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 Streszczenie pracy doktorskiej 

Niniejsza praca porusza szereg zagadnień z zakresu chemii fizycznej układów 

jednoskładnikowych poddanych działaniu wysokiego ciśnienia i temperatury. Znajomość 

zachowania się materii pod działaniem wysokich ciśnień oraz temperatury jest istotna, 

zarówno w badaniach podstawowych materii np. w celu określenia wpływu budowy 

badanej grupy związków chemicznych na własności termodynamiczne, jak również 

aplikacyjnych, ponieważ ciśnienie i temperatura mają bardzo duży wpływ na przebieg 

procesów technologicznych. Załączony dorobek publikacyjny poświęcony jest badaniom 

ciśnieniowej i temperaturowej zależności właściwości termodynamicznych takich  

jak: gęstość, izobaryczna pojemność cieplna, współczynnik izobarycznej rozszerzalności 

termicznej, współczynnik ściśliwości izoentropowej, współczynnik ściśliwości 

izotermicznej oraz ciśnienie wewnętrzne wybranych estrów kwasów tłuszczowych. 

Do badań wybrano szereg estrów kwasów tłuszczowych różniących się długością 

łańcucha węglowego grupy alkilowej pochodzącej od kwasu tłuszczowego oraz 

długością łańcucha węglowego grupy alkilowej pochodzącej od alkoholu. Badano 

następujące estry: kaprylan metylu, kaprylan etylu, kaprynian metylu, kaprynian etylu, 

kaprynian butylu, laurynian metylu, laurynian etylu, laurynian butylu, mirystynian 

metylu, mirystynian etylu, mirystynian izopropylu, palmitynian izopropylu. 

Dla analizowanych estrów określony został wpływ temperatury i ciśnienia na prędkość 

propagacji fali ultradźwiękowej odpowiednio w zakresie od 293 do 323 K oraz od 0,1 do 

101 MPa. Zbadano również temperaturowe zależności gęstości, izobarycznej 

pojemności cieplnej, lepkości oraz napięcia powierzchniowego dla 0,1 MPa. Badany 

zakres temperatury i ciśnienia dla poszczególnych estrów różnił się z powodu ich różnych 

temperatur krzepnięcia. Zastosowano metodę akustyczną do wyznaczenia zależności 

gęstości, izobarycznej pojemności cieplnej, współczynnika izobarycznej rozszerzalności 

cieplnej, współczynnika ściśliwości izotermicznej, współczynnika ściśliwości 

izoentropowej oraz dodatkowo ciśnienia wewnętrznego od temperatury i ciśnienia. Dla 

kaprylanu metylu, laurynianu metylu, kaprylanu etylu, laurynianu etylu, kaprynianu 

butylu, laurynianu butylu, mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu, powyższe 

właściwości nie były dotąd badane. Natomiast dla kaprynianu metylu, kaprynianu etylu, 
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mirystynianu metylu i mirystynianuu etylu badania były przeprowadzone 

i opublikowane niemalże równocześnie z grupą Daridona.  

Uzyskane wyniki pozwoliły na analizę wpływu budowy badanych estrów na 

temperaturową i ciśnieniową zależność ich właściwości termodynamicznych. 

Wyznaczono temperaturę, w której przecinają się izobary gęstości pod ciśnieniem 

atmosferycznym dla: kaprylanu metylu, kaprynianu metylu i mirystynianu metylu, która 

wynosi 371,65 K; kaprylanu etylu, kaprynianu etylu i laurynianu etylu, która wynosi 

345,96; kaprynianu butylu i laurynianu butylu, która wynosi 325,15 K; mirystynianu 

izopropylu i palmitynianu izopropylu, która wynosi 303,15 K.  

Stwierdzono, że gęstość estrów pochodzących od tego samego alkoholu jest niemal 

identyczna w punkcie przecięcia jej izobar i jest niezależna od masy molowej estrów. 

Zaobserwowano, że ze wzrostem ciśnienia, punkt przecięcia izobar gęstości danego 

szeregu estrów przesuwa się w kierunku wyższych temperatur. 

Wykazano, że różnice współczynnika ściśliwości izoentropowej estrów pochodzących od 

tego samego alkoholu, a różniących się dwoma atomami węgla w łańcuchu węglowym 

grupy alkilowej pochodzącej od kwasu tłuszczowego, można zrekompensować poprzez 

wzrost temperatury o około 5 K w badanym zakresie ciśnienia. 

Zaobserwowano, że współczynnik ściśliwości izoentropowej kaprynianu metylu jest 

prawie taki sam jak kaprynianu butylu, a współczynnik ściśliwości izoentropowej 

laurynianu metylu jest prawie taki sam jak laurynianu butylu w całym badanym zakresie 

temperatury i ciśnienia. 

Izotermy ciśnienia wewnętrznego estrów wykazują maksimum w badanym zakresie 

temperatury i ciśnienia. Ze wzrostem temperatury maksima przesuwają się w kierunku 

wyższych ciśnień. Ciśnieniowa i temeraturowa zależność ciśnienia wewnętrznego 

badanych estrów jest najbardziej zbliżona do alkanów. 

Porównując charakterystykę gęstości i lepkości kaprynianu metylu, kaprynianu etylu, 

kaprynianu butylu, laurynianu metylu, laurynianu etylu, laurynianu butylu w zestawieniu 

z olejem napędowym o niskiej zawartości siarki o nazwie ekodiesel ultra oraz biodieslem 

składającym się z estrów metylowych oleju rzepakowego  z normą EN 590 obowiązującą 
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dla oleju napędowego oraz normą EN 14214 obowiązującą dla biodiesla, stwierdzono, 

że stanowią one kompromis między olejem napędowym a biodieslem, co może wpływać 

na lepsze własności smarne.  

Uzyskane wyniki wskazują, że w poprawie właściwości biopaliw, oprócz składu, istotną 

rolę odgrywa wpływ temperatury i ciśnienia. 
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 Summary of doctoral thesis 

This work addresses several issues in the field of physical chemistry of single-component 

systems subjected to high pressure and temperature. Knowledge of the behavior of 

matter under the action of high pressure and temperature is important, both in basic 

research of matter, e.g. to determine the effect of the structure of the studied group of 

chemical compounds on thermodynamic properties, as well as in application, because 

pressure and temperature have a very large impact on the course of technological 

processes. The attached publications are devoted to studies of the pressure and 

temperature dependence of thermodynamic properties such as: density, isobaric heat 

capacity, isobaric thermal expansion, isentropic compressibility, isothermal 

compressibility, and internal pressure of selected fatty acid esters. A number of fatty 

acid esters, differing in the length of the carbon chain of the alkyl group derived from 

the fatty acid and the length of the carbon chain of the alkyl group derived from the 

alcohol, were selected for the study. The following esters were studied: methyl 

caprylate, ethyl caprylate, methyl caprate, ethyl caprate, butyl caprate, methyl laurate, 

ethyl laurate, butyl laurate, methyl myristate, ethyl myristate, isopropyl myristate, 

isopropyl palmitate. 

Measurements of density, speed of sound, isobaric heat capacity, viscosity and surface 

tension as a function of temperature at atmospheric pressure were performed. Speed 

of sound was also measured in the temperature range from 293 to 323K and pressure 

up to 101 MPa. The temperature and pressure measurement range for individual esters 

differed due to different solidification temperatures. Using the acoustic method, the 

temperature and pressure dependence of density, isobaric heat capacity, isobaric 

thermal expansion, isothermal compressibility, isentropic compressibility, and 

additionally internal pressure were determined. For methyl caprylate, methyl laurate, 

ethyl caprylate, ethyl laurate, butyl caprate, butyl laurate, isopropyl myristate and 

isopropyl palmitate, the above properties have not been studied so far. However, for 

methyl caprate, ethyl caprate, methyl myristate and ethyl myristate, the studies were 

conducted and published almost simultaneously with Daridon's group. 
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The obtained results allowed for the analysis of the influence of the structure of the 

tested esters on the temperature and pressure dependence of their thermodynamic 

properties. 

The temperature at which the density isobars intersect at atmospheric pressure was 

determined for: methyl caprylate, methyl caprate and methyl myristate, which is 371.65 

K; ethyl caprylate, ethyl caprate and ethyl laurate, which is 345.96; butyl caprate and 

butyl laurate, which is 325.15 K; isopropyl myristate and isopropyl palmitate, which is 

303.15 K. 

It was found that the density of esters derived from the same alcohol is almost identical 

at the point of intersection of its isobars and is independent of molar mass. It was 

observed that with increasing pressure, the point of intersection of the density isobars 

of a given series of esters shifts towards higher temperatures. It has been shown that 

the differences in the isentropic compressibility of esters derived from the same alcohol, 

but differing by two carbon atoms in the carbon chain of the alkyl group derived from 

the fatty acid, can be compensated by increasing the temperature by about 5 K in the 

tested pressure range. 

It was observed that the isentropic compressibility of methyl caprate is almost the same 

as that of butyl caprate, and the isentropic compressibility of methyl laurate is almost 

the same as that of butyl laurate in the entire tested temperature and pressure range. 

The internal pressure isotherms of the esters show a maximum in the tested 

temperature and pressure range. With increasing temperature, the maxima shift 

towards higher pressures. The pressure and temperature dependence of the internal 

pressure of the tested esters is most similar to that of alkanes. 

Comparing the density and viscosity characteristics of methyl caprate, ethyl caprate, 

butyl caprate, methyl laurate, ethyl laurate, and butyl laurate in combination with low-

sulfur diesel fuel called ecodiesel ultra and biodiesel consisting of rapeseed oil methyl 

esters, with the EN 590 standard applicable to diesel fuel and the EN 14214 standard 

applicable to biodiesel, it was found that they constitute a compromise between diesel 

fuel and biodiesel, which may affect better lubricating properties. The obtained results 
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indicate that, apart from composition, temperature and pressure play an important role 

in improving the biofuels’ properties. 
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 Wprowadzenie 

Znajomość wpływu temperatury i ciśnienia na właściwości cieczy ma podstawowe 

znaczenie w wielu dziedzinach nauki jak również wykorzystywana jest w wielu procesach 

technologicznych. Niniejsza praca dotyczy właściwości termodynamicznych oraz 

akustycznych wybranych estrów kwasów tłuszczowych pod ciśnieniem atmosferycznym 

oraz w obszarze wysokich ciśnień, istotnych z punktu widzenia ich wykorzystania 

w charakterze biokomponentów do produkcji płynnego biopaliwa do silników 

wysokoprężnych, zwanego biodieslem [6,7]. Biodiesel jest mieszaniną metylowych lub 

etylowych estrów kwasów tłuszczowych, o jakości oleju napędowego, stosowaną, jako 

samodzielne paliwo lub w mieszaninie z olejem napędowym. Do produkcji biodiesla 

stosowane są również, choć w mniejszym stopniu, estry izopropylowe i butylowe.  

Ze względu na swe właściwości, biodiesel jest ważnym paliwem, ponieważ jest 

biodegradowalny, emituje mniej gazów cieplarnianych, a jego źródła są odnawialne 

i łatwo dostępne [8].  

Na uwagę zasługuje fakt, że twórcy pierwszych silników spalinowych wykorzystywali do 

ich napędzania biopaliwa. W 1867r. podczas Wystawy Światowej w Paryżu Nikolaus Otto 

i Eugen Langen zdobyli główną nagrodę za prezentację wynalazku, jakim był 

atmosferyczny silnik gazowy, który zużywał znacznie mniej paliwa, niż którykolwiek 

z francuskich silników. W 1877r. Otto opatentował czterosuwowy silnik o zapłonie 

iskrowym, napędzany etanolem [9]. 

Pierwsze badania z wykorzystaniem olejów roślinnych, jako paliw, prowadzono już na 

przełomie XIX i XX w. [10,11]. W 1897 roku Rudolf Diesel wprowadził na rynek silnik 

spalinowy tłokowy o zapłonie samoczynnym (silnik wysokoprężny) nazywany od 

nazwiska konstruktora silnikiem Diesla. Pierwszy silnik wysokoprężny napędzany był 

olejem arachidowym i miał niezwykłą sprawność 75 %. Silniki Diesla napędzane olejami 

roślinnymi stosowane były do lat dwudziestych XX w. Następnie zostały wyparte przez 

paliwa ropopochodne w związku z szybkim rozwojem przemysłu rafineryjnego [12]. 

Silnik wysokoprężny Diesla miał większą sprawność - przetwarzał on pozyskane ciepło 

na pracę mechaniczną w 26%, podczas gdy silniki Otta zaledwie w 13%. Działał, więc 

znacznie sprawniej, ale miał bardziej skomplikowaną budowę od silników z zapłonem 
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iskrowym. Wydajność silnika wysokoprężnego i możliwość stosowania taniego paliwa, 

jakim była ropa naftowa, przyczyniły się do jego powszechnego użycia.  

Z biegiem lat i rozwojem gospodarczym zwrócono uwagę na wyczerpywanie się zasobów 

paliw kopalnych i konieczność wykorzystania alternatywnych źródeł energii oraz 

stosowania biopaliw. Obecnie, do produkcji biopaliw wykorzystuje się głównie rośliny 

uprawne, takie jak rzepak, słonecznik czy soja (produkcja biodiesla) oraz kukurydza  

i trzcina cukrowa (produkcja bioetanolu). Są to biopaliwa pierwszej generacji, których 

atutem jest dostępność, prostota technologii uzyskania oraz odnawialność źródła 

surowca. Mimo tych zalet, bezsprzecznym jest, że wykorzystanie roślin uprawnych do 

celów produkcji paliw znacząco konkuruje z ich wykorzystaniem w celach 

konsumpcyjnych.  

Ze względu na konieczność pozyskiwania dużych obszarów pod produkcję roślin 

oleistych szacuje się, że uprawa roślin do produkcji biopaliw nie jest efektywna. 

Dodatkowo, kwestia emisji dwutlenku węgla oraz braku dostępności paliw na terenach 

nieurodzajnych i ubogich w dostęp do wody pozostaje nierozwiązana, nasila się za to 

kryzys żywnościowy. Dobrą alternatywą, choć wymagającą pod względem 

technologicznym, jest wykorzystanie tzw. biopaliw drugiej generacji, tj. surowców 

odpadowych do produkcji biopaliw, np. niejadalnych części roślin oleistych, odpadów 

rolniczych, wytłoków, odpadów z przemysłu drzewnego oraz zużytych olejów roślinnych 

pochodzących z przemysłu przetwórstwa spożywczego. W Polsce, w ostatnim czasie, 

skupiono się na aplikacji takich rozwiązań. Dobrym przykładem jest grupa Orlen, 

produkująca od 2023r. w Trzebini estry drugiej generacji z olejów posmażalniczych 

i tłuszczów zwierzęcych. Z kolei w Jedliczu powstaje instalacja do produkcji bioetanolu 

drugiej generacji z elektrociepłownią biomasową. Jej uruchomienie planuje się na 2025r. 

Bioetanol będzie otrzymywany z surowców niespożywczych, głównie ze słomy zbóż. 

Będzie to pierwsza tego typu instalacja w Polsce i druga w Europie. 

Podstawowym aktem prawnym regulującym poziom wykorzystania biopaliw 

w transporcie drogowym jest Dyrektywa Parlamentu Europejskiego i Rady (UE) 

2018/2001 z dnia 11 grudnia 2018 r. w sprawie promowania stosowania energii ze 

źródeł odnawialnych. Obliguje ona każde państwo członkowskie do zapewnienia, co 
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najmniej 14-procentowego udziału energii odnawialnej w końcowym zużyciu energii 

w sektorze transportu do 2030 r. 

Oczekuje się również, że do 2030 r. znaczną część zużycia energii odnawialnej w sektorze 

transportu będzie stanowić elektromobilność, ze względu na szybki rozwój tej 

technologii. Nie mniej, ze względu na ograniczenia wynikające z czasu ładowania, mocy 

i wydajności silników elektrycznych, ich zastosowanie ogranicza się głównie do 

transportu lokalnego. Zatem biodiesel nadal stanowi podstawowe paliwo 

wykorzystywane do transportu towarów. 

Ze względu na zastosowane surowce do produkcji biodiesla tj. olej rzepakowy, 

słonecznikowy, sojowy, największy udział w składzie biodiesla mają estry kwasu 

palmitynowego, kwasu stearynowego, kwasu oleinowego, kwasu linolowego i kwasu 

linolenowego. Jednak estry otrzymywane z niektórych olejów tropikalnych, takich jak 

olej kokosowy lub olej babassu, zawierają znaczne ilości estrów nasyconych kwasów 

tłuszczowych o krótszych łańcuchach, takich jak kwas laurynowy, kwas mirystynowy, 

kwas kaprylowy i kwas kaprynowy [13,14]. Nasycone estry tłuszczowe mają wyższą 

liczbę cetanową i lepszą stabilność oksydacyjną niż ich nienasycone odpowiedniki. 

Korzystając z danych dotyczących sprawności cieplnej, zasugerowano, że estry etylowe 

jednonienasyconych lub krótkołańcuchowych nasyconych kwasów tłuszczowych 

powinny stanowić dobre paliwa alternatywne i powinny być oceniane  

w długoterminowych testach silników [15]. Jeśli preferowane są nasycone kwasy 

tłuszczowe ze względu na ich większą stabilność oksydacyjną, estry kwasu dekanowego 

wydają się korzystne, ponieważ oferują kompromis między zdolnością płynięcia  

w niskich temperaturach a liczbą cetanową. Ponadto, dzięki dokładnej wiedzy na temat 

wpływu struktury cząsteczkowej na określone właściwości, modyfikacja składu estrów 

kwasów tłuszczowych może być stosowana w celu poprawy właściwości biodiesela. 

Profil kwasów tłuszczowych, a co za tym idzie budowa strukturalna estrów kwasów 

tłuszczowych, wpływa na właściwości paliwowe biodiesla, tj., jakość zapłonu, ciepło 

spalania, zdolność płynięcia w niskich temperaturach, stabilność oksydacyjną, emisję 

spalin, smarowność, lepkość i gęstość. Gęstość paliwa wpływa na masę paliwa 

wtryskiwanego do komory spalania, a tym samym na stosunek powietrza do paliwa. 

Dzieje się tak, ponieważ układ wtryskowy pompuje paliwo objętościowo, a nie masowo, 
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a paliwo o większej gęstości zawiera większą masę w tej samej objętości w danej 

temperaturze i określonym ciśnieniu. Dlatego zmiany gęstości paliwa będą miały wpływ 

na moc wyjściową silnika ze względu na inną masę wtryskiwanego paliwa [16]. 

Współczynnik izobarycznej rozszerzalności termicznej i współczynnik ściśliwości 

izoentropowej określają, w jaki sposób temperatura i ciśnienie wpływają na gęstość. 

Ponieważ propagacja ultradźwięków jest procesem adiabatycznym, metoda akustyczna 

daje najbardziej wiarygodne wartości współczynnika ściśliwości izoentropowej [17]. 

Zainteresowanie tą stałą materiałową wzrosło w ostatnich latach ze względu na 

wykorzystanie układu common rail w silnikach wysokoprężnych, w których paliwo jest 

wtryskiwane do komory spalania pod ciśnieniem do 250 MPa. Wtrysk paliwa jest bardzo 

szybki, a więc w przybliżeniu adiabatyczny. Dlatego współczynnik ściśliwości 

izoentropowej jest szczególnie przydatny w szacowaniu czasu wtrysku paliwa [18-20]. 
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 Wpływ budowy estrów kwasów tłuszczowych na ich właściwości 

fizykochemiczne 

Parthasarathy [21-23] sformułował ogólne reguły wiążące prędkość ultradźwięków  

z budową związków chemicznych, ich składem, lepkością oraz momentem dipolowym. 

Spośród nich należy wymienić dwie: ze wzrostem długości łańcucha alkilowego 

w cząsteczce związku prędkość ultradźwięków rośnie; wprowadzenie w cząsteczce 

związku wiązania podwójnego obniża prędkość ultradźwięków. 

W stosunku do estrów Parthasarathy sformułował regułę, która mówi, że estry tworzą 

klasę samą w sobie, ponieważ w cząsteczce estru ze wzrostem długości łańcucha 

alkilowego pochodzącego od alkoholu prędkość ultradźwięków maleje. Parthasarathy 

w swojej pracy [24] zestawił prędkość ultradźwięków w pierwszych pięciu octanów  

z ich szeregu homologicznego. Przedstawione dane trudno jest analizować, ponieważ 

prędkości ultradźwięków w poszczególnych estrach wyznaczono w różnych 

temperaturach. Nowsze prace dotyczące prędkości ultradźwięków w szeregu octanów, 

od metylowego do butylowego [25,26], pozwalają jednoznacznie stwierdzić, że wyżej 

wymieniona zależność nie jest spełniona. Prędkość ultradźwięków w octanie metylu jest 

większa niż w octanie etylu. A począwszy od octanu etylu prędkość ultradźwięków rośnie 

w ze wzrostem długości łańcucha alkilowego pochodzącego od alkoholu.  

W literaturze przedmiotu badania skupione są jednak głównie na określeniu wpływu 

budowy estrów kwasów tłuszczowych na ich gęstość. Na podstawie analizy danych 

literaturowych stwierdzono, że w warunkach ciśnienia atmosferycznego izobary gęstości 

estrów metylowych, etylowych, propylowych, izopropylowych, estrów butylowych lub 

innych estrów nasyconych kwasów tłuszczowych przecinają się w określonej 

temperaturze [27-29].  

Izobary gęstości estrów metylowych przecinają się w 378,15 K, jak zaobserwowali 

Shigley i współpracownicy [28] na podstawie wcześniejszych badań [27]. W pracy, 

poświęconej badaniom fizykochemicznym estrów etylowych oraz etanolanów kwasów 

kapronowego, kaprylowego, kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, 

palmitynowego i stearynowego, Shigley i współpracownicy zaobserwowali, że punkt 

przecięcia izobar gęstości estrów etylowych znajduje się w pobliżu temperatury  

344,15 K, punkt przecięcia izobar gęstości estrów propylowych znajduje się w pobliżu 
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temperatury 348,15 K, a punkt przecięcia izobar gęstości estrów izopropylowych 

znajduje się w pobliżu temperatury 313,15 K [28]. Pratas i współpracownicy 

przeanalizowali wpływ budowy estrów metylowych i etylowych kwasu kaprylowego, 

kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, stearynowego  

i oleinowego oraz linoleinianu metylu na gęstość i lepkość w zakresie temperatury od 

278,15 do 363,15 K [29]. Analiza opublikowanych wyników wskazuje, że inwersja 

zależności temperaturowej gęstości homologów estrów metylowych wynosi 363,15 K,  

a dla estrów etylowych punkty przecięcia znajdują się w zakresie od 343,1 do 351,5 K 

pod ciśnieniem atmosferycznym [29]. Lepkość badanych estrów rośnie ze wzrostem 

długości łańcucha węglowego pochodzącego od kwasu tłuszczowego, jak również ze 

wzrostem długości łańcucha węglowego pochodzącego od alkoholu.  

Lepkość estrów zawierających w swoich cząsteczkach wiązania podwójne jest niższa od 

lepkości estrów kwasów nasyconych [29]. Tat i Van Gerpen [30] przeprowadzili badania 

gęstości estrów metylowych i etylowych, węglowodorów, oleju napędowego oraz 

biodiesla w temperaturach od 293,15 do 373,15 K pod ciśnieniem atmosferycznym. 

Uzyskali nieregularną zależność między gęstością a długością łańcucha węglowego 

pochodzącego od kwasu tłuszczowego, dlatego punkt przecięcia izobar gęstości dla 

estrów metylowych, etylowych i izopropylowych nie został zidentyfikowany [30]. Taki 

stan rzeczy może być spowodowany wyborem metody pomiarowej o niewystarczającej 

dokładności, czego dowodem jest rozbieżność uzyskanych wyników w porównaniu 

z danymi z literatury. Wśród analizowanych estrów, różnice w gęstości homologów 

estrów izopropylowych są najmniejsze, co sprawia, że punkt przecięcia izobar gęstości 

jest zjawiskiem subtelnym.  

Warty uwagi jest również fakt, że gęstość estrów metylowych nasyconych kwasów 

tłuszczowych jest nienaturalnie większa, niż ich etylowych odpowiedników. 

Wytłumaczono to różnicami w uporządkowaniu cząsteczek w fazie ciekłej, analogicznie 

do tego, co obserwuje się w fazie stałej. Pokazano to przez porównanie struktur 

krystalograficznych stearynianu etylu i metylu [31,32]. W komórce elementarnej 

stearynianu etylu znajdują się cztery cząsteczki, podczas gdy w komórce elementarnej 

stearynianu metylu mieści się ich osiem, co prowadzi do większego upakowania sieci. 

Stearynian metylu występuje w dwóch odmianach krystalograficznych: jednoskośnej 
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(Rysunek 1) oraz rombowej (Rysunek 2), natomiast stearynian etylu występuje jedynie 

w odmianie jednoskośnej (Rysunek 3). 

a) 

 

 
 

b) 

 
   

Rysunek 1. Struktura krystalograficzna stearynianu metylu w układzie jednoskośnym:  

a) rysunek wykonano za pomocą programu CCDC Mercury 2.4, wykorzystując dane 

zamieszczone w Cambridge Structural Database (Cambridge Crystallographic Data 

Centre, CSD 5.32 (November 2010)) [32]; b) zaczerpnięto z pracy [31]. 

 

a) 

 

 

b) 

 
 

Rysunek 2. Struktura krystalograficzna stearynianu metylu w układzie rombowym:  

a) rysunek wykonano za pomocą programu Merkury 2.4, wykorzystując dane 

zamieszczone w Cambridge Structural Database (Cambridge Crystallographic Data 

Centre, CSD 5.32 (November 2010)) [32]; b) zaczerpnięto z pracy [31]. 
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a) 
 

b) 

   

Rysunek 3. Struktura krystalograficzna stearynianu etylu w układzie jednoskośnym:  

a) rysunek wykonano za pomocą programu Merkury 2.4, wykorzystując dane 

zamieszczone w Cambridge Structural Database (Cambridge Crystallographic Data 

Centre, CSD 5.32 (November 2010)) [32]; b) zaczerpnięto z pracy [31]. 

Knothe z zespołem zbadali, w jaki sposób struktura związków zawartych w biodieslu 

wpływa na lepkość kinematyczną [33] oraz temperaturę topnienia [34]. Badania lepkości 

przeprowadzono w temperaturze 313,15 K dla grupy estrów metylowych, etylowych, 

propylowych, izopropylowych, butylowych oraz izobutylowych kwasów kaprylowego, 

kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, stearynowego, 

oleinowego, linolowego oraz linolenowego, z wyjątkiem tych, które są ciałami stałymi 

w temperaturze 313,15 K [33]. Autorzy pokazali, że lepkość estrów nasyconych rośnie  

ze wzrostem długości łańcucha węglowego pochodzącego od kwasu tłuszczowego, jak 

również ze wzrostem długości łańcucha węglowego pochodzącego od alkoholu. Lepkość 

estrów posiadających wiązania nienasycone jest niższa, niż estrów nasyconych, i maleje 

ze wzrostem liczby wiązań nienasyconych, natomiast rośnie ze wzrostem długości 

łańcucha węglowego pochodzącego od alkoholu. Temperatury topnienia zestawiono, na 

podstawie danych zaczerpniętych z literatury, dla estrów metylowych kwasu 

kaprylowego, kaprynowego, laurynowego, mirystooleinowego, palmitynowego, 

palmitooleinowego, stearynowego, oleinowego, linolowego i linolenowego oraz estrów 

etylowych kwasu kaprylowego, kaprynowego, palmitooleinowego i oleinowego [34]. 

Temperatura topnienia estrów nasyconych rośnie ze wzrostem długości łańcucha 
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węglowego pochodzącego od kwasu tłuszczowego. Obecność wiązań nienasyconych 

znacznie obniża temperaturę topnienia estru. Knothe i Steidley [35] badali wpływ 

budowy estrów kwasów tłuszczowych na lepkość w zakresie temperatury od 263,15 do 

313,15 K. Badania prowadzone były dla grupy estrów metylowych kwasu kaprynowego, 

laurynowego, oleinowego, mirystooleinowego, palmitooleinowego, linolowego, 

linolenowego, elaidynowego oraz estrów etylowych, propylowych i butylowych kwasów 

laurynowego, oleinowego i linolowego, a także dla linolenianu etylu, dekanu, dodekanu, 

tetradekanu, biodiesla oraz mieszanin estrów. Autorzy pokazali, że lepkość estrów 

nasyconych rośnie ze wzrostem długości łańcucha węglowego pochodzącego od kwasu 

tłuszczowego, jak również ze wzrostem długości łańcucha węglowego pochodzącego od 

alkoholu. Lepkość estrów posiadających wiązania nienasycone jest niższa, niż estrów 

nasyconych i maleje ze wzrostem liczby wiązań nienasyconych, natomiast rośnie ze 

wzrostem długości łańcucha węglowego pochodzącego od alkoholu. 

Kartsev i współpracownicy [36-38] badali temperaturową zależność ciśnienia 

wewnętrznego pod ciśnieniem atmosferycznym i wykazali, że zależy ona od struktury 

cieczy oraz charakteru oddziaływań międzycząsteczkowych. Pokazali, że dla n-alkanów 

ciśnienie wewnętrzne maleje ze wzrostem temperatury, natomiast dla 1-alkanoli  

ze wzrostem temperatury współczynnik temperaturowy ciśnienia wewnętrznego 

(𝜕𝑝௧/𝜕𝑇) zmienia znak z dodatniego na ujemny. Dla wody i glikolu etylenowego, 

tworzących przestrzenną sieć wiązań wodorowych, ciśnienie wewnętrzne rośnie  

ze wzrostem temperatury. 

Badania przeprowadzone przez naukowców z Instytutu Chemii Uniwersytetu Śląskiego 

wskazały, że również temperaturowo-ciśnieniowa zależność ciśnienia wewnętrznego 

odzwierciedla typ oddziaływań oraz strukturę związków [39-46]. Dla 1-alkanoli istotną 

cechą jest obecność punktu przecięcia izoterm ciśnienia wewnętrznego w obszarze 

wysokich ciśnień, gdzie współczynnik temperaturowy ciśnienia wewnętrznego 

(𝜕𝑝௧/𝜕𝑇) alkoholi zmienia znak z ujemnego na dodatni [39,40]. Cechą wspólną dla 

dioli charakteryzujących się przestrzenną siecią wiązań wodorowych, jak i zdolnością 

tworzenia wewnątrzcząsteczkowych wiązań wodorowych, a odróżniającą je od alkoholi 

i alkanów, jest brak przecinania się izoterm ciśnienia wewnętrznego [41-43]. 

Przecinające się izotermy ciśnienia wewnętrznego 2-metylo-2,4-pentanodiolu [44], 
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wskazują, że związek ten raczej nie tworzy wewnątrzcząsteczkowych wiązań 

wodorowych. Z kolei występowanie oddziaływań Keesoma, Debye’a oraz Londona 

między cząsteczkami α,ω–dibromopochodnych alkanów stawia je w grupie cieczy 

nieasocjujących. Ciśnienie wewnętrzne α,ω–dibromoalkanów maleje ze wzrostem 

temperatury, a izotermy ciśnienia wewnętrznego przecinają się najprawdopodobniej 

w obszarze ciśnień wyższych niż badane [45,46]. Podobną tendencję zauważa się 

w przypadku alkanów, jednak przecięcie izoterm ciśnienia wewnętrznego alkanów 

nastąpi prawdopodobnie pod ciśnieniem wyższym niż dla ich α,ω–dibromopochodnych. 

Wynika to z faktu, że oddziaływania między cząsteczkami alkanów, pozbawionych 

trwałych momentów dipolowych, są słabsze niż między cząsteczkami ich 

dibromopochodnych. 
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 Właściwości estrów kwasów tłuszczowych w warunkach 

wysokiego ciśnienia 

Znakomita większość badań właściwości estrów kwasów tłuszczowych w warunkach 

wysokich ciśnień dotyczy ich wykorzystania w charakterze biododatków do oleju 

napędowego [6,17]. Motywacją do podjęcia badań, będących przedmiotem niniejszej 

rozprawy, była publikacja wyników wysokociśnieniowych badań akustycznych  

i termodynamicznych pierwszego biodiesla zsyntezowanego w Polsce w Rafinerii 

Trzebinia, uzyskanych przez Dzidę i Prusakiewicza [17]. Praca obejmowała badania oleju 

napędowego ekodiesel ultra, biodiesla, będącego mieszaniną estrów metylowych 

otrzymanych z oleju rzepakowego oraz mieszaniny ON BIO 10 składającej się w 20% 

objętościowych z biodiesla i w 80% objętościowych z oleju napędowego. Do ciekawych 

wyników otrzymanych w tej pracy należy pokazanie, że izobaryczna rozszerzalność 

cieplna trzech badanych paliw jest w przybliżeniu równa sobie i niezależna od 

temperatury pod ciśnieniem 40 ± 5 MPa. Dodatkowo, wzrost izoentropowego modułu 

sprężystości oleju napędowego ekodiesel ultra spowodowany dodatkiem 20% 

objętościowych biodiesla jest w przybliżeniu taki sam, jak spowodowany obniżeniem 

temperatury oleju napędowego ekodiesel ultra o ok. 5 K. Oznacza to, że dodatek 

biodiesla do oleju napędowego wpływa na zmianę izoetropowego modułu sprężystości, 

podobnie jak zwiększenie temperatury. Ze względu na złożoność układów 

wieloskładnikowych, takich jak olej napędowy, biodiesel oraz mieszaniny oleju 

napędowego z biodieslem, konieczne jest określenie właściwości poszczególnych 

składników tych układów. W literaturze przedmiotu jest niewiele prac dotyczących 

kompleksowych badań czystych składników, uwzględniających wpływ budowy na 

ciśnieniową i temperaturową zależność ich właściwości. Obok zespołu Dzidy, badania  

w najszerszym zakresie realizuje grupa Daridona. Dla kaprynianu metylu, kaprynianu 

etylu, mirystynianu metylu i mirystynianuu etylu wyniki naszych badań zostały 

opublikowane niemalże równocześnie z grupą Daridona [47,48]. Właściwości akustyczne  

i termodynamiczne kaprynianu metylu [47], mirystynianu metylu [48], palmitynianu 

metylu [48], a także kaprynianu etylu [47] i mirystynianu etylu [48] zostały opublikowane 

przez Ndiaye i współpracowników, w tym prędkość ultradźwięków w zakresie 

temperatury od 283,15 do 403,15 K i w zakresie ciśnienia do 210 MPa oraz gęstość  
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w zakresie temperatury od 293,15 do 393,15 K i ciśnienia do 100 MPa. Habrioux  

i współpracownicy zbadali gęstość, prędkość ultradźwięków i lepkość laurynianu metylu 

i laurynianu etylu w zakresie temperatury od 293,15 do 353,15 K i w zakresie ciśnienia 

od 0,1 do 200 MPa [49], lepkość mirystynianu metylu i mirystynianu etylu w zakresie 

temperatury od 293,15 do 353,15 K i ciśnienia do 100 MPa [50] oraz lepkość kaprynianu 

metylu i kaprynianu etylu w zakresie temperatury od 293,15 do 353,15 K i ciśnienia do 

200 MPa [51]. Zaproponowane przez nich równania korelacyjne umożliwiają obliczenie 

prędkości ultradźwięków i gęstości laurynianu metylu i laurynianu etylu oraz lepkości 

zredukowanej laurynianu metylu i laurynianu etylu, kaprynianu metylu, kaprynianu 

etylu, mirystynianu metylu i mirystynianu etylu w badanym zakresie temperatury  

i ciśnienia.  

Daridon [52] zaproponował równania korelacyjne do przewidywania prędkości 

ultradźwięków w kaprynianie metylu, laurynianie metylu, mirystynianie metylu, 

palmitynianie metylu, stearynianie metylu, oleinianie metylu, linoleinianie metylu, 

linolenianie metylu oraz kaprynianie etylu, laurynianie etylu, mirystynianie etylu, 

palmitynianie etylu, stearynianie etylu, oleinianie etylu, linoleinianie etylu w zakresie 

temperatury od 293,15 do 423,15 K oraz ciśnienia z zakresu od 0,1 do 150 MPa. 

Tat i Van Gerpen [18] przedstawili równania korelacyjne opisujące temperaturową  

i ciśnieniową zależność prędkości ultradźwięków, gęstości i izoentropowego modułu 

sprężystości dla larynianu metylu, palmitynianu metylu, stearynianu metylu, oleinianu 

metylu, linoleinianu metylu, linolenianu metylu, stearynianu etylu, linoleinianu etylu. 

Równania podano dla zakresu temperatury od 293,15 do 373,15 K i zakresu ciśnienia od 

0,1 do 34,5 MPa. Pratas i współpracownicy [53] opublikowali dane pT dla laurynianu 

metylu, mirystynianu metylu i oleinianu metylu dla zakresu temperatury 283,15 do 

333,15 K w zakresie ciśnienia do 45 MPa. Ponadto Pratas i współpracownicy [29] 

opublikowali gęstość i lepkość dla estrów metylowych i etylowych kwasu kaprylowego, 

kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, stearynowego  

i oleinowego oraz linoleinianu metylu dla zakresu temperatury 278,15 do 363,15 K pod 

ciśnieniem atmosferycznym. 

Aissa i współpracownicy [54] zbadali gęstość, prędkość ultradźwięków i współczynnik 

załamania światła laurynianu metylu, laurynianu etylu, mirystynianu etylu i oleinianu 
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etylu w zakresie temperatury 288,15 do 343,15 K oraz lepkość w zakresie temperatury 

288,15 do 373,15 K pod ciśnieniem atmosferycznym, a także gęstość w szerokim zakresie 

temperatury 293,15 do 413,15 K i w zakresie ciśnienia do 60 MPa. Autorzy 

zaobserwowali, że współczynnik izobarycznej rozszerzalności termicznej jest niezależny 

od temperatury pod ciśnieniem 40 MPa dla laurynianu metylu i mirystynianu etylu,  

45 MPa dla laurynianu etylu, a 35 MPa dla oleinianu etylu. 

Temperaturowa i ciśnieniowa zależność gęstości, izobarycznej pojemności cieplnej, 

współczynnika izobarycznej rozszerzalności cieplnej, współczynnika ściśliwości 

izotermicznej oraz współczynnika ściśliwości izoentropowej dla kaprylanu metylu, 

kaprylanu etylu, kaprynianu butylu, laurynianu butylu, mirystynianu izopropylu nie była 

dotąd badana.  
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 Wpływ budowy estrów kwasów tłuszczowych na właściwości 

charakterystyczne dla biokomponentów do paliw 

Właściwości biodiesla są uzależnione od właściwości poszczególnych estrów kwasów 

tłuszczowych będących jego składnikami. Obie grupy alkilowe w cząsteczce estru, 

pochodząca od kwasu tłuszczowego oraz od alkoholu, mogą mieć znaczny wpływ na 

właściwości paliwa, takie jak liczba cetanowa w odniesieniu do spalania i emisji spalin, 

zdolność płynięcia w niskich temperaturach, stabilność oksydacyjna, lepkość 

i smarowność. Liczba cetanowa, ciepło spalania, temperatura topnienia i lepkość 

czystych związków tłuszczowych najczęściej rosną ze wzrostem długości łańcucha 

węglowego i maleją ze wzrostem liczby wiązań podwójnych w cząsteczce [6]. 

Anastopoulos i współpracownicy zbadali wpływ struktury octanu mirystylu, octanu 

palmitylu, kaprynianu heksylu, kaprynianu decylu, laurynianu butylu, laurynianu oktylu, 

laurynianu dodecylu, palmitynianu etylu, palmitynianu octylu i stearynianu etylu na 

właściwości tribologiczne wojskowej nafty lotniczej Sił Powietrznych NATO, stosowanej 

w silnikach z zapłonem samoczynnym [55]. Pokazali, że wśród estrów o tej samej liczbie 

atomów węgla, wodoru i tlenu w cząsteczce, te, które mają grupę estrową  

w pobliżu środka cząsteczki, wydają się mieć lepsze właściwości smarne. Serdari  

i wspólpracownicy [56] badali wpływ budowy estrów metylowych, etylowych, 

propylowych, butylowych, heksylowych, oktylowych, decylowych, dodecylowych, 

tetradecylowych, heksadecylowych i oktadecylowych kwasów octowego, 

walerianowego, kaprynowego, laurynowego, mirystynowego, palmitynowego, 

stearynowego i oleinowego, na jakość oleju napędowego, poprzez pomiar liczby 

cetanowej i zdolności płynięcia w niskich temperaturach. Autorzy stwierdzili, że estry, 

które mają grupę estrową w pobliżu środka cząsteczki, mają lepszą zdolność płynięcia  

w niskich temperaturach, a te, w których grupa estrowa znajduje się blisko końca 

cząsteczki, mają lepszą jakość zapłonu [56]. Dlatego, w celu poprawy właściwości paliwa, 

w wyborze estrów kwasów tłuszczowych w charakterze biododatków, należy wziąć pod 

uwagę warunki, w jakich paliwo będzie użytkowane.  

Al-Gharibeh i współpracownicy badali wpływ budowy grupy alkoksylowej kaprynianu 

metylu, kaprynianu etylu, kapynianu propylu, kaprynianu butylu na liczbę cetanową. 
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Autorzy stwierdzili, że zwiększenie długości łańcucha węglowego pochodzącego od 

alkoholu zwiększa liczbę cetanową paliwa [57]. Kurczyński i współpracownicy zbadali 

skład spalin z silnika wysokoprężnego Perkins 1104D-44TA zasilanego estrami 

butylowymi oleju babassu [58]. Stwierdzili, że paliwo oparte na estrach butylowych oleju 

babassu jest korzystniejsze dla środowiska niż paliwo oparte na estrach metylowych 

oleju rzepakowego, ponieważ zawiera więcej estrów o krótkich łańcuchach, które 

korzystnie wpływają na proces wtrysku paliwa, jakość mieszanki paliwowo-powietrznej  

i efektywność procesu spalania. 
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 Cel, przedmiot i zakres badań  

Przedmiotem prowadzonych badań są estry metylowe, etylowe, izopropylowe  

i butylowe nasyconych kwasów tłuszczowych. Wzory strukturalne, nazwy systematyczne 

oraz zwyczajowe badanych estrów zamieszczone zostały w Tablicy 1. 

Celem pracy jest określenie wpływu budowy wybranych estrów kwasów tłuszczowych 

na temperaturową i ciśnieniową zależność ich właściwości termodynamicznych 

i akustycznych.  

Estry dobrano tak, aby przeanalizować wpływ długości łańcucha węglowego grupy 

alkilowej pochodzącej od kwasu tłuszczowego oraz budowy i długości łańcucha 

węglowego grupy alkilowej pochodzącej od alkoholu na zależność temperaturową 

i ciśnieniową gęstości, izobarycznej pojemności cieplnej, współczynnika ściśliwości 

izoentropowej, współczynnika ściśliwości izotermicznej, izobarycznej rozszerzalności 

cieplnej oraz ciśnienia wewnętrznego. Badane estry dobrano również pod kątem ich 

znaczenia, jako biododatków do paliw. Skupiono się na estrach nasyconych kwasów 

tłuszczowych, gdyż charakteryzują się wyższą liczbą cetanową oraz lepszą stabilnością 

oksydacyjną w porównaniu do kwasów nienasyconych. Estry izopropylowe są 

rozważane, jako zamiennik dla estrów metylowych i etylowych, gdyż charakteryzują się 

lepszymi właściwościami w niższych temperaturach. Estry butylowe stanowią 

propozycję biododatków otrzymywanych z biodegradowalnych komponentów 

pochodzących ze źródeł odnawialnych, takich jak oleje roślinne oraz biobutanol. 

Badaniom nie poddano estrów propylowych ze względu na brak dostępności. 
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Tablica 1 Wykaz badanych estrów 

Wzór strukturalny Nazwa 

systematyczna 

Nazwa 

zwyczajowa 

 

Oktanian 

metylu 

Kaprylan 

metylu 

 

Dekanian 

metylu 

Kaprynian 

metylu 

 

Dodekanian 

metylu 

Laurynian 

metylu 

 

Tetradekanian 

metylu 

Mirystynian 

metylu 

 

Oktanian  

etylu 

Kaprylan 

etylu 

 

Dekanian  

etylu 

Kaprynian 

etylu 

 

Dodekanian 

etylu 

Laurynian 

etylu 

 

Tetradekanian 

etylu 

Mirystynian 

etylu 

 

Dekanian 

butylu 

Kaprynian 

butylu 

 

Dodekanian 

butylu 

Laurynian 

butylu 
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Tetradekanian 

izopropylu 

Mirystynian 

izopropylu 

 

Heksadekanian 

izopropylu 

Palmitynian 

izopropylu 

 

 

W Tablicy 2 zestawiono zakresy temperaturowe i ciśnieniowe badanych wielkości. 

 

Tablica 2 Zakres badanych wielkości dla poszczególnych estrów 

Nazwa estru Zakres temperatury Zakres ciśnienia 

 kaprylan metylu  

prędkość ultradźwięków 292,85 – 318,26 K 0,1 – 101,32 MPa 
gęstość 273,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293, 15 – 318,15 K [59] 0,1 MPa 
 kaprynian metylu  

prędkość ultradźwięków 292,89 – 318,26 K 0,1 – 101,32 MPa 
gęstość 273,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293,15 – 318,15 K [59] 0,1 MPa 
 laurynian metylu  

prędkość ultradźwięków 292,88 K 
298,15 – 318,36 K 

0,1 – 91,18 MPa 
0,1 – 101,32 MPa 

gęstość 283,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293,15 – 318,15 K [59] 0,1 MPa 
 mirystynian metylu  

prędkość ultradźwięków 298,06 K 
303,13 K 
308,09 K 

313,06 – 318,34 K 

0,1 - 30,39 MPa 
0,1 - 60,79 MPa 
0,1 - 75,99 MPa 
0,1 - 91,18 MPa 

gęstość 293,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293,15 – 318,15 K [59] 0,1 MPa 
 kaprylan etylu  

prędkość ultradźwięków 292,94 – 318,27 K 0,1 - 101,32 MPa 
gęstość 278,15 – 358,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 285,01 – 343,78 K 0,1 MPa 

33:3369682467



34 
 

 

 kaprynian etylu  

prędkość ultradźwięków 292,92 – 318,26 K 0,1 - 101,32 MPa 
gęstość 283,15 – 353,14 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 286,16 – 341,11 K 0,1 MPa 
 laurynian etylu  

prędkość ultradźwięków 292,93 – 318,29 K 0,1 - 101,32 MPa 
gęstość 283,15 – 353,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 286,16 – 341,57 K 0,1 MPa 
 mirystynian etylu  

prędkość ultradźwięków 292,90 K 
298,18 K 

303,15 – 318,19 K 

0,1 - 45,59 MPa 
0,1 - 60,79 MPa 

0,1 – 101,32 MPa 
gęstość 288,16 – 353,14 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 286,16 – 341,28 K 0,1 MPa 
 kaprynian butylu  

prędkość ultradźwięków 283,15 – 343,15 K 
292,89 – 318,43 K 

0,1 MPa 
15,20 - 101,32 MPa 

gęstość 273,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293,15 – 323,15 K 0,1 MPa 
lepkość 293,15 – 343,15 K 0,1 MPa 
napięcie powierzchniowe 283,2 – 348,2 K 0,1 MPa 
 laurynian butylu  

prędkość ultradźwięków 283,15 – 343,15 K 
292,89 – 318,40 K 

0,1 MPa 
15,20 - 101,32 MPa 

gęstość 273,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293,15 – 323,15 K 0,1 MPa 
lepkość 293,15 – 343,15 K 0,1 MPa 
napięcie powierzchniowe 283,2 – 353,2 K 0,1 MPa 

 mirystynian izopropylu  

prędkość ultradźwięków 283,15 – 343,15 K 
292,87 – 298,12 K 
303,10 – 318,26 K 

0,1 MPa 
15,20 - 75,99 MPa 

15,20 - 101,32 MPa 
gęstość 278,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293,15 – 323,15 K 0,1 MPa 
lepkość 293,15 – 343,15 K 0,1 MPa 
 palmitynian izopropylu  

prędkość ultradźwięków 293,15 – 343,15 K 
298,06 K 

303,04 – 323,32 K 

0,1 MPa 
15,20 - 45,59 MPa 
15,20 - 75,99 MPa 

gęstość 288,15 – 363,15 K 0,1 MPa 
izobaryczna pojemność cieplna 293,15 – 323,15 K 0,1 MPa 
lepkość 293,15 – 343,15 K 0,1 MPa 
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Na podstawie uzyskanych danych obliczono wielkości fizykochemiczne. Wyznaczono 

gęstość, izobaryczną pojemność cieplną, współczynnik ściśliwości izoentropowej, 

współczynnik ściśliwości izotermicznej, współczynnik izobarycznej rozszerzalności 

termicznej oraz ciśnienie wewnętrzne w zakresie temperatury i ciśnienia 

odpowiadającemu zakresowi pomiarowemu prędkości propagacji fali ultradźwiękowej. 
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 Metodyka badań 

 Prędkość propagacji fali ultradźwiękowej  

Pomiary prędkości ultradźwięków w badanych cieczach w warunkach ciśnienia 

atmosferycznego wykonano z wykorzystaniem dwóch urządzeń.  

Do pomiaru prędkości ultradźwięków w kaprynianie butylu i lauryniannie butylu oraz 

mirystynianie izopropylu i palmitynianie izopropylu wykorzystano urządzenie Anton 

Paar DSA 5000M. Częstotliwość pracy przetworników ultradźwiękowych wynosi 3 MHz. 

Łączna rozszerzona niepewność (k = 2, poziom ufności 0,95) pomiaru prędkości 

ultradźwięków została oszacowana, jako lepsza niż U(u0) = 1 m·s-1, a niepewność 

standardowa uu0 = 0,5 m·s-1 [2]. 

Prędkość ultradźwięków w badanych estrach metylowych i etylowych mierzono stosując 

zestaw pomiarowy zaprojektowany i skonstruowany w laboratorium Zakładu Chemii 

Fizycznej Uniwersytetu Śląskiego [60,61], działający na zasadzie otwartej pętli 

elektroakustycznej (ang. pulse-echo-overlap). Zestaw składa się z jednego 

piezoceramicznego przetwornika nadawczo-odbiorczego, o częstotliwości 2,75 MHz, 

oraz akustycznego zwierciadła. Zatem prędkość ultradźwięków, u, wyznacza się 

korzystając z poniższego wzoru:  

𝑢 = 2𝑙𝑓 (1) 

gdzie: l – odległość pomiędzy przetwornikiem a zwierciadłem, f – odwrotność czasu 

przejścia impulsu przez badaną próbkę. 

Drogę akustyczną wyznaczono, kalibrując układ na odgazowaną wodę destylowaną  

o przewodnictwie elektrycznym 1,75‧10-4 -1‧m-1, wykorzystując wielomian Marczaka 

[62]. Układ kaskadowo połączonych termostatów, z regulatorem temperatury Haake  

DC–30 w termostacie głównym, zapewniał stabilizację temperatury na poziomie  

±0,005 K. Temperatura mierzona była termometrem Ertco Hart 850 z sondą Pt 100  

z niepewnością standardową u(T) = 0,05 K i rozdzielczością 0,001 K. Łączna niepewność 

rozszerzona (k = 2, poziom ufności 0,95) pomiarów została oszacowana na lepszą niż 

U(u) = 1 m·s-1, a niepewność standardowa uu = 0,5 m·s-1. 
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Aby zmierzyć prędkość ultradźwięków w skompresowanych cieczach, zastosowano 

układ pomiarowy specjalnie zaprojektowany i zbudowany w laboratoriach dawnego 

Zakładu Chemii Fizycznej Uniwersytetu Śląskiego [60]. Zastosowano tę samą konstrukcję 

układu pomiarowego (identyczna długość drogi akustycznej) i zasadę działania jak do 

badań w warunkach ciśnienia atmosferycznego, przy czym częstotliwość przetwornika 

akustycznego wynosi 1,9 MHz. Ciśnienie generowano ręczną prasą hydrauliczną, 

a mierzono tensometrycznym czujnikiem ciśnienia (Hottinger Baldwin System P3MD). 

Ciśnienie stabilizowano w granicach ± 0,03 MPa i zmierzono manometrem cyfrowym  

ze standardową niepewnością u(p) = 0,0015·p. Manometr składa się z tensometru 

Hottinger–Baldwin P3MB, wyposażonego w zmodyfikowany wzmacniacz sygnału 

Hottinger–Baldwin MC3 oraz woltomierza cyfrowego Meratronik V 542.1. W trakcie 

pomiarów temperaturę stabilizowano w granicach ± 0,01 K termostatem wodnym 

z regulatorem temperatury Haake DC–30. Do pomiaru temperatury wykorzystano 

termometr Ertco Hart 850 wyposażony w sondę Pt 100. Temperatura mierzona była 

z niepewnością standardową u(T) = 0,05 K i rozdzielczością 0,001 K. 

Przed pomiarami prędkości propagacji fali ultradźwiękowej w estrach butylowych [2] 

manometr sprawdzono przetwornikiem ciśnienia bezwzględnego P3 Top Class, 

Hottinger Baldwin Messtechnik (HBM), zakres pomiarowy 0–3000 bar, stabilność 

długoterminowa 0,2% na rok, powtarzalność 0,05% ze wzmacniaczem pomiarowym 

Scout55, Hottinger Baldwin Messtechnik (HBM), klasa dokładności 0,1 w granicach 

błędu mniejszego niż 0,01% przy 101,32 MPa. Termometr został przetestowany  

za pomocą supertermometru 1594A firmy Fluke, dokładność bezwzględna 6 ppm – 

0,0015 K z wewnętrznym rezystorem, kalibracja akredytowana przez National Institute 

of Standards and Technology (NIST) za pomocą standardowego platynowego 

termometru rezystancyjnego (SPRT) 5699-S, zakres temperatury 73,15 – 943,15 K, sonda 

Pt o wartości nominalnej rezystancji 25,5 , szybkość dryftu <8 mK/rok, powtarzalność 

<1 mK. Różnica była mniejsza od deklarowanej niepewności. Jako ciecz wzorcową do 

wyznaczania długości drogi ultradźwiękowej zastosowano wodę redestylowaną  

o przewodnictwie elektrycznym 1‧10-4 -1‧m-1, odgazowaną przez gotowanie tuż przed 

pomiarami. Urządzenie wysokociśnieniowe sprawdzono za pomocą 1-butanolu 

(czystość 99,8% wag.). W temperaturze 298,15 K w zakresie ciśnienia od 15,20 do 101,32 
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MPa różnice między wynikami uzyskanymi wcześniej przez Dzidę [63] a danymi 

literaturowymi [64,65] mieściły się w przedziale od -1,2 do 1,6 ms-1. Standardowa 

niepewność pomiaru temperatury została oszacowana na 0,05 K. Łączna niepewność 

rozszerzona (k = 2, poziom ufności 0,95) pomiaru prędkości ultradźwięków została 

oszacowana na lepszą niż U(u) = 2 m·s-1, a niepewność standardowa uu = 1 m·s-1. 

Dodatkowe szczegóły dotyczące zestawu do pomiaru prędkości ultradźwięków  

w warunkach wysokiego ciśnienia można znaleźć w pracy [60]. 

 Gęstości cieczy 

Gęstość badanych estrów metylowych i etylowych pod ciśnieniem atmosferycznym 

została zmierzona gęstościomierzem Anton Paar DMA 5000 [3-5], natomiast gęstość 

badanych estrów butylowych i izopropylowych została zmierzona gęstościomierzem 

Anton Paar DMA 5000 M [1,2]. W obu przypadkach aparaturę wzorcowano metodą 

rozszerzonej kalibracji, czyli w całym zakresie temperatury, suchym powietrzem i wodą 

redestylowaną o przewodnictwie elektrycznym równym 1,4·10-4 -1‧m-1 

w temperaturze 298,15 K. Zastosowano automatyczną korekcję lepkości. W obu 

przypadkach niepewność rozszerzoną pomiaru gęstości (k = 2, poziom ufności 0,95) 

oszacowano, jako lepszą niż U(ρ) = 0,1 kg·m-3 (uρ = 0,05 kg·m-3), natomiast powtarzalność 

oszacowano na ± 0,005 kg‧m-3. Temperaturę mierzono ze standardową niepewnością 

0,02 K i rozdzielczością 0,001 K. 

 Izobaryczna pojemność cieplna 

Izobaryczną pojemność cieplną estrów metylowych zaczerpnięto z literatury [59]. 

Izobaryczną pojemność cieplną estrów etylowych zmierzono różnicowym kalorymetrem 

skaningowym Setaram Micro DSC III [4,5]. Pomiary wykonał dr Paweł Góralski z Wydziału 

Chemii Uniwersytetu Łódzkiego. Izobaryczną pojemność cieplną estrów butylowych oraz 

izopropylowych zmierzono za pomocą zmodyfikowanego różnicowego 

mikrokalorymetru skanującego temperaturę z półprzewodnikowym detektorem 

różnicowego strumienia ciepła typu Tian-Calvet [66-68]. Pomiary wykonał mgr inż. 

Michał Zorębski z Instytutu Chemii Uniwersytetu Śląskiego. Zastosowano standardową 

procedurę „ciągłą z referencją”. Mikrokalorymetr, kalibracja, pomiary i procedury 

testowe zostały szczegółowo opisane w pracach [66,67]. Do pomiarów użyto próbek 
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badanych estrów o objętości 2,7 ml. Masę każdej próbki określono stosując wagę 

OHAUS (DV215CD, dokładność ± 6 · 10-7 kg). Przed właściwym pomiarem próbki były 

podgrzewane w naczyniu pomiarowym w celu ostatecznego odgazowania. Aby uniknąć 

ewentualnego efektu „historii termicznej” opisanego w pracy [68], próbek nie 

traktowano w żaden inny sposób. Dla całego układu, t.j. naczynie puste, próbka 

referencyjna i próbka mierzona, zawsze stosowano ten sam trzystopniowy program 

temperaturowy, tj. (i) faza izotermiczna (5 · 103 s) w temperaturze początkowej, (ii) 

wzrost temperatury do temperatury końcowej (skanowanie z szybkością 1 mK · s-1) oraz 

(iii) faza izotermiczna (5 · 103 s) w temperaturze końcowej. Jako wzorzec odniesienia 

zastosowano 1-butanol (Aldrich, bezwodny, 99,5% wag.). Wartości odniesienia dla 

1- butanolu zaczerpnięto z pracy [69]. Pomiary testowe przeprowadzono dla n-heksanu 

i benzenu szczegółowo opisane w pracy [66]. Temperaturę mierzono ze standardową 

niepewnością 0,05 K. Wszystkie eksperymenty przeprowadzono w laboratorium 

o ustabilizowanej temperaturze (tolerancja w granicach ±1 K). Uwzględniając procedury 

kalibracji i pomiaru, przebiegi próbne oraz pomijając korekcję na obecność par, 

niepewność rozszerzoną (k = 2, poziom ufności 0,95) mierzonej izobarycznej pojemności 

cieplnej oszacowano na ± 1%. 

 Lepkość dynamiczna 

Lepkość dynamiczną kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] oraz mirystynianu 

izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] zmierzono za pomocą mikrowiskozymetru 

Anton Paar Lovis 2000 ME w oparciu o zasadę opadającej kulki. Lepkość mierzono za 

pomocą stalowej kulki i kapilary o średnicy wewnętrznej 1,59 mm. Przed pomiarami 

mikrowiskozymetr skalibrowano w temperaturze 293,15 i 313,15 K wodą ultraczystą. 

Powtarzalność i standardowa niepewność pomiarów lepkości wynosi odpowiednio 0,1% 

i ± 0,5% (z tą samą kulką). Temperaturę kontrolowano za pomocą wewnętrznego 

termostatu z niepewnością standardową ± 0,02 K. Niepewność rozszerzoną (k = 2, 

poziom ufności 0,95) pomiarów lepkości oszacowano na ± 1%. 

 Napięcie powierzchniowe 

Napięcie powierzchniowe kaprynianu butylu i laurynianu butylu zmierzono metodą 

wiszącej kropli za pomocą tensjometru Kruss DSA100 [70]. Wartość napięcia 
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powierzchniowego wyznaczono poprzez analizę kształtu wiszącej kropli  

z zastosowaniem równania Younga-Laplace'a. Niepewność metody deklarowana przez 

producenta wynosi 0,1 mN·m–1, a niepewność standardowa pomiaru temperatury 0,1 K. 

Niepewność rozszerzona pomiaru napięcia powierzchniowego (k = 2, poziom ufności 

0,95) U(γ) wynosi ± 0,2 ·10-3 N·m-1. Opis metody, wszystkie niezbędne szczegóły 

instrumentalne i procedury eksperymentalne można znaleźć w pracy [70]. 

 Wyznaczanie związku pT metodą akustyczną 

Wyznaczenie związku pomiędzy gęstością, ciśnieniem i temperaturą (pT) metodą 

akustyczną zaproponowali Davis i Gordon [71]. Metoda ta była wielokrotnie opisywana 

przez nasz zespół, jednak jej zacytowanie pozwoli na kompleksowy opis zastosowanej 

metodyki badawczej: „Metoda akustyczna oparta jest na relacji pomiędzy 

współczynnikiem ściśliwości izotermicznej (κT) i izoentropowej (κS):   

் = ௌ + 𝛼
ଶ 𝑇/𝜌 𝐶 (2) 

 

gdzie: Cp to właściwa izobaryczna pojemność cieplna, αp to współczynnik izobarycznej 

rozszerzalności termicznej, który został wyznaczony zgodnie z definicją: 

𝛼 ≡ − ൬
1

𝜌
൰ ൬

𝜕𝜌

𝜕𝑇
൰


 

(3) 

Korzystając z definicji współczynnika ściśliwości izotermicznej: 

்  ≡  𝜌ିଵ ൬
𝜕𝜌

𝜕𝑝
൰

்

 (4) 

oraz ze wzoru Laplace-Newtona: 

ௌ =
1

𝜌𝑢ଶ
 (5) 

otrzymuje się ciśnieniową zależność gęstości: 
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൬
𝜕𝜌

𝜕𝑝
൰

்

=
1

𝑢ଶ
+

𝑇𝛼
ଶ

𝐶
 (6) 

W obliczeniach wykorzystuje się macierz współczynników dopasowania prędkości 

ultradźwięków, gęstości oraz właściwej izobarycznej pojemności cieplnej w funkcji 

temperatury pod ciśnieniem atmosferycznym (0,101325 MPa) oraz prędkości 

ultradźwięków w funkcji temperatury i ciśnienia. 

Zależność prędkości ultradźwięków, gęstości oraz izobarycznej pojemności cieplnej od 

temperatury, w warunkach ciśnienia atmosferycznego, przybliżono następującym 

typem wielomianu: 

𝑦 =  𝑏𝑗𝑇
𝑗

ଷ

ୀ

 (7) 

gdzie: y to prędkość ultradźwięków, u0,  lub Cp w warunkach ciśnienia atmosferycznego 

p0; bj to współczynniki wielomianu obliczone metodą najmniejszych kwadratów. W celu 

zmniejszenia liczby współczynników niezerowych zastosowano procedurę odrzucania 

krokową postępującą. Odchylenia standardowe są znacznie mniejsze niż niepewność 

pomiarów. 

Doświadczalne dane prędkości ultradźwięków, ciśnienia i temperatury dopasowano za 

pomocą równania zaproponowanego przez Suna [72]: 

𝑝 − 𝑝 =   𝑎



ୀ

(𝑢 − 𝑢)𝑇



ୀଵ

 (8) 

gdzie: aij to współczynniki obliczone metodą najmniejszych kwadratów, u to prędkość 

ultradźwięków dla p > 0,101325 MPa, u0 to prędkość ultradźwięków obliczona  

z równania (1). W celu zmniejszenia liczby współczynników niezerowych zastosowano 

procedurę odrzucania krokową postępującą. 

Całkując równanie (6) uzyskuje się wyrażenie opisujące zmianę gęstości   przy 

zmianie ciśnienia od p1 do p2 w stałej temperaturze: 
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∆𝜌 = න ቆ
1

𝑢ଶ
+

𝛼
ଶ𝑇

𝐶
ቇ 𝑑𝑝

మ

భ

 (9) 

Pierwszą całkę można obliczyć bezpośrednio na podstawie doświadczalnych danych 

prędkości ultradźwięków w funkcji ciśnienia. Drugą całkę, która wnosi niewielki wkład, 

wyznacza się metodą iteracyjną. Biorąc pod uwagę, że pierwszy człon równania (9) jest 

znacznie większy od drugiego, a izobaryczna pojemność cieplna nieznacznie zależy od 

ciśnienia, otrzymuje się następującą przybliżoną zależność: 

∆𝜌 ≈ න
1

𝑢ଶ
𝑑𝑝 +

𝑇𝛼
ଶ

𝐶
∆𝑝

మ

భ

 (10) 

gdzie: ∆ p = p2 – p1. 

Pojemność cieplna pod ciśnieniem p2 opisana jest zależnością: 

𝐶(𝑝ଶ) = 𝐶(𝑝ଵ) + ∆𝐶 ≈ 𝐶(𝑝ଵ) − ൬
𝑇

𝑝
൰ 𝛼

ଶ + ቆ
𝜕𝛼

𝜕𝑇
ቇ



൩ ∆𝑝 (11) 

Zatem zmiana izobarycznej pojemności cieplnej ze zmianą ciśnienia opisana jest 

zależnością: 

∆𝐶 ≈ − ൬
𝑇

𝜌
൰ 𝛼

ଶ + ቆ
𝜕𝛼

𝜕𝑇
ቇ



൩ ∆𝑝 (12) 

Mając doświadczalne dane prędkości ultradźwięków, gęstości i izobarycznej pojemności 

cieplnej w funkcji temperatury dla referencyjnego ciśnienia, którym jest ciśnienie 

atmosferyczne, a także prędkość propagacji fali ultradźwiękowej w funkcji temperatury 

i ciśnienia można obliczyć temperaturową i ciśnieniową zależność gęstości oraz 

izobarycznej pojemności cieplnej. 

Z wyznaczonych danych można obliczyć współczynnik izobarycznej rozszerzalności 

termicznej (korzystając z równania (3)), współczynnik ściśliwości izoentropowej 

(korzystając z równania (5)), współczynnik ściśliwości izotermicznej (korzystając  

z równania (2))” [1-5,17,39-46]. 
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Porównanie charakterystyki termofizycznej skompresowanych cieczy uzyskanej metodą 

akustyczną i densymetryczną prowadzi do wniosku, że metoda akustyczna daje gęstość 

pozostającą w dobrej zgodności z gęstością zmierzoną gęstościomierzem, natomiast 

wysokociśnieniowa prędkość ultradźwięków obliczona ze zmierzonych gęstości różni się 

od doświadczalnej [73]. Podczas gdy metoda densymetryczna opiera się na pomiarze 

gęstości w funkcji temperatury i ciśnienia ρ(p,T), a następnie obliczeniu pozostałych 

wielkości przez różniczkowanie gęstości względem ciśnienia i temperatury, metoda 

akustyczna oparta jest na pomiarach prędkości ultradźwięków w funkcji temperatury  

i ciśnienia u(p,T), a następnie całkowaniu współczynnika ściśliwości izotermicznej 

względem ciśnienia. Drugie podejście wydaje się bardziej właściwe, ponieważ 

całkowanie jest bardziej dokładne niż różniczkowanie.  

Fine i Millero [74], a także Sun i współpracownicy [72] pokazali, że gęstość w funkcji 

temperatury i ciśnienia uzyskana metodą akustyczną jest bardziej wiarygodna, niż 

otrzymana z pomiarów bezpośrednich. Dzida i współpracownicy pokazali również, że 

metoda akustyczna daje wiarygodne wyniki gęstości skompresowanych cieczy [73,75-

77]. Ponadto zespół Dzidy otrzymuje również wiarygodne wyniki izobarycznej 

pojemności cieplnej pod wysokimi ciśnieniami [73,75-77]. 

Na potrzeby dyskusji o wpływie budowy badanych estrów na właściwości 

termodynamiczne, dodatkowo obliczone zostało ciśnienie wewnętrzne. Wyniki te dla 

kaprylanu etylu i kaprynianu etylu zostały opublikowane w pracy [5], a dla pozostałych 

estrów stanowią materiał uzupełniający. Ciśnienie wewnętrzne definiuje się, jako ilość 

energii, jaką należy dostarczyć do układu, aby w warunkach izotermicznych zmienić jego 

objętość o jednostkę: 

𝑝௧ ≡ ൬
𝜕𝑈

𝜕𝑉
൰

்
 (13) 

Wielkość ta może być wyznaczona z bezpośrednich pomiarów izochorycznego 

współczynnika prężności: 

𝑝௧ = 𝑇 ൬
𝜕𝑝

𝜕𝑇
൰


− 𝑝 (14) 
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lub wykorzystując związek tej wielkości ze współczynnikiem izobarycznej rozszerzalności 

termicznej (αp) i ściśliwości izotermicznej (κT):  

𝑝௧ =
𝑇𝛼

்
− 𝑝 (15) 

Równanie (15) można przekształcić do postaci, dzięki której widoczna jest relacja 

pomiędzy ciśnieniem wewnętrznym a prędkością ultradźwięków: 

𝑝௧ = 𝑇𝛼 ቆ
1

𝜌𝑢ଶ
+

𝛼
ଶ𝑇

𝜌𝐶
ቇ

ିଵ

൩ − 𝑝 (16) 
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 Prezentacja wyników badań 

W rozdziale tym zaprezentowane zostały wyniki badań zawarte w poszczególnych 

publikacjach. Dodatkowo, przedstawiono ciśnienie wewnętrzne obliczone na podstawie 

otrzymanych wyników. Wykresy zaprezentowane w tym rozdziale są wykonane  

w oparciu o publikacje, na wykorzystanie, których w niniejszej pracy uzyskano zgody 

zamieszczone przy pełnotekstowej wersji artykułów. 

 Właściwości estrów metylowych 

M. Żarska, K. Bartoszek, M. Dzida, High pressure physicochemical properties of 

biodiesel components derived from coconut oil or babassu oil, Fuel 125, 2014, 144-151. 

Przedmiotem pracy są cztery estry metylowe będące składnikami biodiesla 

uzyskiwanego z oleju kokosowego lub oleju babassu, tj. kaprylan metylu, kaprynian 

metylu, laurynian metylu i mirystynian metylu.  

Prędkość ultradźwięków w kaprylanie metylu, kaprynianie metylu i laurynianie metylu 

zmierzono w zakresie temperatury od 293 do 318 K i ciśnienia od 0,1 do 101 MPa,  

a w mirystynianie metylu w zakresie temperatury od 298 do 318 K i ciśnienia od 0,1 do 

91 MPa. Gęstość zmierzono pod ciśnieniem atmosferycznym w zakresie temperatury od 

273,15 do 363,15 K dla kaprylanu metylu i kaprynianu metylu, w zakresie temperatury 

od 283,15 do 363,15 K dla laurynianu metylu oraz w zakresie temperatury od 293,15 do 

363,15 K dla mirystynianu metylu.  

Ciśnieniową i temperaturową zależność gęstości, izobarycznej pojemności cieplnej, 

współczynnika ściśliwości izoentropowej oraz współczynnika izobarycznej 

rozszerzalności termicznej (Rysunek 4-11) obliczono z wykorzystaniem wyników 

eksperymentalnych. Na potrzeby niniejszej pracy obliczone zostało ciśnienie 

wewnętrzne (Rysunek 12-15). 

Uzyskane wyniki pokazują, że dla danego ciśnienia różnice między gęstościami badanych 

estrów metylowych maleją ze wzrostem temperatury (Rysunek 4), podczas gdy dla danej 

temperatury różnice między gęstościami kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, 

laurynianu metylu i mirystynianu metylu rosną ze wzrostem ciśnienia (Rysunek 5).  

W badanym zakresie temperatury pod ciśnieniem atmosferycznym punkt przecięcia 
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izobar gęstości dla estrów metylowych nie został zaobserwowany (Rysunek 4). 

Ekstrapolacja danych pozwoliła na znalezienie punktu przecięcia izobar gęstości 

kaprylanu metylu, kaprynianu metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 371,65 K, 

podczas gdy gęstość laurynianu metylu jest przesunięta o ok. 0,15 kg‧m-3 w tej 

temperaturze pod ciśnieniem atmosferycznym. Efekt ten prawdopodobnie występuje 

również dla wyższych ciśnień, jednak w znacznie wyższych temperaturach. 

 

Rysunek 4. Ilustracja wpływu ciśnienia na zależność  (T) kaprylanu metylu, kaprynianu 

metylu, laurynianu metylu i mirystynianu metylu; linie ciągłe dla ciśnień 100 MPa ≥ p > 

0,1 MPa przedstawiają wartości wyznaczone metodą akustyczną 
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Rysunek 5. Ilustracja zależności  (p) kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, laurynianu 

metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 298,15 K 

 

Rysunek 6. Ilustracja zależności p (p) kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, laurynianu 

metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 
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Rysunek 7. Ilustracja zateżności S (p) kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, laurynianu 

metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 

 

Rysunek 8. Ilustracja zależności S (p) kaprylanu metylu i kaprynianu metylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 
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Rysunek 9. Ilustracja zależności S (p) kaprynianu metylu i laurynianu metylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 

 

Rysunek 10. Ilustracja zależności S (p) laurynianu metylu w zakresie temperatur 293,15 

K do 318,15 K i mirystynianu metylu w zakresie temperatur 298,15 K do 318,15 K 
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Rysunek 11. Ilustracja zależności T (p)  kaprylanu metylu, kaprynianu metylu, 

laurynianu metylu i mirystynianu metylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K 

(pełne) 

 

Rysunek 12. Ilustracja zależności pint (p) kaprylanu metylu 
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Rysunek 13. Ilustracja zależności pint (p) kaprynianu metylu  

 

Rysunek 14. Ilustracja zależności pint (p) laurynianu metylu  
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Rysunek 15. Ilustracja zależności pint (p) mirystynianu metylu  
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 Właściwości estrów etylowych 

M. Dzida, S. Jężak, J. Sumara, M. Żarska, P. Góralski, „High pressure physicochemical 

properties of biodiesel components used for spray characteristics in diesel injection 

systems”, Fuel 111, 2013, 165-171. 

Przedmiotem pracy są dwa estry etylowe będące składnikami biodiesla uzyskiwanego 

z oleju kokosowego lub oleju babassu, tj. laurynian etylu i mirystynian etylu.  

Prędkość ultradźwięków w badanych estrach zmierzono w zakresie temperatury od 293 

do 318 K i ciśnienia od 0,1 do 101 MPa. Gęstość zmierzono pod ciśnieniem 

atmosferycznym w zakresie temperatury od 283,15 do 353,15 K. Izobaryczną pojemność 

cieplną pod ciśnieniem atmosferycznym zmierzono w zakresie temperatury od 286 do 

341 K. 

Ciśnieniową i temperaturową zależność gęstości, izobarycznej pojemności cieplnej, 

współczynnika ściśliwości izoentropowej, współczynnika ściśliwości izotermicznej, 

współczynnika izobarycznej rozszerzalności termicznej oraz ciśnienia wewnętrznego 

obliczono z wykorzystaniem wyników eksperymentalnych. Uzyskane wyniki wskazują, że 

izotermy gęstości laurynianu etylu i mirystynianu etylu przecinają się w badanym 

zakresie temperatury pod ciśnieniem atmosferycznym. Zaobserwowano również, że 

gęstość mirystynianu etylu jest niższa niż laurynianu etylu poniżej temperatury 

przecięcia izobar, podczas gdy w wyższych temperaturach gęstość mirystynianu etylu 

jest wyższa niż laurynianu etylu. Analiza zależności gęstości od temperatury przy użyciu 

równania Taita wskazuje, że ze wzrostem ciśnienia punkt przecięcia izobar przesuwa się 

w kierunku wyższych temperatur. Ponadto, dla danej temperatury, różnice między 

gęstościami badanych estrów etylowych rosną ze wzrostem ciśnienia.  

Uzyskane wyniki wskazują również, że współczynnik izobarycznej rozszerzalności 

termicznej jest w przybliżeniu niezależny od temperatury dla ciśnień wyższych niż 60 

MPa dla mirystynianu etylu oraz 80 MPa dla laurynianu etylu, natomiast różnice 

współczynnika ściśliwości izoentropowej badanych estrów można kompensować 

temperaturą.  

Ponadto uzyskane wyniki pokazały, że w poprawie właściwości biopaliw, oprócz składu, 

istotną rolę odgrywa wpływ temperatury i ciśnienia. 
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M. Dzida, S. Jężak, J. Sumara, M. Żarska, P. Góralski, High-Pressure Physicochemical 

Properties of Ethyl Caprylate and Ethyl Caprate, Journal of Chemical & Engineering 

Data 58 (7), 2013, 1955-1962. 

Przedmiotem pracy są dwa estry etylowe będące składnikami biodiesla uzyskiwanego 

z oleju kokosowego lub oleju babassu, tj. kaprylan etylu i kaprynian etylu. 

Prędkość ultradźwięków w badanych estrach zmierzono w zakresie temperatury od 293 

do 318 K i ciśnienia od 0,1 do 101 MPa. Gęstość zmierzono pod ciśnieniem 

atmosferycznym w zakresie temperatury od 278,15 do 358,15 K dla kaprylanu etylu oraz 

od 283,15 do 353,15 K dla kaprynianu etylu. Izobaryczną pojemność cieplną pod 

ciśnieniem atmosferycznym zmierzono w zakresie temperatury od 285 do 343 K dla 

kaprylanu etylu oraz 286 do 341 K dla kaprynianu etylu. 

Ciśnieniową i temperaturową zależność gęstości, izobarycznej pojemności cieplnej, 

współczynnika ściśliwości izoentropowej, współczynnika ściśliwości izotermicznej, 

współczynnika izobarycznej rozszerzalności termicznej oraz ciśnienia wewnętrznego 

obliczono z wykorzystaniem wyników eksperymentalnych (Rysunek 16-27). Uzyskane 

wyniki dla kaprylanu etylu i kaprynianu etylu porównano z wcześniej opublikowanymi 

wynikami dla laurynianu etylu i mirystynianu etylu. Zaobserwowano, że w niższych 

temperaturach gęstość estrów etylowych maleje następująco kaprylan etylu > kaprynian 

etylu > laurynian etylu > mirystynianu etylu, natomiast powyżej temperatury przecięcia 

izobar zależność jest odwrotna (Rysunek 16). Znaleziono punkt przecięcia izobar gęstości 

kaprylanu etylu, kaprynianu etylu i laurynianu etylu dla ciśnienia atmosferycznego 

w temperaturze 345,96 K, podczas gdy gęstość mirystynianu etylu jest przesunięta o ok. 

0,14 kg‧m-3 w tej temperaturze. Gęstość badanych estrów jest niemal identyczna 

w punkcie przecięcia izobar gęstości i jest niezależna od masy molowej. Analiza 

zależności gęstości od temperatury i ciśnienia przy użyciu równania Taita pokazuje, że ze 

wzrostem ciśnienia punkt przecięcia izobar przesuwa się w kierunku wyższych 

temperatur i jest charakterystyczna dla danego ciśnienia. Ponadto, dla danej 

temperatury, różnice między gęstościami badanych estrów etylowych rosną ze 

wzrostem ciśnienia (Rysunek 17).  
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Rysunek 16. Ilustracja wpływu ciśnienia na zależność  (T) kaprylanu etylu, kaprynianu 

etylu, laurynianu etylu i mirystynianu etylu; linie ciągłe dla ciśnień 100 MPa ≥ p > 0,1 

MPa przedstawiają wartości wyznaczone metodą akustyczną 

 

Rysunek 17. Ilustracja zależności  (p) kaprylanu etylu, kaprynianu etylu, laurynianu 

etylu i mirystynianu etylu w temperaturze 298,15 K 

55:4643405205



56 
 

 
Rysunek 18. Ilustracja zależności p (p) kaprylanu etylu, kaprynianu etylu, laurynianu 

etylu i mirystynianu etylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 

 
Rysunek 19. Ilustracja zależności S (p) kaprylanu etylu, kaprynianu etylu, laurynianu 

etylu i mirystynianu etylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 
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Rysunek 20. Ilustracja zależności s (p) kaprylanu etylu i kaprynianu etylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 

 

Rysunek 21. Ilustracja zależności S (p) kaprynianu etylu i laurynianu etylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 
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Rysunek 22. Ilustracja zależności S (p) laurynianu etylu i mirystynianu etylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 

 

Rysunek 23. Ilustracja zależności T (p) kaprylanu etylu, kaprynianu etylu, laurynianu 

etylu i mirystynianu etylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 
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Rysunek 24. Ilustracja zależności pint (p) kaprylanu etylu  

 

Rysunek 25. Ilustracja zależności pint (p) kaprynianu etylu  
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Rysunek 26. Ilustracja zależności pint (p) laurynianu etylu  

 

Rysunek 27. Ilustracja zależności pint (p) mirystynianu etylu  
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 Właściwości estrów izopropylowych 

M. Żarska, M. Zorębski, M. Dzida, Examination of compressed isopropyl myristate and 

isopropyl palmitate as components of biodiesel fuel with improved cold flow 

characteristics, Fluid Phase Equilibria 576, 2024, 113937. 

Estry izopropylowe stosowane są w produkcji biodiesla w celu obniżenia temperatury 

krystalizacji. Z tego względu w pracy badano wysokociśnieniowe właściwości 

termofizyczne mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu. 

Prędkość ultradźwięków w mirystynianie izopropylu zmierzono w zakresie temperatury 

od 283,15 do 343,15 K pod ciśnieniem atmosferycznym oraz w zakresie temperatury od 

293 do 318 K dla ciśnień z zakresu od 15 do 101 MPa. Prędkość ultradźwięków  

w palmitynianie izopropylu zmierzono w zakresie temperatury od 293,15 do 343,15 K 

pod ciśnieniem atmosferycznym oraz w zakresie temperatury od 298 do 323 K dla 

ciśnień z zakresu od 15 do 75 MPa. Lepkość zmierzono w zakresie temperatury od 293,15 

do 343,15 K. Izobaryczną pojemność cieplną zmierzono pod ciśnieniem atmosferycznym 

w zakresie temperatury od 293 do 323 K. 

Gęstość, izobaryczną pojemność cieplną, współczynnik ściśliwości izoentropowej 

i współczynnik ściśliwości izotermicznej oraz współczynnik izobarycznej rozszerzalności 

termicznej w funkcji temperatury i ciśnienia obliczono metodą akustyczną 

z wykorzystaniem wyników eksperymentalnych (Rysunek 28-33). Ponadto na potrzeby 

rozprawy doktorskiej obliczone zostało ciśnienie wewnętrzne (Rysunek 34, 35). 

Uzyskane wyniki pokazują, że punkt przecięcia izobar gęstości badanych estrów 

izopropylowych występuje w temperaturze 303,15 K pod ciśnieniem atmosferycznym, 

tj. w badanym zakresie temperatury, a ze wzrostem ciśnienia przesuwa się w kierunku 

wyższych temperatur (Rysunek 28). Znaleziono punkt przecięcia izobar gęstości 

badanych estrów izopropylowych w temperaturze 313,15 K pod ciśnieniem 10 MPa, czyli 

również w badanym przedziale temperatury i ciśnienia. Dla danej temperatury różnice 

między gęstościami badanych estrów izopropylowych rosną ze wzrostem ciśnienia 

(Rysunek 29). Różnice współczynnika ściśliwości izoentropowej mirystynianu izopropylu 

i palmitynianu izopropylu można zrekompensować przez wzrost temperatury o 5 K 

w badanym zakresie ciśnienia (Rysunek 32). 
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Stwierdzono, że mirystynian izopropylu i palmitynian izopropylu można uznać za 

obiecujące biododatki do oleju napędowego. 

 

Rysunek 28. Ilustracja wpływu ciśnienia na zależność  (T) mirystynianu izopropylu  

i palmitynianu izopropylu; linie ciągłe dla ciśnień 100 MPa  p > 0,1 MPa przedstawiają 

wartości wyznaczone metodą akustyczną 
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Rysunek 29. Ilustracja zależności  (p) mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu 

w temperaturze 298,15 K 

 

Rysunek 30. Ilustracja zależności p (p) mirystynianu izopropylu i palmitynianu 

izopropylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 
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Rysunek 31. Ilustracja zależności S (p) mirystynianu izopropylu i palmitynianu 
izopropylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 

 
Rysunek 32. Ilustracja zależności S (p) mirystynianu izopropylu w zakresie temperatury 

293,15 K do 318,15 K i palmitynianu izopropylu w zakresie temperatury 298,15 K do 

323,15 K 
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Rysunek 33. Ilustracja zależności T (p) mirystynianu izopropylu i palmitynianu 

izopropylu w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 

 
Rysunek 34. Ilustracja zależności pint (p) mirystynianu izopropylu  
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Rysunek 35. Ilustracja zależności pint (p) palmitynianu izopropylu  
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 Właściwości estrów butylowych 

M. Żarska, M. Zorębski, M. Dzida, High pressure thermophysical characteristics of butyl 

caprate and butyl laurate as fully biorenewable components of biodiesel fuel, Fuel 323, 

2022, 124274. 

Butylowe estry kwasów tłuszczowych uznawane są za bioodnawialne składniki bidiesla, 

ze względu na możliwość ich syntezy z biobutanolu i olejów roślinnych oraz tłuszczów 

zwierzęcych. Z tego powodu w pracy badano wysokociśnieniowe właściwości 

termofizyczne kaprynianu butylu i laurynianu butylu, stosowane do optymalizacji 

procesu rozpylania paliwa w układach wtryskowych. 

Prędkość ultradźwięków w badanych estrach butylowych zmierzono w zakresie 

temperatury od 293 do 318 K i ciśnienia od 10 do 101 MPa. Prędkość ultradźwięków pod 

ciśnieniem atmosferycznym zmierzono w zakresie temperatury od 283,15 do 343,15 K. 

Lepkość zmierzono w zakresie temperatury od 293,15 do 343,15 K. Napięcie 

powierzchniowe kaprynianu butylu zmierzono w zakresie temperatury od 283,15 do  

348,15 K, natomiast laurynianu butylu w zakresie temperatury od 283,15 do 353,15 K. 

Wpływ temperatury i ciśnienia na gęstość, izobaryczną pojemność cieplną, współczynnik 

ściśliwości izoentropowej, współczynnik ściśliwości izotermicznej oraz współczynnik 

izobarycznej rozszerzalności termicznej, wyznaczono metodą akustyczną 

z wykorzystaniem wyników doświadczalnych (Rysunek 36-41). Na potrzeby rozprawy 

doktorskiej obliczone zostało ciśnienie wewnętrzne (Rysunek 42, 43). 

Wyniki badań estrów butylowych omówiono i porównano z danymi uzyskanymi 

wcześniej dla oleju napędowego, biodiesla, a także z właściwościami czystych estrów 

metylowych i etylowych. 

Znaleziono punkt przecięcia izobar gęstości kaprynianu butylu i laurynianu butylu dla 

ciśnienia atmosferycznego w temperaturze 325,15 K. Zaobserwowano, że ze wzrostem 

ciśnienia od 0,1 MPa do 40 MPa punkt przecięcia izobar gęstości kaprynianu butylu  

i laurynianu butylu przesuwa się z temperatury 325,15 K do 376,55 K (Rysunek 36). 
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Stwierdzono, że różnice współczynnika ściśliwości izoentropowej kaprynianu butylu 

i laurynianu butylu można zrekompensować poprzez wzrost temperatury o 5 K w całym 

badanym zakresie ciśnienia (Rysunek 40). 

Uzyskane wyniki wskazują, że różnice gęstości oraz współczynnika ściśliwości 

izoentropowej badanych estrów mogą być kompensowane przez temperaturę i/lub 

ciśnienie. Porównanie właściwości termofizycznych kaprynianu butylu i laurynianu 

butylu z właściwościami oleju napędowego, biodiesla składającego się z estrów 

metylowych kwasów tłuszczowych z oleju rzepakowego oraz czystych estrów 

metylowych i etylowych pokazuje, że można je uznać za obiecujące dodatki do paliw. 

 

Rysunek 36. Ilustracja wpływu ciśnienia na zależność  (T) kaprynianu butylu 

i laurynianu butylu; linie ciągłe dla ciśnień 100 MPa  p > 0,1 MPa przedstawiają wartości 

wyznaczone metodą akustyczną 
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Rysunek 37. Ilustracja zależności  (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu 

w temperaturze 298,15 K 

 

Rysunek 38. Ilustracja zależności p (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu 

w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 
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Rysunek 39. Ilustracja zależności S (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu 

w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 

 

Rysunek 40. Ilustracja zależności S (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 
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Rysunek 41. Ilustracja zależności T (p) kaprynianu butylu i laurynianu butylu  

w temperaturze 298,15 K (puste) i 318,15 K (pełne) 

 

Rysunek 42. Ilustracja zależności pint (p) kaprynianu butylu  
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Rysunek 43. Ilustracja zależności pint (p) laurynianu butylu  
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 Dyskusja wyników badań 

W niniejszej dysertacji zbadany został wpływ długości łańcucha węglowego grupy 

alkilowej pochodzącej od kwasu tłuszczowego oraz długości i budowy łańcucha 

węglowego grupy alkilowej pochodzącej od alkoholu na właściwości estrów kwasów 

tłuszczowych.  

 

 Porównanie właściwości estrów metylowych kwasów tłuszczowych  

z pozostałymi homologami  

Nieregularne zmiany prędkość ultradźwięków w szeregu badanych estrów różniących 

się w cząsteczce długością łańcucha alkilowego pochodzącego od alkoholu (Rysunek 44) 

nasunęły pomysł powrotu do reguł sformułowanych przez Parthasarathiego w pierwszej 

połowie ubiegłego wieku [21-23]. W stosunku do estrów Parthasarathy sformułował 

regułę, która mówi, że estry tworzą klasę samą w sobie, ponieważ ze wzrostem długości 

łańcucha alkilowego pochodzącego od kwasu tłuszczowego, prędkość ultradźwięków 

rośnie, co jest zgodne z jedną z reguł szczegółowych, sformułowanych przez 

Parthasarathiego, natomiast ze wzrostem długości łańcucha alkilowego pochodzącego 

od alkoholu prędkość ultradźwięków maleje. Parthasarathy w swojej pracy [24] zestawił 

prędkość ultradźwięków w pierwszych pięciu, z szeregu homogicznego, octanach. 

Przedstawione dane trudno jest analizować, ponieważ prędkości ultradźwięków  

w poszczególnych estrach wyznaczono w różnych temperaturach. Nowsze prace 

dotyczące prędkości ultradźwięków w szeregu octanów, od metylowego do butylowego 

[25,26], pozwalają jednoznacznie stwierdzić, że wyżej wymieniona zależność nie jest 

spełniona. Prędkość ultradźwięków w octanie metylu jest większa niż w octanie etylu.  

A dopiero począwszy od octanu etylu prędkość ultradźwięków rośnie ze wzrostem 

długości łańcucha alkilowego pochodzącego od alkoholu (Rysunek 45). Gęstość octanów 

maleje ze wzrostem łańcucha węglowego pochodzącego od alkoholu, ale różnica 

pomiędzy octanem metylu i etylu jest największa (Rysunek 45), co może potwierdzać 

hipotezę o innym uporządkowaniu estrów metylowych i etylowych tak jak w przypadku 

struktur krystalograficznych stearynianu etylu i metylu [31,32]. Nieregularność 

prędkości ultradźwięków w octanach przełożyła się na nieregularność ich ściśliwości 
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izoentropowej (Rysunek 45). W przypadku badanych estrów można zaobserwować 

analogiczne zależności. Prędkość ultradźwięków we wszystkich estrach metylowych jest 

większa niż w etylowych, co potwierdzają również wyniki literaturowe [47-49]. Dzięki 

badaniom estrów butylowych potwierdzona została nieregularna zależność prędkości 

ultradźwięków, gęstości oraz ściśliwości izoentropowej od liczby atomów węgla  

w podstawniku pochodzącym od alkoholu w cząsteczkach laurynianów i kaprynianów 

pod ciśnieniem 0,1 MPa oraz 100 MPa. Zestawienie uzupełniono gęstościami laurynianu 

propylu i kaprynianu propylu w temperaturze 298,15 K, pod ciśnieniem 0,1 MPa [27], 

które potwierdziły zaobserwowane zależności. Dla porównania prędkość ultradźwięków 

oraz gęstość n-alkanów, od n-heksanu do n-heksadekanu, rośnie ze wzrostem długości 

łańcucha węglowego w ich cząsteczkach, a współczynnik ściśliwości izoentropowej - 

maleje [78]. Z kolei gęstość metanolu jest większa niż etanolu, a od etanolu gęstość ze 

rośnie ze wzrostem długości łańcucha węglowego w cząsteczkach 1-alkoholi (Rysunek 

46). Prędkość ultradźwięków oraz współczynnik ściśliwości izoentropowej rosną ze 

wzrostem długości łańcucha węglowego w cząsteczkach 1-alkoholi (Rysunek 46). 
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Rysunek 44. Ilustracja zależności u (p) w badanych estrach w temperaturze 298,15 K 
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Rysunek 45. Gęstość, prędkość ultradźwięków i współczynnik ściśliwości izoentropowej  

(o) octanów [25], (о) laurynianów i (o) kaprynianów, o wzorze ogólnym R-COO-CnH2n+1,  

w temperaturze 298,15 K pod ciśnieniem 0,1 MPa (puste) oraz 100 MPa (pełne). Gęstość 

laurynianu propylu i kaprynianu propylu zaczerpnięto z pracy [27] 
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Rysunek 46. Gęstość, prędkość ultradźwięków i współczynnik ściśliwości izoentropowej  

1-alkoholi [39,40,63,77,79-81], o wzorze ogólnym CnH2n+1OH, w temperaturze 298,15 K 

pod ciśnieniem 0,1 MPa (puste) oraz 100 MPa (pełne).  
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 Wpływ liczby atomów węgla w cząsteczkach estrów kwasów tłuszczowych na 

zależność temperaturową gęstości 

Gęstość estrów metylowych, etylowych, izopropylowych i butylowych maleje  

z temperaturą w ten sposób, że można zaobserwować punkt, w którym izobary gęstości 

przecinają się. Poniżej temperatury przecięcia izobar, gęstość estrów pochodzących od 

tego samego alkoholu maleje w miarę wzrostu masy cząsteczkowej estru, a zatem ze 

wzrostem długości łańcucha węglowego pochodzącego od kwasu tłuszczowego, 

natomiast powyżej temperatury przecięcia izobar, gęstość estrów rośnie ze wzrostem 

masy cząsteczkowej estru [28]. Dla estrów metylowych pod ciśnieniem atmosferycznym, 

literaturowa wartość temperatury, w której izobary gęstości przecinają się wynosi 

378,15 K [28], podczas gdy wyznaczona w tej pracy wynosi 371,65 K [3]. Dla estrów 

etylowych pod ciśnieniem atmosferycznym, literaturowa wartość temperatury, w której 

izobary gęstości przecinają się wynosi 344,15 K [28], natomiast wyznaczona w tej pracy 

jest równa 345,96 K [4,5]. Dla estrów propylowych pod ciśnieniem atmosferycznym, 

literaturowa wartość temperatury, w której izobary gęstości przecinają się wynosi 

348,15 K [28]. W warunkach ciśnienia atmosferycznego, wyznaczone doświadczalnie 

wartości temperatury, w której izobary gęstości przecinają się wynoszą 325,15 K dla 

estrów butylowych (Rysunek 36) [2] oraz 303,15 K dla estrów izopropylowych (Rysunek 

28) [1]. Po raz pierwszy w badanym zakresie temperatury i ciśnienia wyznaczono punkt 

przecięcia izobar gęstości mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu pod 

ciśnieniem 10 MPa w temperaturze 313,15 K. 

 

 Wpływ liczby atomów węgla w cząsteczkach estrów kwasów tłuszczowych na 

zmiany ściśliwości izoentropowej   

Wartość współczynnika ściśliwości izoentropowej estrów pochodzących od tego samego 

alkoholu maleje w miarę wzrostu masy cząsteczkowej estru, a zatem ze wzrostem 

długości łańcucha węglowego pochodzącego od kwasu tłuszczowego, w całym badanym 

zakresie ciśnienia. Wartość współczynnika ściśliwości izoentropowej kaprynianu metylu 

jest prawie taka sama jak kaprynianu butylu (Rysunek 47), a współczynnika ściśliwości 
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izoentropowej laurynianu metylu jest prawie taka sama jak laurynianu butylu w całym 

badanym zakresie temperatury i ciśnienia (Rysunek 48).  

 

Rysunek 47. Ilustracja zależności S (p) kaprynianu etylu i kaprynianu butylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 

 

Rysunek 48. Ilustracja zależności S (p) laurynianu etylu i laurynianu butylu w zakresie 

temperatury 293,15 K do 318,15 K 
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Najbardziej zbliżone ściśliwości izoentropowe mają mirystyniany metylu oraz izopropylu 

(Rysunek 49). 

 

Rysunek 49. Ilustracja zależności S (p) mirystynianu metylu w zakresie temperatury 

298,15 K do 318,15 K i mirystynianu izopropylu w zakresie temperatury 293,15 K do 

318,15 K 

Różnice współczynnika ściśliwości izoentropowej estrów pochodzących od tego samego 

alkoholu, a różniących się dwoma atomami węgla w łańcuchu węglowym grupy alkilowej 

pochodzącej od kwasu tłuszczowego można zrekompensować poprzez zmianę 

temperatury o ok. 5 K w badanym zakresie ciśnienia (Tablica 3). Natomiast różnice 

współczynnika ściśliwości izoentropowej estrów pochodzących od tego samego estru, 

a różniących się dwoma atomami węgla w łańcuchu węglowym grupy alkilowej 

pochodzącej od alkoholu etylowego i butylowego można zrekompensować mniejszą 

zmianą temperatury w badanym zakresie ciśnienia. Natomiast, jeśli zestawiony został 

współczynnik ściśliwości izoentropowej mirystynianu metylu i izopropylu, to 

kompensacja temperaturą wynosi aż 10 K (Tablica 3).  Zatem z punktu widzenia 

temperaturowej zależności współczynnika ściśliwości izoentropowej wpływ grupy -CH2- 

pochodzącej od kwasu tłuszczowego nie jest taki sam jak grupy -CH2- od pochodzącej 

alkoholu.  
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Tablica 3 Zestawienie ilustrujące, jaka różnica temperatury pod ciśnieniem 20 MPa 
rekompensuje różnice ściśliwości pary estrów różniących się dwoma atomami węgla  
w cząsteczce 

Para estrów Liczba atomów 

węgla 

w cząsteczce 

Różnica liczby 

atomów węgla 

w cząsteczce 

Różnica 

temperatury IT1-T2I 

1. kaprylan metylu 9 (8+1) 2 (kwas tłuszczowy) 6,7 K 
2. kaprynian metylu 11 (10+1) 

1. kaprynian metylu 11 (10+1) 2 (kwas tłuszczowy) 5,7 K 
2. laurynian metylu 13 (12+1) 

1. laurynian metylu 13 (12+1) 2 (kwas tłuszczowy) 4,6 K 
2. mirystynian metylu 15 (14+1) 

1. kaprylan etylu 10 (8+2) 2 (kwas tłuszczowy) 6,4 K 
2. kaprynian etylu 12 (10+2) 

1. kaprynian etylu 12 (10+2) 2 (kwas tłuszczowy) 5,3 K 
2. laurynian etylu 14 (12+2) 

1. laurynian etylu 14 (12+2) 2 (kwas tłuszczowy) 5,3 K 
2. mirystynian etylu 16 (14+2) 

1. kaprynian butylu 14 (10+4) 2 (kwas tłuszczowy) 5,0 K 
2. laurynian butylu 16 (12+4) 

1. mirystynian izopropylu 17 (14+3) 2 (kwas tłuszczowy) 5,1 K 
2. palmitynian izopropylu 19 (16+3) 

1. laurynian etylu  14 (12+2) 2 (alkohol) 2,4 K 

2. laurynian butylu 16 (12+4) 

1. kaprynian etylu 12 (10+2) 2 (alkohol) 3,2 K 

2. kaprynian butylu 14 (10+4) 

1. mirystynian metylu 15 (14+1) 2 (alkohol) 10 K 

2. mirystynian izopropylu 17 (14+3) 
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 Ciśnieniowa i temperaturowa zależność ciśnienia wewnętrznego badanych 

estrów 

Ze względu na występującą w definicji energię wewnętrzną, ciśnienie wewnętrzne jest 

wielkością uwarunkowaną siłami oddziaływań międzycząsteczkowych i określa reakcję 

tych sił na deformację objętości w równowagowym procesie izotermicznego rozprężenia 

[82]. Mimo, iż interpretacja ciśnienia wewnętrznego jest trudna, można zauważyć 

podobieństwa i różnice pomiędzy poszczególnymi grupami związków, dlatego 

uzupełnienie tej analizy o estry kwasów tłuszczowych z pewnością przybliży do 

pełniejszej interpretacji tej wielkości. Dla przykładu zestawiono ciśnienie wewnętrzne  

n-dodekanu, kaprylanu metylu, 1-pentanolu, 2-metylo-2,4-pentanodiolu, 1,3-propano- 

diolu [83] oraz 1,5-dibromopentanu (obliczone na podstawie danych zawartych w pracy 

[45] (Rysunek 50), aby zilustrować wpływ budowy oraz typ oddziaływań 

międzycząsteczkowych na ciśnieniową i temperaturową zależność tej wielkości.  

W badanym przedziale ciśnienia, ciśnienie wewnętrzne analizowanych estrów (Rysunek 

12-15, 24-27, 34-35, 42-43, 50 b), a także n-alkanów (Rysunek 50 a) oraz α,ω–

dibromoalkanów [45] (Rysunek 50 d) maleje ze wzrostem temperatury. Zatem postulat 

Kartseva [36-38] dotyczący n-alkanów rozciąga się również na wysokie ciśnienia.  

Zależność ciśnieniowa ciśnienia wewnętrznego estrów i n-alkanów charakteryzuje 

maksimum, które ze wzrostem temperatury przesuwa się w kierunku wyższych ciśnień. 

Dodatkowo, ze wzrostem ciśnienia, izotermy ciśnienia wewnętrznego estrów,  

n-alkanów, α,ω–dibromoalkanów zbliżają się do siebie, co sugeruje ich przecięcie pod 

ciśnieniem wyższym od badanego w tej dysertacji (Rysunek 50 a,b). Taki punkt przecięcia 

charakteryzuje ciśnienie wewnętrzne laurynianu butylu (Rysunek 43), natomiast 

analogiczna zależność dla mirystynianu izopropylu wskazuje, że punkt przecięcia 

występuje pod ciśnieniem bliskim 100 MPa (Rysunek 34). Maksimum zależności 

ciśnieniowej ciśnienia wewnętrznego, które ze wzrostem temperatury przesuwa się 

w kierunku wyższych ciśnień charakteryzuje również 1-alkanole [39,40] oraz 2-metylo-

2,4-pentanodiol (Rysunek 50 c,d).  

Jednak izotermy ciśnienia wewnętrznego 1-pentanolu [40] oraz innych 1-alkoholi 

[39,40], jak i 2-metylo-2,4-pentanodiolu [44] przecinają się w obszarze badanych ciśnień. 
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Dla przykładu izotermy ciśnienia wewnętrznego 1-pentanolu oraz 2-metylo-2,4-

pentanodiolu przecinają się odpowiednio pod ciśnieniem 10 MPa oraz 37 MPa [83].  

a) b) 

  
c) d) 

 
  

e) f) 

  
Rysunek 50. Ilustracja zależności pint (T,p): a) n-dodekanu, b) kaprylanu metylu,  

c) 1-pentanolu, d) 1,5-dibromopentanu (obliczone na podstawie danych zawartych  

w pracy [45]), e) 2-metylo-2,4-pentanodiolu, f) 1,3-propanodiolu: (○) 293.15 K, 
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()298.15 K, () 303.15 K, () 308.15 K, () 313.15 K, (▲) 318.15 K. Rysunek 50 

a,b,c,e,f zaczerpnięto z pracy [79] za zgodą Elsevier (dodatek A). 

W badanym przedziale temperatury zależność temperaturowa ciśnienia wewnętrznego 

1-alkoholi pod ciśnieniem atmosferycznym jest słaba, ponieważ jest to obszar zmiany 

zależności temperaturowej ciśnienia wewnętrznego 1-alkoholi, co postulował Kartsev 

[36-38]. Natomiast dla 1,3-propanodiolu i innych dioli [41-43], ciśnienie wewnętrzne 

maleje ze wzrostem temperatury w całym badanym przedziale ciśnienia, a przebieg 

izoterm może sugerować, że ich przecięcie nastąpiło pod ciśnieniem niższym od 

atmosferycznego. Porównanie ciśnienia wewnętrznego uzupełnione o estry kwasów 

tłuszczowych potwierdza podobieństwa i różnice w budowie, strukturze oraz rodzaju 

oddziaływań międzycząsteczkowych związków. Należy jednak być ostrożnym 

w wyciąganiu wniosków, gdyż danych jest jeszcze wciąż zbyt mało. 

 

 Propozycja zamienników estrów metylowych i etylowych, jako biododatków 

do paliw  

Jako zamienniki estrów metylowych i etylowych kwasów tłuszczowych, w kontekście ich 

wykorzystania, jako biododatki do paliw, brane są pod uwagę estry izopropylowe, które 

mają niższą temperaturę topnienia, niż ich metylowe i etylowe odpowiedniki, zatem 

charakteryzują się lepszymi właściwościami w niższych temperaturach jak również  

w wyższych ciśnieniach (Rysunek 44). Z kolei estry butylowe stanowią propozycję 

biododatków otrzymywanych z całkowicie biodegradowalnych komponentów 

pochodzących ze źródeł odnawialnych, takich jak oleje roślinne oraz biobutanol. 

Gęstość badanych estrów metylowych, etylowych, izopropylowych i butylowych jest 

niższa niż gęstość biodiesla, składającego się z estrów metylowych otrzymanych z oleju 

rzepakowego [17] (Rysunek 51). Natomiast gęstość oleju napędowego o niskiej 

zawartości siarki < 10 mg kg-1, o nazwie ekodiesel ultra [17], jest znacznie niższa niż 

gęstość biodiesla i badanych estrów, w całym badanym zakresie temperatury i ciśnienia.  

Spośród badanych estrów najwyższą wartość współczynnika ściśliwości izoentropowej 

posiada kaprylan etylu. Wszystkie badane estry metylowe, etylowe, izopropylowe 

i butylowe charakteryzują się zbliżoną wartością współczynnika ściśliwości 
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izoentropowej do oleju napędowego ekodiesel ultra i wyższą ściśliwością niż biodiesel, 

składający się z estrów metylowych otrzymanych z oleju rzepakowego (Rysunek 52). 

Wartość współczynnika izobarycznej rozszerzalności termicznej badanych estrów 

metylowych, etylowych, izopropylowych i butylowych jest wyższa niż biodiesla 

otrzymanego z estrów metylowych oleju rzepakowego oraz ekodiesla ultra (Rysunek 

53). Najwyższą izobaryczną rozszerzalnością termiczną charakteryzuje się kaprylan 

metylu i kaprylan etylu. 

W celu określenia charakterystyki badanych związków, w charakterze biododatków do 

paliw, porównano gęstość w temperaturze 288,15 K i lepkość w temperaturze 313,15 K 

kaprynianu metylu, laurynianu metylu, kaprynianu etylu, laurynianu etylu, kaprynianu 

butylu i laurynianu butylu z gęstością i lepkością oleju napędowego ekodiesel ultra 

i biodiesla składającego się z estrów metylowych otrzymanych z oleju rzepakowego oraz 

z normą EN 590 dla oleju napędowego i normą EN 14214 dla biodiesla (Rysunek 54 a,b). 

W podobny sposób zestawiono lepkość i gęstość mirystynianu metylu, mirystynianu 

etylu, mirystynianu izopropylu i palmitynianu izopropylu (Rysunek 55 a,b). Gęstość 

badanych estrów mieści się w granicach normy EN 14214 dla biodiesla (Rysunek 54 a, 55 

a). Spośród badanych estrów palmitynian izopropylu charakteryzował się najwyższą 

lepkością, wykraczającą poza normy stosowane dla oleju napędowego i biodiesla. 

Wysoka lepkość jest cechą także mirystynianu izopropylu, jednak w tym przypadku, 

lepkość mieści się w granicach normy EN 590 (Rysunek 55 b). Wyższa lepkość wpływa na 

poprawę właściwości smarnych, zatem estry o wyższej lepkości można stosować jako 

dodatki do paliw. Podobnie jak lepkość paliwa, napięcie powierzchniowe bezpośrednio 

wpływa na pracę układów dostarczania paliwa pod wysokim ciśnieniem, wtrysk paliwa 

i jego rozpylanie w komorze spalania w silniku wysokoprężnym [84]. Napięcie 

powierzchniowe kaprynianu butylu i laurynianu butylu jest zbliżone do estrów 

metylowych otrzymanych z oleju kokosowego [85], które charakteryzują się najniższymi 

wartościami napięcia powierzchniowego wśród estrów metylowych otrzymanych 

z orzechów ziemnych, soi, rzepaku, palmy, karanji, palmoleiny, rzepaku [85,7]. Niższe 

napięcie powierzchniowe paliwa ułatwia tworzenie się małych kropelek i zapewnia 

lepsze rozpylanie paliwa w komorze spalania w silniku wysokoprężnym.  
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a) 

 
b) 

 

 
 

Rysunek 51. Porównanie zależności ciśnieniowej gęstości w temperaturze 298,15 K:  

a) kaprynianu metylu i laurynianu metylu [3], kaprynianu etylu i laurynianu etylu [4,5], 

kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] z olejem napędowym ekodiesel ultra  

i biodieslem [17]; b) mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu 

izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17]. Rysunek 

51 a) zaczerpnięto z pracy [2] za zgodą Elsevier. 
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a) 

 
b) 

 
 

Rysunek 52. Porównanie zależności ciśnieniowej ściśliwości izoentropowej 

w temperaturze 298,15 K: a) kaprynianu metylu i laurynianu metylu [3], kaprynianu 

etylu i laurynianu etylu [4,5], kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] z ekodieslem ultra 

i biodieslem [17]; b) mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu 

izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17]. Rysunek 

52 a) zaczerpnięto z pracy [2] za zgodą Elsevier. 
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a) 

 
b) 

 
Rysunek 53. Porównanie zależności ciśnieniowej rozszerzalności termicznej 

w temperaturze 298,15 K (a) kaprynianu metylu i laurynianu metylu [3], kaprynianu 

etylu i laurynianu etylu [4,5], kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] z ekodieslem ultra 

i biodieslem [17] oraz (b) mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu 

izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17]. Rysunek 

53 a) zaczerpnięto z pracy [2] za zgodą Elsevier. 
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a) 

 
b) 

 

 
 

Rysunek 54. Porównanie gęstości (a) w temperaturze 288,15 K oraz lepkości (b) 

w temperaturze 313,15 K kaprynianu metylu i laurynianu metylu [3], kaprynianu etylu 

i laurynianu etylu [4,5], kaprynianu butylu i laurynianu butylu [2] z ekodieslem ultra 

i biodieslem [17] oraz z normą EN 590 stosowaną dla oleju napędowego I normą EN 

14214 stosowaną dla biodiesla. Rysunki zaczerpnięto z pracy [2] za zgodą Elsevier. 
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a) 

 
b) 

 
Rysunek 55. Porównanie gęstości (a) w temperaturze 288,15 K oraz lepkości (b) 

w temperaturze 313,15 K mirystynianu metylu [3], mirystynianu etylu [4], mirystynianu 

izopropylu i palmitynianu izopropylu [1] z ekodieslem ultra i biodieslem [17] oraz 

z normą EN 590 stosowaną dla oleju napędowego i normą EN 14214 stosowaną dla 

biodiesla.  
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  Podsumowanie 

Po raz pierwszy podano wysokociśnieniową charakterystykę właściwości akustycznych 

oraz termodynamicznych kaprylanu metylu, laurynianu metylu, kaprylanu etylu, 

laurynianu etylu, kaprynianu butylu, laurynianu butylu oraz mirystynianu izopropylu. 

Wykazano, że w przypadku estrów nie działa reguła Parthasarathy’ego mówiąca, że 

cząsteczce estru ze wzrostem długości łańcucha alkilowego pochodzącego od alkoholu 

prędkość ultradźwięków maleje.  

Wyznaczono temperaturę, w której przecinają się izobary gęstości kaprylanu metylu, 

kaprynianu metylu i mirystynianu metylu oraz kaprylanu etylu, kaprynianu etylu  

i laurynianu etylu oraz kaprynianu butylu i laurynianu butylu oraz mirystynianu 

izopropylu i palmitynianu izopropylu, w warunkach ciśnienia atmosferycznego. 

Stwierdzono, że gęstość estrów pochodzących od tego samego alkoholu jest identyczna 

w punkcie przecięcia jej izobar i jest niezależna od masy molowej estrów. Wykazano, że 

ze wzrostem ciśnienia, punkt przecięcia izobar gęstości dla szeregu estrów metylowych, 

etylowych, butylowych oraz izopropylowych przesuwa się w kierunku wyższych 

temperatur.  

Wykazano, że różnice współczynnika ściśliwości izoentropowej estrów pochodzących od 

tego samego alkoholu, których cząsteczki różnią się dwoma atomami węgla w łańcuchu 

węglowym grupy alkilowej pochodzącej od kwasu tłuszczowego, można 

zrekompensować poprzez zmianę temperatury średnio o ok. 5 K w badanym zakresie 

ciśnienia.  

Porównując charakterystykę gęstości i lepkości kaprynianu metylu, kaprynianu etylu, 

kaprynianu butylu, laurynianu metylu, laurynianu etylu, laurynianu butylu z olejem 

napędowym o niskiej zawartości siarki (ekodiesel ultra) oraz biodieslem, składającym się 

z estrów metylowych otrzymanych z oleju rzepakowego, stwierdzono, że stanowią one 

kompromis między olejem napędowym a biodieslem, co może wpływać na lepsze 

własności smarne.  

Wykazano, że w poprawie właściwości biopaliw, oprócz składu, istotną rolę odgrywa 

wpływ temperatury i ciśnienia. 
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