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STUDIA NAD WŁASNOŚCIAMI CIEKŁEJ SIARKI 

W OPARCIU O ULTRAAKUSTYCZNE METODY POMIARU

Wstęp

Siarka w stanie stałym występuje w dwóch k r y s ta l i c z 
nych odmianach alotropowych: w postac i  rombowej tzw. 
iX -  s ia rk i  i  jednoskośnej /? -  s ia rk i .  Obie te odmiany 
pozosta ją  ze sobą w stosunku enantiotropowym. Siarka 
rombowa <x- siarka j e s t  trwała ty lko  do temperatury 95«5 
i  w t e j  temperaturze pod ciśnieniem swej własnej pary 
przekszta łca  s ię  w siarkę jednoskośną ( i  s iarkę.  W tem
peraturze 1 1 9 ° siarka jednoskośną top i  s ię  i  przechodzi 
w stan c iek ły .  Zostało bezsprzecznie  stwierdzone, że 
elementami budowy s ia rk i  rombowej są p ie rś c ien ie ,  z ł o 
żone z ośmiu atomów s ia rk i  [ 1 , 2 ] »

Przemianie s ia rk i  rombowej na siarkę jednoskośną to 
warzyszy n iew ie lk i  e fekt  c iep lny ,  którego w ie lkośc i  poda
wane przez różnych badaczy mieszczą s ię  w granicach 
2,7 -  3,3 cal/g [ 3 ] .

Ten stosunkowo mały e fekt  c iep lny nie może spowodować 
rozerwania p ie rśc ien ia ,  ani zmiany jego  w ie lkośc i ,  d la
tego też w s iarce  jednoskośnej, tak jak w s iarce  rombo
wej,  zachowane są p ie rśc ien ie  ósmio-atomowe, l e c z  wza
jemne ich ułożenie j e s t  odmienne, co powoduje powstanie 
układu jednoskośnego.

W zakresie  temperatur 119-444,6 siarka j e s t  c ieczą ,  
k tó re j  własności f izykochemiczne wykazują pewne anomalia, 
niespotykane u większości  innych c ieczy .  Mimo niezgodno
ś c i  f izykochemicznych danych dla c i e k ł e j  s ia rk i ,  zebra
nych w obszernej l i t e r a tu r z e ,  można s tw ierdz ić ,  że krzy
we za leżnośc i  gęs tośc i ,  lepkośc i ,  współczynnika rozsze
r za ln ośc i  i  Innych w ie lkośc i  f izykochemicznych od tem
peratury, wykazują w pewnych granicach temperatur n ie 
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c ią g ło ś ć ,  maksima lub minima bądź też  punkty p r zeg ię c ia .  
Przyczynę niezgodności f izykc-chemicznych danych, poda
nych w l i t e r a tu r z e ,  wy jaśn i ł  Bacon i  P a n e l l i  [4 ]  s tw ie r 
dza jąc ,  że wszystkie dotychczasowe pomiary były  przepro
wadzane na n iedosta teczn ie  oczyszczonej  s ia rce .  Przepro
wadzone przez nich badania wykazały, że minimalne i l o ś c i  
domieszek takich jak H2 S, H2 Sn, NH-j, J, Cl , Br2 »a  przede- 
wszystkim śladowe nawet i l o ś c i  substancji  organicznych, 
k tóre  znajdują s ię  prawie w każdej s iarce  i  których usu
n i ę c i e  j e s t  bardzo trudne, zmieniają ca łkowic ie  własno
ś c i  fizyko-chemiczne c i e k ł e j  s i a rk i .  Bacon i  P a n e l l i  [ 5]  
poda l i  stosunkowo prostą mptodę usuwania zanieczyszczeń 
organicznych, po legającą na długotrwałym ogrzewaniu s i a r 
k i  z tlenkiem magnezu.

Przyczyną anormalnych zjawisk, występujących w c i e 
k ł e j  s ia rce ,  j e s t  n iewątp l iw ie  zmiana strukturalnej bu
dowy cząsteczek c i e k ł e j  s i a rk i ,  zachodząca wraz ze zmia
nami temperatury.

Pomimo, że zagadnieniu zachodzących zmian struktura l
nych w c i e k ł e j  s ia rce  poświęcono już w ie le  uwagi, mię
dzy innymi w pracach Rotinjanza, Bacona i  F a n e l l i e g o [ 4 ] , 
Krebsa i  Webera [2J, Fehera i  Hel lwiga [ 6 ] ,  G ee 'a [7 ] ,  
Skjervena ^8 ] ,  to jednak zagadnienie to  nie  j e s t  do t e j  
pory dostateczn ie  wyjaśnione.

W n in i e j s z e j  pracy podjęto  ponownie próbę wyjaśnienia 
zmian strukturalnych, zachodzących w c i e k ł e j  s iarce  w 
czas ie  ogrzewania, tym razem na podstawie ana l izy  zmian 
prędkości rozchodzenia s ię  ultradźwięku w sto p io n ej 
s ia rce ,

Wielkość prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku w danym 
ośrodku j e s t  własnością związaną ze stanem cząs teczk i ,  
d la tego  te ż  badanie zmian, zachodzących w prędkości r o z 
chodzenia s ię  dźwięku w danym ośrodku, może rzuc ić  świa
t ł o  na cząsteczkowa budowę ośrodka.

Rao [9 ]  w roku 1940 u s t a l i ł  empiryczną zależność:

gdz ie  с -  oznacza prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku,
M -  c i ę ża r  cząsteczkowy, d - gęstość,  zaś R -  tzw. pręd
kość molekularna, j e s t  w ie lkośc ią  s ta łą  dla danej c i e 
czy n ieza leżną  od temperatury. Pomimo, że dotychczasowe
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l i c zne  pomiary prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku w róż
nych cieczach potwierdzają słuszność tego empirycznego 
prawa, to jednak brak j e s t  dostatecznego jego  teo re tycz 
nego uzasadnienia.

Kudriawcew 10, 11] dla prędkości rozchodzenia się 
dźwięku w cieczach u s t a l i ł  zależność:

( 1)

gdz ie  с -  prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku,
f ( r )  -  druga pochodna en e rg i i  wzajemnego oddzia

ływania cząstek, 
d -  gęstość c ieczy ,  
r  -  średnia od leg łość  cząstek.

Wzór ten pozwala na teoretycziie  przedyskutowanie 
wpływu temperatury na prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku 
w c ieczy .

J e ż e l i  energię  wzajemnego oddziaływania cząstek {12, 
131 wyrazimy wzorem:

'  m nr  r

gdz ie  a,b,m oraz n są wielkościami stałymi dla danej 
c ieczy ,  wówczas:

_ ~m (m+1) • a . n ( n+1) . b
"ч 2 m+2 n+2d r  r  r

J e ż e l i  otrzymane wyrażenie, zgodnie z wywodami Kucze- 
Г У [14], podstawimy do równania (1 ) ,  to otrzymamy za le ż 
ność:



gdz ie  M i  V oznaczają odpowiednio masę i  ob jętość  mola,
N -  i l o ś ć  molekuł zawartych w jednym molu, (У- -  masę j e 
dnej molekuły, T  -  współczynnik l iczbowy. Po podstawieniu 
do równania (2 )  otrzymamy:

с JT
-m (m+1) . a n (n+1) . b 

_m n (3 )

W stanie  równowagi:

Ś L  _  .
dr

ma nb
m+1 n+1r  ro o

skąd

n . b

m n-m

J e ż e l i  wartość a podstawimy do równania (3)  to zależność 
p rzyb ierze  postać:

с «  J l
n . b -m (m+1) n ( n+1 ) . b 

n-m m + nm.r

T  n . b 
* n (n -  m)

c z y l i

[- Г . n
-n

_ 2

Jak widać z ostatecznego wzoru wyprowadzanego przez 
Kuczerę [14, 15], wpływ temperatury na prędkość rozcho
dzenia s ię  dźwięku w c ieczy  sprowadza s ię  do za leżnośc i  
r  ■? od temperatury, przy czym wpływ temperatury na od le
g łość  między drobinami można wyrazić prostym równaniem:

r t ■ **0 / 1 + A t /  

gdz ie  Л  j e s t  to  współczynnik r o zs ze r za lnośc i  l in io w e j .



Pomiary prędkości rozchodzenia s ię  ultradźwięku w c i e 
czach organicznych były przeprowadzane przez l icznych ba
daczy [16, 17, 18, 19] • Pomiary te wykazały, że dla czy
stych substancj i  organicznych będących cieczami, w któ
rych nie zachodzą zmiany strukturalne w czas ie  ogrzewa
n ia ,  zależność między prędkością rozchodzenia s ię  dźwię
ku, a temperaturą j e s t  za leżnośc ią  l in iową, którą można 
przedstawić wzorem:

с. = с . /1 +оСДt/v O

gdz ie  (X -  j e s t  współczynnikiem temperaturowym prędkości 
rozchodzenia s ię  dźwięku.

Dla wszystkich badanych c iek łych substancj i organicz
nych, współczynnik temperaturowy prędkości rochodzenia 
s i ę  dźwięku j e s t  ujemny, to znaczy, że wraz ze wzrostem 
temperatury prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w danym 
ośrodku maleje. Jest to  zgodne z teoretycznymi rozważa
niami nad wpływem temperatury na prędkość dźwięku, wy
n ik łym i  z dyskusji nad wzorem Kudriawcewa.

Przeprowadzono również l i c zne  badania nad prędkością 
rozchodzenia s ię  dźwięku w dwuskładnikowych mieszaninach 
c ieczy  organicznych [11, 1 9 , 20] i  stwierdzono, że dla 
substancji  ze sobą niereagujących, dla idealnych roz 
tworów, prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w danej tem
peraturze j e s t  l in iowo zależna od stężenia  składników 
i  można ją  przedstawić równaniem:

с = c^ • a ^ +  Cg /1 — & y ł

gdz ie  c^ i  c2 -są to  prędkości rozchodzenia s ię  dźwię
ku w czystych składnikach, 

a  ̂ - u d z ia ł  wagowy jednego ze składników.

Badania przeprowadzone przez l a l a  i  Sharma [ 2 1] wyka
za ły ,  że dla roztworów idealnych również prędkość molar- 
na R, określona empirycznym wzorem Rao, zmienia s ię  
l in iowo  wraz ze stężeniem składników i  zależność tę moż
na przedstawić równaniem:

R = RlX + /1 -  x/ . R2
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gdz ie  i  R? -  są to molarne prędkości dźwięku w czy
stych składnikach, 

x -  udz ia ł  wagowy jednego ze składników.

Zbyt duże odchylenie wartośc i  prędkości  rozchodzenia 
‘s i ę  dźwięku, czy w ie lkośc i  prędkości  malarnej od powyż- 
szych za leżnośc i  świadczy, że pomiędzy składnikami, znaj
dującymi s ię  w roztworze,  zachodzi reakcja [22 ] .

Zupełnie specyficznym ośrodkiem dla rozchodzenia s ię  
dźwięku j e s t  woda. Wykazuje ona dodatni współczynnik 
temperaturowy od punktu zamarzania do temperatury 74°C 
[42],  natomiast powyżej t e j  temperatury współczynnik tem
peraturowy s ta je  s ię  ujemny. Analogiczne zjazwisko s tw ie r 
d z i ł  Panchcly [23 ] ,  badając prędkość rozchodzenia s ię  
dźwięku w c i ę ż k i e j  wodzie. Zależność między prędkością 
rozchodzenia s ię  dźwięku w wodzie a temperaturą, można 
przedstawić wzorem [ 19] ;

c t  = '.557 -  0,0245 /74 -  t/2

Przyczyną tych anomalii ,  obserwowanych przy rozcho
dzeniu s ię  dźwięku w wodzie, niespotykanych w badanych 
c ieczach organicznych, j e s t  asoc jac ja  cząsteczek wody. 
Zjawisko wpływu a s o c j a c j i  na prędkość rozchodzenia s ię  
dźwięku by ło  badane przez Weisslera [ 24] .  S tw ie rd z i ł  on, 
że tzw. molarna prędkość dźwięku R, określona wzorem, 
podanym przez Rao, j e s t  s ta ła  i  n ieza leżna od tempera
tury ty lko  dla c iec zy  niezasocjowanych. Natomiast dla 
c i e c z y  zasocjowanych wartość R wzrasta znacznie wraz 
ze wzrostem temperatury. Z wzrostu wartości  R można 
sądz ić  o stopniu a s o c ja c j i  substancji  c i e k ł e j .

Ta specyf iczna właściwość wody musi automatycznie 
wywierać wpływ na prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w 
wodnych roztworach s o l i , '  powodując przy pewnych s tęże 
niach anormalne za leżnośc i  między prędkością rozchodze
nia s ię  dźwięku a temperaturą.

Kanatowa i  Kudriawcew [25]  , badając wpływ temperatu
ry  na prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w wodnych ro z 
tworach Mn/NO^/g s t w i e r d z i l i ,  że w roztworach o zawar
t o ś c i  Mn/NO^/g mniejsze j  od 40%, zależność prędkości 
dźwięku od temperatury j e s t  podobna do t e j ,  jaką obser
wuje s ię  przy c z y s te j  wodzie. Natomiast w roztworach
o zawartości Mn/NO^^, większej  od 50%, obserwuje s ię  
już  jednostajne zmniejszanie s ię  prędkości rozchodzenia
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s i ę  dźwięku wraz ze wzrostem temperatury. Również dla 
wodnych roztworów s o l i  zależność prędkości dźwięku od 
s tężen ia  roztworu n ie  j e s t  przy s ta ł e j  temperaturze l i 
niowa, jak w przypadku organicznych roztworów idealnych, 
l e c z  przebiega wzdłuż krzywej.

Pomiary prędkości rochodzenia s ię  dźwięku w cieczach 
pozwalają na wykrywanie zmian, zachodzących w budowie 
cząsteczek,  na stwierdzenie r e a k c j i  chemicznych zacho
dzących w roztworach, pozwalają na określenie  stopnia 
a s o c ja c j i ,  okreś len ie  i l o ś c i  wody związanej [26] .

Powiązanie wartośc i  prędkości rozchodzenia s ię  dźwię
ku z parametrami termodynamicznymi poprzez podstawowe 
równanie rozchodzenia s ię  dźwięku w c ieczy .  [27t 28 19]

pozwala na ob l ic zen ie  współczynnikwó adiabatycznej i  
izo term iczne j  ś c i ś l iw o ś c i ,  które są miarą ś c iś l iw ośc i  
ośrodka.

Rothardt [29] oznaczając na podstawie powyższego wzo
ru śc iś l iwość  dwuskładnikowych roztworów organicznych 
s tw ie rd z i ł ,  że dla idealnych roztworów, śc iś l iwość  zmie
nia s ię  l in iowo wraz ze stężeniem i  że zależność tę moż
na przedstawić równaniem

Szczególne znaczenie ma określenie  związku między 
ś c i ś l iw o ś c ią  a stężeniem dla e lek t ro l i t ów ,  które pozwala 
na wyjaśnienie niektórych problemów współczesnej t e o r i i  
e l e k t r o l i t ó w .  Przy dużych bowiem rozcieńczeniach zmiany 
prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku, spowodowane małymi 
zmianami stężeń są n iew ie lk ie ,  natomiast odnośne zmiany 
ś c i ś l iw o ś c i  są dość znaczne. Powiązanie prędkości dźwię
ku z wielkościami termodynamicznymi pozwala również na
zna lez ien ie  wartości  с i  с , bez uciekania s ię  do

, P P/Cv 
trudnych pomiarow kalorymetrycznych.

S r
с

gdz ie  /3  ̂ i  -  śc iś l iwość  czystych składników,

x -  udział  wagowy jednego ze składników
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Te duże możl iwości  charakteryzowania ośrodka c iek łego  
przy pomocy ultraakustycznych pomiarów, sk łon i ły  autora 
n in i e j s z e j  pracy do zbadania prędkości rozchodzenia s ię  
ultradźwięku w c i e k ł e j  s ia rce ,  aby na podstawie zmian 
prędkości dźwięku w za leżnośc i  od temperatury móc okreś
l i ć  s t ru l tura lne  zmiany, zachodzące w c i e k ł e j  s iarce  w 
czas ie  ogrzewania, a jednocześnie wy l ic zyć  nowe w ie lko
ś c i ,  charakteryzujące własności s ia rk i .

Metody ultradźwiękowe określania pojemności c iep lne j  
i  ś c i ś l iw o ś c i  posiadają duże znaczenie dla badania c i a ł  
w wysokich temperaturach, wysokich c iśn ien iach i  w ob
szarze krytycznym t j .  dla tych stanów, które budzą duże 
zainteresowanie  we współczesnej technice c i e p ln e j .

N ie s te ty  dotychczasowy obszerny mater ia ł  doświadczal
ny ogranicza s ię  prawie wyłącznie do pomiaru prędkości 
rozchodzenia s ię  dźwięku w cieczach w zakres ie  tempera
tur do 80°C. Dopiero w ostatn ich la tach ulepszona kon
strukcja  interferometrów pozwol i ła  na pod jęc ie  prac 
w ZSRR nad pomiarami prędkości dźwięku w wysokich tem
peraturach [11, 30]. Poza pracami podjętymi w ZSRR, zna
le z iono  w l i t e r a tu r z e  ty lko  dwie prace, dotyczące pomia
rów prędkości dźwięku w wysokich temperaturach: j e s t  to 
praca Kleppy [31]»  który przeprowadza pomiary w s top io 
nych metalach oraz praca Richardsa, Braunera i  Bockrisa 
[32jj. którzy badal i  rozchodzenie s ię  dźwięku w stopio
nych solach nieorganicznych.

Pod jęc ie  n in i e j s z e j  pracy nad badaniem własności  s i a r 
ki metodami ultraakustycznymi możliwe było dopiero  po 
skonstruowaniu prototypu inter ferometru ,  przystosowanego 
spec ja ln ie  do pomiarów prędkości rozchodzenia s ię  u l t r a 
dźwięku w c i e k ł e j  s ia rce .  Prototyp ten zos ta ł  wykonany 
przez  Pracownię Miernictwa Ultradźwiękowego Instytutu 
Fodstawowych Problemów Techniki PAN w Warszawie.

Na temat prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku w c i e 
k ł e j  s iarce  i s t n i e j e  krótka notatka o pracy Kleppy [33 ] .  
w k tó re j  nie podając metody wykonywania pomiarów, poda
no wartośc i  prędkości ozchodzenia s ię  dźwięku ty lko dla 
k i lku temperatur. Drugą pracą na ten temat j e s t  praca 
Pryora i  Richardsona [34 ] .  W pracy t e j  badano prędkość 
rozchodzenia s ię  dźwięku w c i e k ł e j  s iarce  ty lko  w zakre
s ie  temperatur 100 - 250° /tak podają autorzy/. Sam fakt 
podania przez autorów temperatury topnienia siarki 111° 
budzi już pewne zastrzeżen ia  co do wartości  podanych 
wyników. Poza tym w obu pracach przeprowadzono badania 
na s iarce  n ieoczyszczone j , d la tego  też  wyniki, podane

12



przez  autorów i  zawężone do częściowego obszaru tempera
tur,  w których i s t n i e j e  faza c iek ła  s ia rk i ,  nie mogą być 
wynikami miarodajnymi.

Dla wyjaśnienia powyższego faktu i  stwierdzenia , w j a 
kim stopniu obecność zanieczyszczeń organicznych wpływa 
na prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku, w pracy n in ie j s z e j  
wykonano również pomiary na s iarce  z dodatkiem różnych 
i l o ś c i  o le ju  gazowego.

C Z Ę Ś Ć  D O Ś W I A D C Z A L N A

A p a ra tu r a

Do pomiaru prędkości ultradźwięku w c i e k ł e j  s iarce 
użyto interferometru impulsowo-fazowego spec ja lne j  kon
s t ru k c j i .  Emisja f a l  ultradźwiękowych do c i e k ł e j  s ia rk i  
odbywa s ię  za pośrednictwem przetwornika nadawczego i  
przedłużacza zrobionego z porcelany, będącego jednocześ
n ie  pojemnikiem c i e k ł e j  s ia rk i .  Po p rze jśc iu  przez c i e 
k łą  s iarkę f a l e  ultradźwiękowe doc ie ra ją  przez ruchomy 
porcelanowy przedłużacz odbiorczy, przesuwany w dół lub 
w górę przy pomocy śruby mikrometrycznej, do przetworni
ka odbiorczego. Częstot l iwość drgań ultradźwiękowych je s t  
s tabi l izowana kwarcem i  wynosi 1 MHz.

Na rys .1  przedstawiony j e s t  schemat aparatury ze sche
matem blokowym interferometru.

Urządzenie składa s ię  z generatora impulsów modulują
cych ( 1 ) ,  generatora c z ę s to t l iw o ś c i  1 MHz stabi l izowane
go kwarcem (2 ) ,  seperatora (3 )*  nadajnika impulsów w ie l 
k i e j  c z ę s to t l iw o ś c i  (4),  które pobudzą przetwornik nadaw
czy do drgań mechanicznych, przetwornika nadawczego (5) 
kwarcowego o c ię c iu  X, przedłużacza nadawczego (6 ) ,  któ
r y  j e s t  jednocześnie zbiornikiem c i e k ł e j  s ia rk i  ( 7 ) ,  ru
chomego przedłużacza (8 ) ,  przetwornika odbiorczego z ty 
tanianu baru (9 ) ,  wzmacniacza sygnału odbieranego (10) 
oraz wskaźnika w postac i  lampy oscyloskopowej (11 ) .  Za
stosowanie przedłużaczy oraz wykształcenie styków prze
dłużaczy z przetwornikami w formę głowic  chłodzonych wo
dą (12) pozwala przy zastosowaniu odpowiednich pieców ( 1 3 )
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z termoregulatorami (14) na pomiar prędkości u l tradźwię
ku w wysokich temperaturach.

Na r y s . 2 przedstawiony j e s t  widok aparatury stosowa
ne j  do pomiaru prędkości ultradźwięku w s top ione j  s ia r 
ce.

Zasada pomiaru prędkości ultradźwięku

Zasada pomiaru polega na sumowaniu dwóch przebiegów 
e lektrycznych: napięcia powstałego na skutek impulsu u l 
tradźwiękowego, przechodzącego przez c iek łą  s iarkę oraz 
drgań sinusoidalnych, z których również wytworzony zo
s t a ł  impuls. Dodawane p rzeb ieg i  są przesunięte względem 
s i e b i e  w f a z i e .  Zmieniając drogę impulsu ultradźwięko
wego w c i e k ł e j  s iarce  przez przesuwanie przedłużacza od
b io rczego  przy pomocy śruby mikrometrycznej, powodujemy 
przesunięc ia  fa z  między wspomnianymi przebiegami. Na 
skutek tego amplituda wypadkowa obserwowana na ekranie 
oscyloskopu zmienia s ię ,  przechodząc przez minima i  maksi
ma Odległość Л 1, między położeniami sąsiednich eks
tremów jednakowego charakteru (maksimów lub minimów) 
dla danego impulsu, zmierzona przy pomocy śruby mikro
metryczne j ,  odpowiada przesunięciu fazy  o 2 Ж , c z y l i  
jedne j  d ługości f a l i  ultradźwiękowej w c i e k ł e j  s ia rce .  
Znając c zęs to t l iw ość  drgań ultradźwięków, która w s to 
sowanym in ter fe rometrze  wynosi 1000 KHz, obliczamy pręd
kość ultradźwięków ze wzoru:

С m/sek = 1000 KHz . Л  1 mm

Dokładność pomiaru

Śruba mikrometryczna pozwala na odczyt z dokładno
śc ią  do 0,005 mm, co przy c z ę s to t l iw o ś c i  drgań wynoszą
c e j  1 KHz daje w p rze l i c z en iu  na prędkość ultradźwięku, 
dokładność do 5 m/sek. Celem zwiększenia t e j  dokładno
ś c i ,  wie lkość pojemnika c i e k ł e j  s ia rk i  i  możliwość prze
suwania ruchomego przedłużacza odbiorczego j e s t  tak do
brana, że przy pomiarach odczytuje s ię  na śrubie mikro
metryczne j przesunięc ie  przedłużacza dla d z i e s i ę c iu  ko
le jnych  maksimów lub minimów danego impulsu, W ten spo-
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sób mierząc nie jedną, a d z ie s ię ć  długości f a l i  u l t r a 
dźwiękowej, podwyższa s ię  dokładność pomiaru prędkości 
ultradźwięku do 0,5 m/sek.

Drugim źródłem błędu j e s t  dokładność ustawienia mak
simum lub minimum impulsu na ekranie lampy oscyloskopo
wej .  Różnice w odczytach na śrubie mirkometrycznej w ko
le jnych nastawieniach przy mierzeniu d z ie s ię c iu  długo
ś c i  f a l i  dochodzą do 0,01 mm, co w prze l ic zen iu  na pręd
kość f a l i  utrrdźwiękowej daje dokładność 1 m/sek. W su
mie dokładność pomiaru prędkości ultradźwięku wynosi 
około 1,5 m/sek.

W badanych więc zakresach temperatur, gdzie  szybkość 
ultradźwięku w c i e k ł e j  s iarce waha s ię  w granicach 1080- 
1356 m/sek, błąd pomiaru wynosi 0,11 -  0,14$.

Wpł.yw temperatury na szybkość ultradźwięku 
w stopionej s iarce

Do badań użyto s ia rk i  oczyszczonej metodą, podaną 
przez Bacona i  Fane l l iego  [ 6 ]  wz ięto  tę samą siarkę, 
którą używano do badan nad kinetyką u lten ian ia  c i e k ł e j  
s i a rk i  [35, 36].  W czas ie  ogrzewania s ia rk i  przepuszcza
no przez p iec azot .  Ponieważ termopara nie mogła być za
nurzona w c i e k ł e j  s iarce ,  le c z  była umieszczona wewnątrz 
pieca w pobliżu przedłużacza, będącego jednocześnie po
jemnikiem c i e k ł e j  s ia rk i ,  d latego też  termostatowanie 
w danej temperaturze przed pomiarem trwało 45 minut.
Tak długi  czas termostatowania dawał gwarancję, że tem
peratura wewnątrz pieca i  c i e k ł e j  s ia rk i  j e s t  ta sama.

Pomiary prędkości ultradźwięku w stopionej  s iarce  wy
konano w dwóch seriach.

Jedną se r ię  pomiarów przeprowadzono przy stopniowym 
ogrzewaniu c i e k ł e j  s ia rk i  do temperatury, w które j  wy
konano pomiar. Drugą se r ię  stanowiły pomiary, wykonane 
przy ogrzaniu c i e k ł e j  s ia rk i  do temperatury 410° i  stop
niowym chłodzeniu s ia rk i  do temperatury pomiaru. W każ
dej temperaturze wykonano po trzy  pomiary, przy czym 
różn ice  w wartości  szybkości ultradźwięku przy poszcze
gólnych oznaczeniach nie były większe od 1 m/sek.

W t a b e l i  1 i  2 zestawione są w ie lkośc i  prędkości u l 
tradźwięku w stopionej  s iarce  dla różnych temperatur, 
w których przeprowadzono pomiary, jako wartośc i  średnie 
z trzech oznaczeń.
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Dane t a b e l i  1 i  2 zobrazowano wykresem na rys .3  (k rzy 
wa I i ) o  Nie stwierdzono żadnych różn ic  w wartościach ro z 
chodzenia s ię  ultradźwięku w pomiarach, wykonywanych 
przy wzrośnie temperatury jak i  przy obniżaniu tempera
tury.  Czas ogrzewania c i e k ł e j  s ia rk i  nie wpływał również 
na zmianę prędkości ultradźwięku w stopionej  s ia rce .

Tabela 1
Prędkość rozchodzenia s ię  ultradźwięku 

w stopionej  s ia r c e 3̂

1 Temperatura 

°C

Prędkość
ultradźwięku

m/sek

Temperatura

°C

Prędkość
ultradźwięku

m/sek

125 1356 254 1209
130 1352 260 1199
HO 1345 270 1185
148 1336 280 1176

154 1328 290 1166

158 1314 300 1156
162 1305 310 1148
170 1292 320 1141
178 1286 330 1134
186 1281 340 1126
192 1278 350 1120
200 1274 360 1114
210 1268 370 1106
220 1260 380 1100
230 1250 390 1092
240 1237 400 1086
248 1220 410 1080

Pomiary przy wzrasta jące j  temperaturze.
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T a b e l a  Z

Prędkość rozchodzenia s ię  ultradźwięku
w stopionej  s ia rcex )

H
T e 0 ip e ra tu ra

°c

F rę d k o ś ć  
u lt r a d ź w ię k u  

rr./ sek

T e m p e ra tu ra

°C

P rę d k o ś ć  5 
u lt r a d ź w ię k u  

m /sek

135 1348 285 1168
145 1340 295 1162
155 1324 305 1152
180 1286 315 1142
190 1278 325 1136
205 1270 335 1130
215 1262 345 1122
225 1254 355 1114
235 1241 365 1110
245 1230 375 1100
250 1220 385 1094
257 1206 395 1090
265 1192 405 1086
275 1178

' Pomiary przy obniżaniu temperatury.

W pływ substancji  organicznej ,  zawarte.i w s iarce  
na prędkość ultradźwięku w stopione.i s iarce

Bacon i  P a n e l l i  [ 4 ] szczegółowo o p i s a l i  wpływ sub
s ta n c j i  organicznych na zmianę lepkośc i  c i e k ł e j  s ia rk i .  
S tw i e r d z i l i  oni, że już śladowe i l o ś c i  substancji  orga
nicznych wpływają w sposób decydujący na lepkość s ia rk i ,  
w kierunku znacznego j e j  obniżenia. Stąd też  powstało 
zagadnienie, czy i  w jak i  sposób obecność substancj i 
organicznych w s iarce  wpływa na prędkość ultradźwięku 
w stopionej  s iarce .

Dla zbadania tego zjawiska przygotowano pięć próbek 
s ia rk i  o różnej zawartości substancji organicznych. 
Próbki przygotowano w ten sposób, że siarkę czystą* 
oczyszczoną metodą Bacona i  Pane l l iego  stapiano w tem
peraturze 13 0 ° i  dokładnie mieszając, dodawano ś c i s ł e  
określone i l o ś c i  o le ju  gazowego. Następnie po z e s ta le -

%i *o//
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niu s ię  s ia rk i  analizowano zawartość substancji  orga
nicznych w poszczególnych próbach metodą podaną przez 
Kieńkowskiego [37 ] .  Przygotowane próbki s ia rk i  zawiera
ły  0,11, 0,08, 0,06, 0 , 0 3  i  0,011 procent substancji  or
ganicznych. We wszystkich tych próbkach przeprowadzono 
pomiary prędkości  ultradźwięku w za leżnośc i  od tempera
tury.  Otrzymano wyniki znacznie różniące s ię  od pomiarów 
przeprowadzonych na c zy s te j  s ia rce .  J e ż e l i  stosowano ten 
sam czas wstępnego ogrzewania i  totmostalowania w poszcze
gólnych temperaturach pomiaru, to  dla wszystkich używa
nych próbek otrzymano te same, prawie zgodne wartośc i  
prędkości ultradźwięków dla poszczególnych temperatur, 
w których pomiar był wykonywany. Zmiana czasu wstępnego 
podgrzewania i  czasu termostatowania dla poszczególnej 
próbki powodowała natomiast zmianę w ie lkośc i  prędkości  
u ltradźwięku, przy czym im te czasy były dłuższe, tym 
prędkość rozchodzenia s ię  ultradźwięku była mniejsza i  
z b l i ż a ł a  s ię  do war tośc i  uzyskanych dla c zy s te j  s ia rk i .  
Pomiary przeprowadzone przy obniżaniu temperatury nie 
pokrywały s ię  z pomiarami, dokonanymi przy podwyższaniu 
temperatury, przy czym prędkości ultradźwięku mierzone 
przy obniżaniu temperatury były zawsze n iższe  od prędko
ś c i ,  zmierzonych przy podwyższaniu temperatury.

Sam pomiar prędkości ultradźwięku był możliwy ty lko  
do temperatury 320° na skutek wydzielania s ię  s ta łych 
cząstek zwęglonej substancj i ,  co powodowało zaburzenia 
w obrazie  na ekranie lampy oscyloskopowej, uniemożliwia
jące  ustawienie maksimum lub minimum. Podczas ogrzewania 
s i a r k i  w in te r fe rom etrze  stwierdzono wydzie lan ie  s ię  
siarkowodoru.

W t a b e l i  3 zestawiono wartości  prędkości ultradźwięku 
w stop ione j  s ia rce ,  zaw iera jące j  0,011$ substancji  or
ganicznych. Dane te pokrywają s ię  prawie z wartościami 
prędkości ultradźwięku w stopionych pozostałych próbkach, 
j e ż e l i  ty lko  pomiary zos ta ły  wykonane w tych samych wa
runkach, to  j e s t  gdy czas wstępnego podgrzewania i  t e r 
mostatowania w poszczególnych temperaturach, w których 
wykonywano pomiar, był ten sam.

Dane t a b e l i  3 przedstawiono wykresem na rys .3  (k rzy 
wa I ) .
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T abe la  3

Prędkość rozchodzenia s ię  ultradźwięku w stopionej 
s iarce  zawiera jące j  0,011% substancji  organicznej

Temperatura

°C

Prędkość 
ultradźwięku 

m/sek

Temperatura

°C

Frędkość 
ultradźwięku 

m/ sek

125 1358 220 1280
130 1353 230 1272
140 1346 240 1260
150 1336 250 1246
160 1322 260 1236
170 1316 270 1216
178 1306 280 1207
184 1305 290 1196
190 1303 300 1176
200 1298 320 1158
210 1290

Współczynnik adiabatycznej ś c i ś l iw ośc i  
c i e k ł e j  s ia rk i

Na podstawie przeprowadzonych pomiarów prędkości r o z 
chodzenia s ię  ultradźwięku w c i e k ł e j  s ia rce ,  korzysta
jąc  z podstawowego wzoru określa jącego prędkość dźwięku 
w c ieczy :

gdz ie  с -  szybkość dźwięku 

d -  gęstość c ieczy  

/3 - współczynnik ś c i ś l iw o ś c i  adiabatycznej
3  U

obl iczono współczynnik ś c i ś l iw o ś c i  adiabatycznej.
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J e ż e l i  prędkość ultradźwięku wyrażona j e s t  w m/sek, 
a gęstość w g/сшЗ, wtedy

- Ь - f  ?3! 0- Z]|_ c . d . 10 J

Przy ob l iczen iach  współczynnika ś c i ś l iw o ś c i  adiaba- 
tycznę j  p r zy ję to  wartośc i  g ę s to ś c i  c iek łe j *  s ia rk i ,  które 
w zakresie  temperatur 120 -  420°C zos ta ły  osta tn io  usta
lone przez  Pehera i  Hel lwiga (_3SJ .

Obliczone wartośc i  współczynnika ś c i ś l iw o ś c i  c i e k ł e j  
s i a rk i  zestawiono w t a b e l i  4 .

Dane t a b e l i  4 przedstawiono wykresem na r y s . 4

Tabela 4

Współczynnik adiabatycznej ś c i ś l iw o ś c i  c i e k ł e j  s ia rk i

Temperatura

°C

0  , .106 Atm-1 ‘ ad Temperatura

°c
a d ' 11)6 At“ ' 1

125 30,5 254 40,3
130 30,9 260 40,9
140 31,4 270 42,2
148 31,9 280 43,0
154 32,4 290 43,9
158 33*1 300 44,8
162 33,4 310 45,8
170 34,4 320 46,5
178 34 Л 330 47,2
186 35,1 340 48,1
192 35,3 350 49,0
200 35,6 360 49,6
210 36,1 370 50,7
220 36,6 380 51,4
230 37,3 390 52,4
240 38,3 400 53,3
248 39,5
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Współczynnik izotermiczne.i ś c iś l iw oś c i  

ciekłe.1 s ia rk i

Prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w c ieczy  można wy
r a z i ć  również wzorem:

с 1 
-JE___

c z y l i

s  • d • H *

— Ез---------- <1>С a d *

gdz ie  с -  c i ep ło  właściwe przy stałym c iśn ien iu ,  

су -  " " " s t a ł e j  ob ję to ś c i ,

-  współczynnik ś c i ś l iw o ś c i  izotermicznej .

d -  gęstość c ie c zy ,

-  współczynnik śc:

I s t n i e j e  również, następująca zależność [39» 40] :

(2)с -  с =
i z

gdz ie  T -  temperatura w ° Kelwina ,
o c -  współczynnik rozszerza lnośc i  c ieczy ,

J e ż e l i  z równania (1)  obliczymy c^:

с
c .  --------- E--------
v 2 . nс . d . p Ł z

i  wartość tę wstawimy do równania (2 ) ,  to otrzymamy za
leżność;



Ponieważ

c z y l i
oC

ad d . с

Według powyższego wzoru obl iczono współczynniki i z o t e r -  
micznej ś c i ś l iw o ś c i  c i e k ł e j  s ia rk i .

Wartości g ęs to śc i ,  c iep ła  właściwego przy stałym c i ś 
nieniu oraz współczynnika ro zs ze rza lnośc i  c i e k ł e j  s ia rk i ,  
potrzebne do ob l iczeń ,  wz ię te  są z danych podanych przez 
Pehera i  He ] lwiga [6 ,  38] .

J e ż e l i  -  wyrażony j e s t  w jednostkach Atm~

d -  w g/cm^

cp -  w cal/g°C

wówczas:

а - Л  1 . . 1.01325 . , -1
/ i z  ł ad cp . d . 41,858

Wyliczone wartości  współczynników izotermicznej  
ś c i ś l iw o ś c i  c i e k ł e j  s ia rk i  zestawione są w t a b e l i  5. 

Dane t a b e l i  5 zobrazowane są wykresem na r y s . 5.
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Tabela 5

Współczynnik izotermicznej  ś c i ś l iw o ś c i  c i e k ł e j  s ia rk i

Temperatura

°C

в. .10^ Atm” 1
“i z Temperatura

°C

î z .106 Atm“ 1

123 36,3 254 42,4
130 36,6 260 43,1
140 36,9 270 44,5
148 36,9 280 45,4
154 37,0 290 46,4
158 34,3 300 47,3
162 33,4 310 48,3
170 34,8 320 49,4
178 35,4 330 50,5
186 36,0 340 51,2
192 36,4 350 52,2
200 36,9 360 53,1
210 37,6 370 54,4
220 38,3 380 55,3
230 39,2 390 56,3
240 40,2 400 57,7
248 41,5

Ciepło  właściwe w stałe.i ob ję tośc i  (c^ ) 
c i e k ł e j  s ia rk i

Znając wartości  współczynnika ś c i ś l iw ośc i  i zo term icz-  
nej dla c i e k ł e j  s ia rk i ,  można było bezpośrednio wyl iczyć  
wartośc i  (с -  с )  dla poszczególnych temperatur ze wzo
ru: ^

002 . T 
Cp “  Cv * a

J e ż e l i  wartośc i  3 ^  -  są w jednostkach Atm ^

d -  w g/cm^
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Biorąc wie lkość cp z danych Fehera i  Hellwiga [ б ]  
wy l iczono су dla c i e k ł e j  s iarkio

Obliczone wartośc i  (с  = с ) i  с zestawione są 
w t a b e l i  6. p v v

Na wykresie ( r y s . 6) przedstawiona j e s t  zależność с 
od temperatury. v

Tabela 6

Wartości ( c p -  cy ) i  cy dla c i e k ł e j  s i a rk i

Temperatura

°C

с -  с 
P V
ca l

сV
c a l

Temperatura

°C
Cp "  cv 

ca l  

g °G

сV
ca l

g °c g °c g °C

125 0,0368 0,196 220 0,0214 0,476

130 0,0367 0,199 230 0,0234 0,480
140 0,0357 0,203 240 0,0242 0,486
148 0,0334 0,212 248 0,0246 0,491
154 0,0299 0,238 254 0,0247 0,496
158 0,0165 0,267 260 0,0262 0,499
162 0,0007 0,699 280 0,0283 0,512
170 0,0061 0,563 300 0 , 0 3 1 5 0,524
178 0,0108 0,513 320 0,0343 0,540

186 0,0125 0,493 340 0,0374 0,558
192 0,0144 0,484 360 0,0409 0,575
200 0,0169 0,478 380 0,0455 0,591
210 0,0194 0,476 400 0,0520 0,631
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OMÓWIENIE WYNIKÓW

Przeb ieg  krzywej prędkości ultradźwięku w stopionej  
s ia rce  potwierdza fak t ,  że stopiona siarka j e s t  c ieczą ,  
k tó re j  własności f izyko-chemiczne wykazują pewne anoma
l i a ,  niespotykane u większości  innych c ieczy »

We wszystkich dotychczas badanych cieczach, za wyjąt
kiem wody, zależność między prędkością rozchodzenia się  
dźwięku a temperaturą j e s t  za leżnośc ią  l in iową» Dla c i e 
czy tych (za wyjątkiem wody i  wodnych roztworów s o l i )  
i s t n i e j ą  s ta łe  ujemne współczynniki temperaturowe pręd
kośc i  rochodzenia s ię  dźwięku to  znaczy, że z podwyższa
niem temperatury prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w 
c ieczach maleje w sposób l in iowy.

Otrzymana z pomiarów krzywa rozchodzenia s ię  u l t r a 
dźwięku w stopionej s iarce wykazuje t r z y  punkty prze
g i ę c i a .  Te punkty p r zeg ię c ia ,  jak pokazano na r y s . 7, po
krywają s ię  ś c i ś l e  z odpowiednimi charakterystycznymi 
punktami krzywej lepkośc i .  N a j s i ln i e j  wykształcony punkt 
p r z eg ię c ia  A, leżący w zakresie temperatur 154 -  158 , 
odpowiada punktowi krzywej lepkośc i ,  w którym lepkość 
s i a rk i  j e s t  najmniejsza. Punkt p rzeg ięc ia  В znajdujący 
s ię  w granicach temperatur 185 -  191°C, odpowiada punk
towi krzywej lepkośc i ,  w którym lepkość c i e k ł e j  s ia rk i  
osiąga maksimum. N a js łab ie j  wykształcony punkt p rzeg ię 
c ia  C, leżący w granicach temperatur 248 -  252°C, odpo
wiada punktowi na krzywej lepkośc i ,  w którym zakończył 
s i ę  gwałtowny spadek lepkości  c i e k ł e j  s ia rk i .

I s tn ien ie  punktów p rzeg ięc ia  na krzywej prędkości 
rozchodzenia s ię  dźwięku j e s t  potwierdzeniem znanego fak
tu, że w czas ie  ogrzewania c i e k ł e j  s ia rk i  następuje amia- 
na j e j  molekularnej budowy.

Zmiana strukturalnej budowy cząsteczk i  c i e k ł e j  s ia rk i  
musi przebiegać w tych trzech, wyznaczonych drogą pomia
ru, punktach p rzeg ię c ia .

Już na podstawie zmian lepkości  s ia rk i  w czas ie  ogrze
wania usiłowano wyjaśnić zmiany, zachodzące w budowie 
cząs teczk i  c i e k ł e j  s ia rk i .

Krebs i  Weber [ 2 ] ,  przez analogię do badanych przez 
s i eb ie  własności selenu uważają, że nagły wzrost lepko
ś c i  s ia rk i ,  który rozpoczyna s ię  w temperaturze 158° 
j e s t  powodowany pol imeryzacją  ośmieatomowych p ie r ś c ien i
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w długie łańcuchy. Kot in janz,  Bacon i  F a n e l l i  [ 4 ] ,  Feher 
i  ^ e l lw ig  [6J, Gee [ 7 ] ,  P ow e l l i  i  Eyring [41j uważają 
natomiast, że w temperaturze 158 następuje rozerwanie 
ośmioatomowego p ie rśc ien ia  s ia rk i ,  a dopiero po tym na
stępuje  pol imeryzacja rozerwanego p ie rśc ien ia  w długie  
łańcuchy, co powoduje nagły wzrost lepkośc i  c i e k ł e j  s i a r 
k i .

Zarówno jedna, jak i  druga hipoteza daje podstawy do 
wyjaśnienia  i s tn ien ia  p r zeg ię c ia  krzywej prędkości dźwię
ku w punkcie A. Natomiast trudno byłoby wyjaśnić przy po
mocy h ipotezy ,  wysuwanej przez Krebsa i  Webera fa k t ,  że 
nawet długotrwałe ogrzewanie s ia rk i  w danej temperaturze 
n ie  zmienia wartośc i  prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku. 
Druga hipoteza zakładając, że «  temperaturze 157 -  159° 
następuje rozerwanie wszystkich ośmioatomowych p i e r ś c i e 
n i  s ia rk i  i  ich stopniowa polimeryzacja w długie  łańcu
chy, nie wyjaśniałyby również powyższego zjawiska.  Dla
tego też w św ie t le  zaobserwowanych zjawisk w czas ie  po
miarów prędkości rozchodzenia s ię  ultradźwięku w s top io 
nej  s ia rce ,  hipoteza wysuwana przez Gee o częściowym ro z 
rywaniu ośmioatomowych p ie r ś c i e n i  s ia rk i ,  wydaje s ię  
na js łu s zn ie js za ,  W temperaturze 157 do 159° ulega r o z e r 
waniu część ośmioatomowych p ie r ś c i en i  s ia rk i ,  które ł ą 
czą s ię  w łańcuch polimeru. Im wyższa j e s t  temperatura, 
tym większa i l o ś ć  cząsteczek s ia rk i  p ie rśc ien iowe j  u le 
ga rozerwaniu, tworząc łańcuchowy polimer. W każdej tem
peraturze usta la  s ię  bardzo szybko równowaga między p i e r 
ścieniowymi cząsteczkami s ia rk i  a łańcuchowym polimerem 
i  to może być wyjaśnieniem niezmiennych własności c iek 
ł e j  s ia rk i  w czas ie  j e j  długotrwałego ogrzewania w danej 
temperaturze. W miarę wzrostu temperatury zmniejsza s ię  
w c i e k ł e j  s iarce  s tężen ie  cząstek p ierścieniowych a wzra
sta s tężen ie  cząstek polimeru, który osiąga maksimum s tę 
żenia w temperaturze 180°.

Anal izu jąc  krzywą prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku, 
można s tw ie rdz ić ,  że do temperatury 154°C c iek ła  siarka 
zachowuje s ię  normalnie, jak większość innych c iek łych 
substancj i ,  a mianowicie prędkość rozchodzenia s ię  dźwię
ku maleje l in iowo wraz ze wzrostem temperatury. Świad
czy to ,  że w tym obszarze temperatur nie zachodzą zmiany 
strukturalne w budowie c ząs teczk i ,  a więc siarka składa 
s i ę  w dalszym ciągu z ośmioatomowych p i e r ś c i e n i .  Z a le ż 
ność prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku od temperatury
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w obszarze temperatur 125 -  154° można więc przedstawić 
równaniem:

Ct = C120°j 1 + X { t  “  125) j

gdz ie  c 125° ~ prędkość ultradźwięku w temp. 125 •>

Л -  współczynnik temperaturowy prędkości 
dźwięku.

Współczynnik temperaturowy prędkości dźwięku, w y l i 
czony metodą gra f ic zną  wynosi:

ОС * -  638 . 1Cf6 V 1
°125 = ^356 m/sek ( z  pomiaru)

Po podstawieniu tych wartości  do równania otrzymuje
my zależność:

с t > '356 1 -  630 . 10 '6 . (t-125 ) m
sek

Gdyby dalsze ogrzewanie c i e k ł e j  s ia rk i  nie powodowa
ł o  zmian w budowie cząsteczek, to prędkość rozchodzenia 
s ię  dźwięku zmnieniałaby s ię  wzdłuż p ros te j ,  przestawio
nej na r y s . 7 l i n i ą  kreskowaną.

.b'akt i s tn ien ia  punktu przeg ięc ia  Л świadczy o zmia
nie struktury cząsteczek c i e k ł e j  s ia rk i ,  a nagłe obni
żenie prędkości dźwięku, może być dowodem, że nastąpi
ło  rozerwanie p ie rśc ien ia .  Gdyby bowiem miało nastąpić 
w myśl hipotezy Krebsa, łączenie  p ie rśc ien i  w długie 
łańcuchy, należałoby s ię  spodziewać na krzywej prędko
śc i  nie punktu przeg ięc ia  l e c z  punktu minimum, ponieważ 
przy powstawaniu długich łańcuchów prędkość rozchodzenia 
s ię  dźwięku powinna wzrastać. Natomiast j e s t  faktem ek
sperymentalnie udowodnionym [19] , że substancje zbudo
wane z cząsteczek pierścieniowych, odznaczają s ię  znacz
nie wyższą prędl^pścią rozchodzenia s ię  dźwięku od po- 
dobynch im substancji ,  zbudowanych z cząsteczek l i n i o 
wych. Dlatego też nagłe obniżenie s ię  prędkości rozcho-
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dzenia dźwięku można tłumaczyć ty lk o  częściowym p r z e j 
ściem cząsteczek p ierścieniowych w łańcuch l in iowy.

Prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w c i e k ł e j  s iarce  
w obszarze temperatur 159 -  188 j e s t  zależna od s tęże 
n ia  poszczególnych cząstek w c i e k ł e j  s iarce  (cząstek 
p ierśc ien iowych i  łańcuchowego polimeru) i  od temperatu
ry ,  przy czym wzajemne stośunki jakościowe i  i lośc iowe  
między cząsteczkami są również funkcją temperatury.Stąd 
t e ż  prędkość rozchodzenia s ię  dźwięku w tym obszarze tem
peratur j e s t  wypadkową dz ia łan ia  powyższych parametrów
i  zmienia s ię  wzdłuż krzywej A B.

Na r y s . 8 przedstawiona j e s t  krzywa А В w powiększonej 
s k a l i .  Krzywa ta wyprostowuje s ię  w układzie współrzęd
nych с i  l g  t ( r y s . 9 ) ,  wobec tego zależność między pręd
kośc ią  rozchodzenia s ię  dźwięku a temperaturą można pi-zod- 
stawić równaniem:

с = a l g  t + b

Współczynniki a i  b, obl iczone metodą najmniejszych 
kwadratów, wynoszą:

a = -  289,6 

b = 1937,9

Po podstawieniu tych wartości  do równania otrzymujemy 
za leżność:

c t = -  289,6 l g  t + 1937,9

która określa zmiany prędkości rozchodzenia s ię  dźwięku 
w za leżnośc i  od temperatury, w obszarze temperatur 159= 
188°.

Dalsze ogrzewanie s ia rk i  powoduje już rozerwanie dłu
g ie go  łańcucha polimeru na cząsteczk i  o krótszym łańcu
chu i  to  j e s t  przyczyną i s tn ien ia  drugiego punktu prze
g i ę c i a  B.

Rozrywanie s ię  cząsteczek polimeru następuje stopnio- 
wo wraz ze wzrostem temperatury, przy czym w temperaturze 
około 250° następuje ponowne rozerwanie s ię  cząstek, pow-
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Rys.8, Zależność prędkości zozchodzenie s i ę  dźwięku od 
temperatury (na odcinku Л-В krzywej prędkości dźwięku)

Rys.9. Zależność С od I g t  (na odcinku Л-Б krzywej 
prędkości dźwięku)



stałych poprzednio z polimeru na jeszcze  mniejsze czą
s teczk i ,  co powoduje powstanie t r z ec iego  punktu przeg ię 
c ia  C.

Odcinek krzywej prędkości Б С przedstawiony j e s t  
w powiększonej ska l i  na rysolOo

Zobrazowana krzywą funkcyjna zależność prędkości dźwię
ku od temperatury może być przedstawiona równaniem:

2
с . = a + a . t  + a t t o i 2

Współczynniki aQ, a  ̂ i  obliczone metodą najmniej» 

szych kwadratów wynoszą:

aQ = 909,34

a,, = 4,10857 

a2 * - 0,0114286

Po podstawieniu tych wartości  do równania ogólnego 
otrzymujemy zależność:

с t = 909,34 + 4,10857 t -  0,0114286 t 2

Dla zorientowania s ię  z jaką dokładnością spełniona 
j e s t  empiryczna zależność,  obl iczono średnie odchylenie 
( f )  wartości  c, uzyskanych z pomiaru, od wartości  ĉ . 
obliczonych z wzoru empirycznego:

f  = 0 , 1 4  m/sek

Począwszy od temperatury 290° można przy jąć ,  że za- 
keżność między prędkością rozchodzenia s ię  dźwięku w ciek
ł e j  s iarce  a temperaturą j e s t  w przyb l iżen iu  liniowa* 
Można więc wnioskować, że począwszy od temperatury 290 
r.ie zachodzą już jakościowe i  i lośc iowe zmiany we wza
jemnym układzie cząsteczek w c i e k ł e j  s iarce .
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Dla temperatur wyższych od 290° można zatem zależność 
między prędkością rozchodzenia s ię  dźwięku w c i e k ł e j  
s ia rce  a temperaturą przedstawić równaniem:

Ct = C290° [ 1 + 0C/t “  290/]

gd z ie :  c290° “  Pr(?dk°ść ultradźwięku w temp. 290°,

<x«* współczynnik temperaturowy prędkości 
dźwięku.

Współczynnik temperaturowy prędkości dźwięku w y l ic zo 
ny metodą g ra f ic zną  wynosi:

<X »  -  614 . 1Cf6 V 1 

C290 = и/sek ( z  pomiarów)

Po podstawieniu tych wartości  do równania otrzymamy 
zależność:

с t = 1166 [ i  -  614 . 10“ 6 . /t-290/] m/sek

Różnice między wartościami prędkości dźwięku, w y l i 
czonymi wg wzoru a uzyskanymi bezpośrednio z pomiaru, 
dochodzą do +_ 0,6%.

Wszystkie krzywe, przedstawiające za leżnośc i  współ
czynników adiabatycznej  i  izotermicznej  ś c i ś l iw o ś c i  oraz 
c i ep ła  właściwego w s t a ł e j  o b ję to ś c i  od temperatury, wy
kazują również w temperaturach, odpowiadających punktom 
p r z e g i ę c ia  na krzywej prędkości,  charakterystyczne punk
ty  p r z eg ię c ia  maksima lub minima» Potwierdza to tezę ,  
że właśnie w tych punktach następują zmiany w strukturze 
cząsteczek  c i e k ł e j  i  s ia rk i .

Obecność nawet n iew ie lk ich  i l o ś c i  substancji  organicz
nych w s iarce  wpływa na prędkość rozchodzenia s ię  dźwię
ku w c i e k ł e j  s ia rce ,  jak to zos ta ło  przedstawione na 
ry s .3  (krzywa I ) .  Jest to wynikiem r e a k c j i ,  jaka zacho
d z i  między węglowodorami, znajdującymi s ię  w danym o le ju
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a siarką, w wyniku które j  powstają różnego rodzaju wie
l o s i a r c z k i .  Dowodem tego j e s t  wydzie la jący s ię  siarko
wodór w czas ie  ogrzewania s ia rk i  z dodatkiem o le ju  gazo
wego.

Obecność w c i e k ł e j  s iarce nowych cząsteczek, w ie lo 
siarczków organicznych musi wpłynąć na prędkość rozcho
dzenia s ię  dźwięku.
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