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PROCESY RELAKSACJI STRUKTURALNEJ I IZOMERYCZNEJ 
W NIEKTÓRYCH CIECZACH ORGANICZNYCH

Streszczenie. Zmierzono prędkość propagacji i współczynnik pochłania- 
nia a i ultra- i hiperdźwiękowych w niektórych cieczach organicznych. 
W oparciu o uzyskane wyniki przedyskutowano możliwe procesy relaksa
cyjne w badanych cieczach.

Propagacja fali akustycznej w ośrodku powoduje naruszenie stanu równo
wagi termodynamicznej tego ośrodka. Bardzo często czas przywracania pier
wotnego stanu równowagi, charakteryzowany czasem relaksacji F jest długi 
i nie nadąża za zmianami ciśnienia i temperatury, które są wywołane przej
ściem fali akustycznej. Bpdziemy mieli do czynienia z procesem zbliżania 
sie do stanu równowagi. Ponieważ procesy przywracania równowagi są nieod
wracalne, towarzyszy im wzrost entropii, a zatem dyssypacja energii. Tak 
więc procesy relaksacyjne powodują dodatkowe pochłanianie fali akustycz
nej.

Z rozważań teoretycznych, np. [t] , wynika, że współczynnik pochłania
nia fali akustycznej, przy założeniu istnienia tylko jednego procesu re
laksacyjnego, dany jest wzorem

gdzie
oó - częstość fali akustycznej,
vQ - prędkość fali akustycznej dla bardzo małej częstości,
g - gęstość ośrodka,
p - współczynnik lepkości stycznej,
p^ - statyczny współczynnik lepkości objętościowej.
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Warto też zwrócić uwagę, że współczynnik pochłaniania odniesiony do 
długości fali ofA osiąga maksimum dla o>t"= 1 , co łatwo otrzymać ze wzo
ru {1), Analiza zależności c(A od częstotliwości jak się dalej okaże,
jest bardzo pomocna przy rozważaniu procesów relaksacyjnych w cieczach.

coHa rys. 1 i 2 przedstawiono teoretyczny przebieg zależności -j od co i 
<t> oda). w

Jest zupełnie zrozumiale, że przejście fali akustycznej może naruszać 
różne parametry charakteryzujące wewnętrzny stan cieczy, a zaten będziemy 
sieli do czynienia z różnymi procesami relaksacyjnymi. A więc może być 
np.i relaksacja termiczna, strukturalna, izomeryczna itd.

W niniejszym artykule będą rozpatrzone, na przykładzie kwasu octowego, 
mrówkowego i ich estrów oraz trójetyioaminy, niektóre problemy związane z 
procesami relaksacji strukturalnej i izomerycznej w cieczach.

Informację o procesach relaksacyjnych można uzyskać dokonując pomiaru 
prędkości propagacji i współczynnika pochłaniania fal akustycznych w sze
rokim przedziale częstotliwości.
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W obszarze ultradźwiękowym (1-30 MHz) dokonano pomiaru prędkości i współ
czynnika pochłaniania interferometrem ultradźwiękowym, a w obszarze hiper- 
dźwiękowym - wykorzystując metodę rozpraszania Brillouina [2] .Wyniki tych 
pomiarów dla obszaru hiperdźwiękowego zebrane są w tabeli I.

2. Relaksacja strukturalna

Przejście fali akustycznej przez ciecz powoduje zmiany we wzajemnym po
łożeniu i orientacji molekuł, tj. zmiany struktury cieczy. Mogą tu wystę
pować takie procesy jak zmiana stopnia dysocjacji molekuł, zmiana koncen
tracji dziur, czy też zmiana typu sieci w quasikrystalicznej strukturze 
cieczy.

Procesy relaksacji strukturalnej występują między innymi w kwasie mrów
kowym i octowym.

,, ć[Rys. 3. Zależność —3 od lgf dla 
f*

kwasu octowego
Dane eksperymentalne: • - autor 

O - [3]

Rys. 4. Zależność -i od lgf dla
t *

kwasu mrówkowego 
Dane eksperymentalne: • -  autor,

0 -  W

Rysunki 3 i 4 przedstawiają zależność od lgf dla kwasu octowego i
fmrówkowego, a rys. 5 zależność od lgf dla kwasu octowego. Wyrażenie

o(A. osiąga maksimum dla częstotliwości 0,5 . 10fa Hz. Odpowiada to czasowi 
relaksacji 2 . 10- *3 sek. Z przeprowadzonych przez autora pomiarów współ
czynnika pochłaniania w obszarze hiperdźwiękowym wynika, że w obszarze 
tym również istotną rolę odgrywają procesy relaksacyjne. Wartość wyraże
nia c(X w obszarze hiperdźwiękowym wynosi 0 , 1 0  dla kwasu octowego i 0 , 1 2  
dla kwasu mrówkowego, co znacznie przewyższa wartości <4-̂  w obszarze ul-
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tradźwiękowym. Wzrost wielkości oC^ świadczy o występowaniu w tym obsza
rze procesów relaksacyjnych, gdyż maksimum <4X  jest osiągane dla częstot

liwości f = t r s r -  Wyliczone z po-
osiągane

Wyliczone 
miarów hiperdźwiekowych czasy re- 

4,14 .

Rys. 5. Zależność c(A, od lgf 
kwasu octowego

stan równowagi jest osiągany 
kustycznej.
Reakcja dimeryzacji ma postać

laksacji są bardzo długie:O
. 10“ sek dla kwasu octowego i 
3, b . 10“9 s dla kwasu mrówkowego.

Jaki jest możliwy mechanizm pro
cesów relaksacyjnych w tych cie
czach. Jeśli cnoazi o obszar ul
tradźwiękowy, to procesy relaksa
cyjne przypisuje sie zwykle prze
mianom o charakterze strukturalnym 
Otóż w kwasie octowym i mrówkowym 
mogą występować monomery i dimery. 
Pala akustyczna zakłóca równowagę 
między tymi dwiema formami. Nowy 

z opóźnieniem, co powoduje absorpcję fali a-

dla

2CH / °
' 3 \ OH

J3C\

HO,

OH
, c c h 3

dla kwasu octowego oraz

2CH rHC
0 ... HO,

'OH 'OH ... 0
CH

dla kwasu mrówkowego.
Dokładnie proces dimeryzacji w kwasie octowym badał Freedman [b]. Dla cie
pła molowego tej reakcji otrzymał on wartość b,2 kcal/mol, co dokładnie 
zgadza się z wartościami energii wiązań wodorowych. Może to być potwier
dzeniem występowania takich właśnie procesów relaksacyjnych. Jeśli nato
miast chodzi o drugi obszar relaksacyjny scharakteryzowany czasami 4,14 .

—8 —9. 10 sek dla kwasu octowego i 3,67 . 1 0  sek dla kwasu mrówkowego, to
jego występowanie można przypisać powstawaniu dimeru łańcuchowego z dine
ru pierścieniowego. Możliwy jest też rozpad dimeru pierścieniowego na dwa 
monomery.
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Proces relaksacji izomerycznej jest możliwy w tych cieczach, których 
molekuły mogą znajdować się w dwóch stanach izomerycznych, które różnią 
się energią. Ogólną przesłanką świadczącą o tym, że w cieczy może wystę
pować relaksacja izomeryczna jest długi czas relaksacji, tzn., że procesy 
relaksacyjne odgrywają istotną rolę już przy bardzo niskich częstotliwo
ściach.

Przykładami cieczy w których występuje relaksacja izomeryczna są estry 
kwasów węglopochodnych. Spośród nich przebadano: octan metalu, octan ety
lu oraz mrówczan metylu i mrówczan etylu oraz trójetyloaminę.

ł 4 4 Mfoę
Rys. fc>. Zależność —*  od lgf dla oc-

f d
tanu metylu

Dane eksperymentalne: • , ■  - autor, 
o - [3]

— t » t iruT

Rys. 7. Zależność od lgf dla 
f

octanu etylu
Dane e k s p e r y m e n t a l n e ■ - autor 

O - [3]

Rys. 8 . Zależność od lgf dla
octanu metylu

Rys. 9. Zależność c(X od lgf dla 
octanu etylu
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Ma rys. b i 7 przedstawiono zależność od Igi' dla octanu metylm i
i

octanu etylu. Przebieg tych krzywych wskazuje na występowanie przy czę
stotliwościach rzędu 10b Hz procesów relaksacyjnych. Widać to wyrażemie 
na rys. 8 i 9, gdzie przedstawiona jest zależność o[A od Igi. Dla octasnm 
metylu wyrażenie oęA osiąga maksimum dla częstotliwości około t> JBz. %  
Uozdriewa [3] występuje również drugi obszar relaksacyjny dla częstotli
wości około 20 MHz. W octanie metylu częstotliwości relaksacyjne są ie-1

mrówczanu metylu
Dane eksperymentalnej 4 

tor, O - [3]

•fMO*

uo

mrówczanu etylu 
Dane eksperymentalne: • — aa-erymentalne: < 

tor, o - [3]

* V *

Ut

T V ł f

Rys. 12. iależność «A od lgf dla Rys. 13. Zależność «A  od l g t  dis 
! !'owczemu metylu mrówczanu etylu
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bardzo niskie. Podobna sytuacja jest dla mrówczanu metylu i mrówczanu
etylu. Rysunki 10 i 11 przedstawiają od lgf, a rys. 12 i 13 zależ-

f
ność ot*, od lgf dla tych substancji. I w tym przypadku procesy relaksa
cyjne występują przy bardzo niskich częstotliwościach, niższych niż dla 
octanów. I tak np. dla mrówczanu metylu ^  osiąga maksimum dla f = 0,14 
HHz, przy czym maksimum to przesuwa się w stronę wyższych częstotliwości 
ze wzrostem masy atomowej mrówczanu.

Jak już uprzednio wspomniano, w tych właśnie cieczach absorpcje przy
pisuje sie relaksacji izomerycznej. Wiadomo, że molekuły tych cieczy mogą 
występować w dwóch konfiguracjach izomerycznych.

gdzie
R.j - grupa CHj w octanach} atom H w mrówczanach,
R2 - rodnik CH^ dla octanu metylu i mrówczanu metylu} 

rodnik dla octanu etylu i mrówczanu etylu.
W danych warunkach termodynamicznych występuję ściśle określona koncentra
cja każdego z izomerów.

Rys. 14. Trzy możliwe konfiguracje molekuły trójetyloaminy

Przejście fali akustycznej powoduje naruszenie tej równowagi. Powrót 
do pierwotnego Btanu wymaga pewnego czasu. Gdy czas relaksacji jest zbli
żony do okresu fali ultradźwiękowej, występuję maksimum absorpcji.

Ważnym potwierdzeniem takiego mechanizmu relaksacji jest badanie roz
tworów tych cieczy. Otóż okazuje sie, że czas relaksacji nieznacznie tyl
ko zależy od stężenia. Tak słaba zależność wskazuje na to, że na relaksa
cje nie ma istotnego wpływu charakter miedzycząsteczkowego oddziaływania. 
Reakcje, które zachodzą, mają charakter monocząsteczkowy.

Innym przykładem cieczy, w której występuję absorpcja spowodowana na
ruszeniem równowagi miedzy izomerami jest trójetyloamina. Badanie modelu
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cząsteczkowego trójetyloaminy wykazało istnienie w tym przypadku trzech 
konfiguracji (rys. 14). Przeprowadzone pomiary [6] w obszarze ultradźwię
kowym wskazują na istnienie przy częstotliwości około 90 MHz procesu re
laksacyjnego. Uzyskane przez autora wyniki dla obszaru hiperdźwiękowego

9 10pozwalają stwierdzić, że dla częstotliwości 10^ - 10 Hz występują rów
nież procesy relaksacyjne. Wyliczony czas relaksacji wynosi b,4.10~^° sek 

Heasell i Lamb [7] wiążą proces relaksacji w obszarze ultradźwiękowym 
naruszeniem równowagi między różnymi konfiguracjami molekuły trójetylami- 
ny. Potwierdzeniem tego mogą być pomiary absorpcji przy wysokich ciśnie
niach. Otóż okazuje się, że w przypadku trójetyloaminy (również i w przy
padku kwasu octowego) częstotliwość przy której występuje maksimum cf>. , 
jest niezależna od ciśnienia zewnętrznego, a więc relaksacja na pewno nie 
ma charakteru termicznego.
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H30iiEPHAn. K OTPyKTyPHAii PEJIAKCAHKtt 
3  HEKOTOPŁOC OrPAHHREOKlJC SkflKOCTłiX

P e 3 n u e

H3MepeHbi CKopocm u koaęnjHUKeHT norJioueHKa yjibTpa- h CBepx38yK0BbDc bobh 
b HeKOTophK opraHnueCKMC SHąK0CTax. OnupaKCb Ha noJiyueHHbie pe3yjibTaTbi npo- 
j;ncKyTiipoBaHhi B03M0KHbie peJiaKcaąnoHHhie npoąeccH b HCCjiejyeMbat skjkoctsx.
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ISOMERIC ARD STRUCTURAL RELAXATION 
IB SOME ORGASTIC LIQUIDS

S u m m a r y

The velocity and absorption coeffioents of ultra and hipersonic waves 
in some organic liquids were measured. On the basis of the results of 
measurement the possible relaxation process in the liquids has been dis
cussed.


