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PROCESY RELAKSACJI STRUKTURALNEJ 1 1ZOMERYCZNEJ
W NIEKTORYCH CIECZACH ORGANICZNYCH

Streszczenie. Zmierzono predkos¢ propagacji i wspoédczynnik pochtania-
nia ai ultra- i hiperdzwiekowych w niektérych cieczach organicznych.
W oparciu o uzyskane wyniki przedyskutowano mozliwe procesy relaksa-
cyjne w badanych cieczach.

1. Wstep

Propagacja fali akustycznej w osrodku powoduje naruszenie stanu réwno-
wagi termodynamicznej tego osrodka. Bardzo czesto czas przywracania pier-
wotnego stanu réwnowagi, charakteryzowany czasem relaksacji F jest diugi
i nie nadaza za zmianami cisnienia i temperatury, ktdére sa wywokane przej-
Sciem fali akustycznej. Bpdziemy mieli do czynienia z procesem zblizania
sie do stanu réwnowagi. Poniewaz procesy przywracania réwnowagi sg nieod-
wracalne, towarzyszy im wzrost entropii, a zatem dyssypacja energii. Tak
wiec procesy relaksacyjne powoduja dodatkowe pochtanianie fali akustycz-
nej.

Z rozwazanh teoretycznych, np. [t], wynika, ze wspotczynnik pochtania-
nia fali akustycznej, przy zatozeniu istnienia tylko jednego procesu re-
laksacyjnego, dany jest wzorem

(€))

gdzie
o - czestos¢ fali akustycznej,
vQ - predkos¢ fali akustycznej dla bardzo matej czestosci,
g - gestos¢ osrodka,
p - wspékczynnik lepkosci stycznej,

p”N - statyczny wspotczynnik lepkosci objetosciowej.
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Warto tez zwré6ci¢ uwage, ze wspodczynnik pochtaniania odniesiony do
dfugosci fali ofA osigga maksimum dla ot= 1, co +atwo otrzyma¢ ze wzo-
ru {1), Analiza zaleznosci c(A od czestotliwosci jak sie dalej okaze,
jest bardzo pomocna przy rozwazaniu procesow relaksacyjnych w cieczach.
Ha rys. 1 i 2 przedstawiono teoretyczny przebieg zaleznosci f? od ® i
<t oda). w

Jest zupednie zrozumiale, Zze przejscie fali akustycznej moze naruszac
rézne parametry charakteryzujace wewnetrzny stan cieczy, a zaten bedziemy
sieli do czynienia z réznymi procesami relaksacyjnymi. A wiec moze byc¢
np.i relaksacja termiczna, strukturalna, izomeryczna itd.

W niniejszym artykule beda rozpatrzone, na przyktadzie kwasu octowego,
mréwkowego i ich estréw oraz trdjetyioaminy, niektére problemy zwiazane z
procesami relaksacji strukturalnej i izomerycznej w cieczach.

Informacje o procesach relaksacyjnych mozna uzyska¢ dokonujac pomiaru
predkosci propagacji i wspétczynnika pochtaniania fal akustycznych w sze-
rokim przedziale czestotliwosci.
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W obszarze ultradzwiekowym (1-30 MHz) dokonano pomiaru predkosci i wspok-
czynnika pochtaniania interferometrem ultradzwiekowym, a w obszarze hiper-
dzwiekowym - wykorzystujac metode rozpraszania Brillouina [2] -Wyniki tych
pomiaréw dla obszaru hiperdzwiekowego zebrane sa w tabeli 1.

2. Relaksacja strukturalna

Przejscie fali akustycznej przez ciecz powoduje zmiany we wzajemnym po-
i

+ozeniu orientacji molekut, tj. zmiany struktury cieczy. Moga tu wyste-
powa¢ takie procesy jak zmiana stopnia dysocjacji molekut, zmiana koncen-
tracji dziur, czy tez zmiana typu sieci w quasikrystalicznej strukturze
cieczy.

Procesy relaksacji strukturalnej wystepuja miedzy innymi w kwasie mréw-
kowym i octowym.

Rys. 3. Zalezno$?¢ :% od Igf dla Rys. 4. Zaleznos¢ -i od Igf dla
* tr
kwasu octowego kwasu mréwkowego
Dane eksperymentalne: < - autor Dane eksperymentalne: - autor,
0 - I3 0-w
Rysunki 3 i1 4 przedstawiaja zaleznos¢ od Igf dla kwasu octowego i
. T .
mréwkowego, a rys. 5 zaleznos¢ od Igf dla kwasu octowego. Wyrazenie

oA- osiaga maksimum dla czestotliwosci 0,5 . 10fHz. Odpowiada to czasowi
relaksacji 2 . 10-8 sek. Z przeprowadzonych przez autora pomiaréw wspod-
czynnika pochtaniania w obszarze hiperdzwiekowym wynika, ze w obszarze
tym réwniez istotng role odgrywaja procesy relaksacyjne. Wartos¢ wyraze-
nia c(X w obszarze hiperdzwiekowym wynosi 0,10 dla kwasu octowego i 0,12
dla kwasu mréwkowego, co znacznie przewyzsza wartosci <4~ w obszarze ul-
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tradzwiekowym. Wzrost wielkosci oC”* $wiadczy o wystepowaniu w tym obsza-
rze procesow relaksacyjnych, gdyz maksimum 4X jest osiggane dla czestot-
liwosci f = trsr- Wyliczone 2z po-
miaréw hiperdzwiekowych czasy re-
Iaksaaji sg bardzo dhugie: 4,14 .
. 10 sek dla kwasu octowego i
3,b . 109 s dla kwasu mréwkowego.
Jaki jest mozliwy mechanizm pro-
cesow relaksacyjnych w tych cie-
czach. JesSli cnoazi o obszar ul-
tradzwiekowy, to procesy relaksa-
cyjne przypisuje sie zwykle prze-
mianom o charakterze strukturalnym
Otéz w kwasie octowym i mroéowkowym
Rys. 5. Zalezno$é of, od Igf dla moga wystepowac¢ monomery i dimery.
kwasu octowego Pala akustyczna zak¥6ca réwnowage
miedzy tymi dwiema formami. Nowy
stan réwnowagi jest osiggany z opéznieniem, co powoduje absorpcje fali a-
kustycznej -
Reakcja dimeryzacji ma postac

/o HO,
2CH ,cch3
- J3C\
3\ oH OH
dla kwasu octowego oraz
0 ... HO,
2CH rHC CH
"OH "OH ... O

dla kwasu mréwkowego.

Doktadnie proces dimeryzacji w kwasie octowym badat Freedman [b]. Dla cie-
pta molowego tej reakcji otrzymat on wartos¢ b,2 kcal/mol, co doktadnie
zgadza sie z wartosciami energii wigzan wodorowych. Moze to by¢ potwier-
dzeniem wystepowania takich wkasnie proceséow relaksacyjnych. Jesli nato-
miast chodzi o drugi obszar relaksacyjny scharakteryzowany czasami 4,14 .
R 10_8 sek dla kwasu octowego i 3,67 . 10_9 sek dla kwasu mréwkowego, to
jego wystepowanie mozna przypisa¢ powstawaniu dimeru dancuchowego z dine-
ru pierscieniowego. Mozliwy jest tez rozpad dimeru pierscieniowego na dwa

monomery .
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3. Relaksacja izomeryczna

Proces relaksacji izomerycznej jest mozliwy w tych cieczach, ktérych
molekuty mogg znajdowa¢ sie w dwéch stanach izomerycznych, ktére rézniag
sie energia. 0g6lng przestankg sSwiadczaca o tym, ze w cieczy moze wyste-
powa¢ relaksacja izomeryczna jest ddugi czas relaksacji, tzn., ze procesy
relaksacyjne odgrywaja istotng role juz przy bardzo niskich czestotliwo-
Sciach.

Przyktadami cieczy w ktérych wystepuje relaksacja izomeryczna sg estry
kwasoéw weglopochodnych. Sposréd nich przebadano: octan metalu, octan ety-
lu oraz mréwczan metylu i mréwczan etylu oraz tréjetyloamine.

¥ é 4 W -t » t iruT
Rys. - Zalezno$¢ — od Igf dla oc- Rys. 7. Zaleznos¢ od Igf dla
fd f
tanu metylu octanu etylu
Dane eksperymentalne: < ,m - autor, Dane eksperymentalnem - autor
o - [3 0- &
Rys. 8. Zaleznos¢ od Igf dla Rys. 9. Zalezno$¢ c(X od Igf dla

octanu metylu octanu etylu



Procesy relaksacji strukturalnej i izomerycznej..

Ma rys. b i 7 przedstawiono zaleznos$¢ od Igi® dla octanu metylm i

octanu etylu. Przebieg tych krzywych wskazluje na wystepowanie przy cze-
stotliwosciach rzedu 10b Hz proceséow relaksacyjnych. Wida¢ to wyrazemie
na rys. 8 1 9, gdzie przedstawiona jest zaleznos¢ o[A od Igi. Dla octasnm
metylu wyrazenie o0eA osigga maksimum dla czestotliwosci okoto ©JIBz. %
Uozdriewa [3] wystepuje roéwniez drugi obszar relaksacyjny dla czestotli-
wosci okoto 20 MHz. W octanie metylu czestotliwosci relaksacyjne sg iel

mréwczanu metylu mréwczanu etylu
Dane eksperymentalnej 4 Dane eksperymamtzlire: < - aa-
tor, 0 - [3] tor, o - [3]
<fD* .y *
uo
ut
T V+Ff
Rys. 12. 1ialeznos¢ «A od Igf dla Rys. 13. Zaleznos¢ «A od Igt dis

1 Fowczemu metylu mréwczanu etylu
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bardzo niskie. Podobna sytuacja jest dla mréwczanu metylu i mréwczanu
etylu. Rysunki 10 i 11 przedstawiaja od Igf, a rys. 12 i 13 zalez-
T

nos¢ ot*, od Igf dla tych substancji. 1 w tym przypadku procesy relaksa-
cyjne wystepuja przy bardzo niskich czestotliwosSciach, nizszych niz dla
octanéw. 1 tak np. dla mréwczanu metylu » osigga maksimum dla f = 0,14
HHz, przy czym maksimum to przesuwa sie w strone wyzszych czestotliwosci
ze wzrostem masy atomowej mréwczanu.

Jak juz uprzednio wspomniano, w tych wkasnie cieczach absorpcje przy-
pisuje sie relaksacji izomerycznej. Wiadomo, ze molekuty tych cieczy moga
wystepowa¢ w dwéch konfiguracjach izomerycznych.

gdzie
RjJ - grupa CHj w octanach} atom H w mréwczanach,
R2 - rodnik CH™ dla octanu metylu i mréwczanu metylu}
rodnik dla octanu etylu i
W danych warunkach termodynamicznych wystepuje S$cisle okreslona koncentra-
cja kazdego z izomerow.

mréwczanu etylu.

Rys. 14. Trzy mozliwe konfiguracje molekuty tréjetyloaminy

Przejscie fali akustycznej powoduje naruszenie tej roéwnowagi. Powrdt
do pierwotnego Btanu wymaga pewnego czasu. Gdy czas relaksacji jest zbli-
zony do okresu fali ultradzwiekowej, wystepuje maksimum absorpcji .

Waznym potwierdzeniem takiego mechanizmu relaksacji jest badanie roz-
tworéw tych cieczy. Otéz okazuje sie, ze czas relaksacji nieznacznie tyl-
ko zalezy od stezenia. Tak skaba zalezno$¢ wskazuje na to, ze na relaksa-
cje nie ma istotnego wpdywu charakter miedzyczasteczkowego oddziatywania.
Reakcje, ktore zachodza, maja charakter monoczasteczkowy.

Innym przykdtadem cieczy, w ktérej wystepuje absorpcja spowodowana na-
ruszeniem rownowagi miedzy izomerami jest trdjetyloamina. Badanie modelu
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czasteczkowego tréjetyloaminy wykazato istnienie w tym przypadku trzech
konfiguracji (rys. 14). Przeprowadzone pomiary [6] w obszarze ultradzwie-
kowym wskazujg na istnienie przy czestotliwosci okoto 90 MHz procesu re-
laksacyjnego. Uzyskane przez autora wyniki dla obszaru hiperdzwiekowego
pozwalajg stwierdzi¢, ze dla czestotliwosci 102 - 1010 Hz wystepuja réw-
niez procesy relaksacyjne. Wyliczony czas relaksacji wynosi b,4.10~"° sek

Heasell i Lamb [7/] wiaza proces relaksacji w obszarze ultradzwiekowym
naruszeniem rownowagi miedzy réznymi konfiguracjami molekuty tréjetylami-
ny. Potwierdzeniem tego moga by¢ pomiary absorpcji przy wysokich cisnie-
niach. Oté6z okazuje sie, ze w przypadku tréjetyloaminy (réwniez i w przy-
padku kwasu octowego) czestotliwos¢ przy ktérej wystepuje maksimum cb. ,
jest niezalezna od cisnienia zewnetrznego, a wiec relaksacja na pewno nie
ma charakteru termicznego.
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H30iiEPHAN. K OTPyKTyPHAIi PEJIAKCAHKtt
3 HEKOTOPLOC OrPAHHREOKIC SkfIKOCTHX

Pe3nue
H3MepeHbi CKopocm u koaenjHUKeHT norJioueHKa yjibTpa- h CBepx38yKOBbDc bobh

b HeKOTophK opraHnueCKMC SHaKOCTax. OnupaKCb Ha noJiyueHHbie pe3yjibTalbi npo-
J;nckyTiipoBaHhi BO3MOKHbie peJiaKcagnoHHhie npogeccH b HCCjiejyeMbat skjkoctsx.
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ISOMERIC ARD STRUCTURAL RELAXATION
IB SOME ORGASTIC LIQUIDS

Summary

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.



