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MOŻLIWOŚĆ WYZNACZANIA OBJĘTOŚCI DZIUR POSTULOWANYCH 
PRZEZ TZW. DZIUROW* TEORIĘ CIECZY Z POMIARĆW PRĘDKOŚCI 
PROPAGACJI FAL ULTRADŹWIĘKOWYCH

Streszczenie. Wyprowadzono wzór łęczęcy napięcie powierzchniowe 
1 ciśnienie wewnętrzne cieczy z objętościę dziur. Pozwala on wyzna­
czać objętość dziur z pomiarów prędkości fali ultradźwiękowej w cie­
czy. Przy poaocy wywiedzionego wzoru wyznaczono dla azeregu cieczy 
objętości dziur i porównano otrzymane wyniki z uzyskiwanymi z zależ­
ności lepkości cieczy od ciśnienia oraz z zależności prędkości pro­
pagacji i tłualenia fal ultradźwiękowych od ciśniania. Stwierdzono, 
że dla szeregu hoaologlcznego węglowodorów naeyconych, objętości 
dziur oraz ciśnienie wewnętrzne cieczy wzraataję ze wzroetea numeru 
hoaologu, zaś w przypadku cieczy wyetępujęcyoh w różnych odalanaoh 
izomerycznych, wielkości te zależę od rodzaju izomeru.

1. WSTĘP

Według tzw. dziurowej teorii cieczy Frenkla [l], objętość swobodna cie­
czy nie jeet rozdzielona równomiernie na wazyatkle częateczkl, lecz wy- 
etępuje znaczna liczba nlezapełnlonych węzłów "aleci", tzw. dziur. Liczba 
ta zalaży od wielkości energii e^ potrzebnej do utworzenia dziury.ciśnie­
nia zawnętrznego p, objętości dziury v^, temperatury T w akall bezwzględ­

nej 1 wyraża elę wzorem [2, 3]:

♦ pvh 
TT---- - i

(l)

gdzie N oznacza liczbę Avogadra, N^ - liczbę dziur w molu cieczy, zaś k 
- stałę Boltzmanna.

Znanych jest kilka metod wyznaczania objętości dziury v^:

a) z zależności lepkości cieczy od ciśnienia [3. 4, 5],

b) z zależności od ciśnienia prędkości propagacji fal ultradźwiękowych w 
cieczach [6],

c) z zależności tłumienia fal ultradźwiękowych w cieczy od ciśnienia [6].
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Dodać należy, że zarówno w metodzie b) jak 1 c) wyznaczania objętości 
dziur w cieczy przyjmowano, iż stosunek ciepła właściwego cieczy przy sta­

łym ciśnieniu do ciepła właściwego przy stałej objętości nie zależy od 
ciśnienia.

2. ZWIĄZEK MIĘDZY OBJĘTOŚCIĄ DZIUR A CIŚNIENIEM WEWNĘTRZNYM CIECZY

Szereg autorów, jak np. R. Furth [7], E. Moe1wyn-Hughes [8] a także 3. 
Frenkei [i], przyjmowało kulisty kształt dziur w cieczy, wyznaczejęc ich 
energię kreacji z wartości napięcia powierzchniowego cieczy. Frenkei,roz- 
patrujęc temperaturowa zależność współczynnika lepkości cieczy.doszedł do 
wniosku, że w danej cieczy mogę stabilnie istnieć dziury jedynie o ściśle 
określonym rozmiarze.

Inspirowani rozważaniami Frenkla podjęliśmy próbę obliczenia objętości 
dziur mogęcych stabilnie istnieć w cieczy. W przypadku kulia.tej dziury o 
promieniu r napięcie powierzchniowe 6  wytwarza ciśnienie dężęce do lik­

widacji dziury, wyrażajęce się wzorem:

P - (2)

Stabilnie mogę więc Istnieć jedynie takie dziury, dla których powyższe 
ciśnienie jest -zrównoważone przez tzw. ciśnienie wewnętrzne cieczy p^. Jak 
wiadomo [9, 10, 11], ciśnienie wewnętrzne cieczy wyraża się wzorem:

P, <3>

gdzie: flj oznacza lzotermiczny współczynnik ściśliwości cieczy, a - współ­
czynnik rozszerzalności objętościowej, pz - ciśnienie zewnętrzne, a pozo­

stałe oznaczenia Jak poprzednio. W normalnych warunkach, ciśnienie zew­

nętrzne pz można pominęć, jako że jest ono znacznie mniejsze od ciśnienia 
wewnętrznego cieczy, które wynosi kilka tysięcy atmosfer. Korzystajęc ze 
wzoru na prędkość propagacji fali ultradźwiękowej:

• - ( i * r -

gdzie: oznacza stosunek ciepła właściwego cieczy przy stałym ciśnieniu
i eispła właściwego przy stałej objętości, p  - gęstość cieczy, zaś w
prędkość propagacji fali ultradźwiękowej, otrzymujemy naetępujęce wyraże­

nie na ciśnienie wewnętrzne cieczy:

(5)
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Porównując je z ciśnieniem wytworzonym przez napięcie'powierzchniowe cie-

przy czym stoeunek ciepła właściwego, przy stałym ciśnieniu do ciepła wła­

ściwego przy stałej objętości, można wyznaczać również metodę akuetycznę 

[12], korzystajęc ze wzoruj

na Jednostkę masy, a pozostałe oznaczenia Jak poprzednio. Ze wzoru (6) o- 
trzymuje się następujęce wyrażenie na objętość dziury w cieczy:

3. OBLICZENIA OBJĘTOSĆI "DZIUR” W CIECZY

Używając wzoru (8), wyliczyliśmy dla szeregu cieczy objętości vh. Dane 
odnośnie prędkośoi propagacji ultradźwięków, gęstości cieczy, napięcia po­

wierzchniowego, współczynnika rozszerzalności objętościowej cieczy i jej 
ciepła właściwego przy stałym ciśnieniu, zaczerpnęliśmy z pracy [13]. Wy­

niki obliczeń objętości przedstawiliśmy w tabeli 1. W tabeli 2 przed­
stawiono porównanie otrzymanych w niniejszej pracy wartości objętości dziur 
z wartościami uzyskanymi przez H. Weyoanne [3] oraz A.V. Narasimhsma i B. 
Menikiama [6]. Z tabeli 2 widać, że objętości cziur v h , obliczone ze 
wzoru (8), sę bliskie wartościom otrzymanym przez Weymanna z zależności 
lepkości cieczy od ciśnienia, natomiast wartości uzyskane przez Narasimha- 
ma i Manikiama z zależności prędkości i tłumienia fal ultradźwiękowych od 
ciśnienia sę większe. Można sędzić, iż spowodowane Jest to uczynionym przez 
tych autorów założeniem, że liczba dziur w cieczy Jest bprdzo małe w po­

równaniu z liczbę cząsteczek. S. Glasstone w książce ['14] ocenił stosu­
nek liczby dziur do liczby cząsteczek na 0.54 przy temperaturze topnienia 
więc założenie Nh « N  jest grubym przybliżeniem.

czy, które Jest dane wzorem (2), otrzymujemy wzór na promień dziury:

( 6 )

.2
(7)

(8)



Tabela 1

Wartości ciśnienia wewnętrznego cieczy i objętości dziur w cieczy (dla T = 293 K)

Substancja m- 1 l H f ) , ¿) fkg.m"3l w[ms-1]
p±[ Nm-2 ]
ze wzoru

(5)

r [m]

ze wzoru
(6)

vh U 3 l

ze wzoru
(8)

1 2 ~T~ 4 5 6
r -.

8 9

n-pentan 16.63 10-3 1.40 1.61 10-3 0.626 103 1030 2237.8 105 1.48 10-10 13.6 10“ 30

izopentan 15.00 1.33 1.58 0.620 1016 2227.7 1.34 10.1

n-heksan 18.40 1.29 1.35 0,659 1083 2370.0 1.55 15.6

cykloheksan 25.50 1.32 1.20 0.778 1277 3379.4 1.51 16.8

n-hepten 20.30 1.29 1.24 0.684 1150 2555.9 1.59 16.8

n-oktan 21.80 1.25 1.14 0.702 1197 2687.8 1.62 17.8

izooktan 18.77 1.24 1.18 0.691 1111 2378.1 1.58 16.5

n-nonan 22.91 1.23 1.02 0.718 1248 2717.2 1.68 19.9

n-dekan 23.90 1.23 1.02 0.731 1255 2812.6 1.70 20.6

n-dodekan 25.48 1.21 0.96 0.750 1300 2959.9 1.72 21.3

n-tetradekan 26.69 1.19 0.89 0.763 1331 2980.4 1.79 24.0

n-heksadekan 27.64 1.21 0.89 0.774 1358 3076.2 1.80 24.4

o-ksylen 30.10 1.30 0.97 0.880 1360 3779.3 1.68 19.9

m-ksylen 28.90 1.30 0.99 0.864 1343 3477.2 1.66 19.2

p-ksylen 28.37 1.32 1.02 0.861 1334 3469.0 1.63 18.1

bromform 31.68 1.38 0.91 2.890 . 931 4839.8 1.30 9.2

czterochl. węgla 26.80 1.45 1.23 1.594 938 3485.8 1.54 15.3
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cd. tabeli 1
1 3 4 5 6 7 fl 9

chlorofora 27.10 1.50 1.27 1.487 1001 3696.7 1.46 13.0

jodoetan 29.40 1.40 1.20 1.936 876 3727.9 1.58 16.5

broaoetan 24.15 1.20 1.41 1.461 900 4071.3 1.18 6.9

octan etylu 23.90 1.40 1.38 0.901 1177 3604.9 1.32 9.6

n-broaobutan 26.33 1.34 1.12 *' 1.274 1019 3245.4 1.62 17.8

dwusiarczek węgla 32.33 1.57 1.20 1.264 1157 3776.7 1.71 20.9

eter etylowy 17.01 1.16 1.62 0.714 1006 2956.8 1.15 6.4

eceton 23.70 1.39 1.43 0.794 1189 3383.6 1.40 11.5

gliceryna 63.40 1.11 0.49 1.228 1895 5692.1 2.23 46.4-

toluen 28.50 1.38 1.11 0.866 1328 3599.4 1.58 16.5

benzen 28.87 1.46 1.23 0.878 1324 3799.2 1.52 14.7

nitrobenzen 43.90 1.22 0.83 1.206 1475 5230.2 1.68 19.9

aetanol 22.61 1.21 1.19 0.792 1120 2855.6 1.58 16.5

etenol 23.61 1.20 1.09 0.790 1159 2821.7 1.67 19.5

n-propenol 23.78 1.17 1.02 0.804 1222 3063.7 1.55 15.6

izopropenol 21.70 1.17 1.06 0.786 1170 2856.2 1.52 14.7

n-butanol 24.60 1.15 0.88 0.810 1263 2896.9 1.70 20.6

izobutanol 22.80 1.16 0.94 0.802 1212 2797.2 1.63 18.1

Możliwość 
wyznaczania 

objętości 
dziur... 
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' Tabela 2

»Wartości objętości dziur w cieczy wyznaczone różnymi metodami przy tem­

peraturze 293 K

Substancja
Vhxl030 [m3 ] 

ze wzoru (8)

vhxl030 [ m3 ] 

a )

v hXl030 [ tu3] 

bl

vhxi030 [m3 ]

o)

n-pentan 13.6 12.0 - -

izopentan 10.1 12.8 - -
n-heksan 15.6 14.8 - -
bromoetan 6.9 8.8 - -

J odoetan 16.5 10.9 - -
aceton 11.5 9.5 - -
n-bromobutan 17.8 15.1 - -
octan etylu 9.6 14.3 - -
benzen 14.7 - 20,9 12.7
toluen 16.5 19.8 30.7 26.1
metanol 16.5 6.2 32.7 25.1
etanol 19.5 9.1 35.5 26.4
n-propanol 15.6 12.7 32.0 14.0

izopropanol 14.7 16.6 -
n-butanol 20.6 14.8 29.0 14.7
izobutanol 18.1 20.4 - -

a) z zależności lepkości cieczy od ciśnienia [3],
b) z zależności prędkości ultradźwięków od ciśnienia [6],

c) z zależności tłumienia ultradźwięków od ciśnienia [6].

4. WNIOSKI

Z powyższej pracy oraz z tabel 1 1 2  nasuwaję się następujące wnioski>

A. Objętość dziury w cieczy określona jest przez napięcie powierzchniowe 
i ciśnienie wewnętrzne cieczy.

B. W szeregu homologicznym węglowodorów nasyconych objętości dziur rosnę 
ze wzrostem numeru homologu , a więc ze wzrostem długości łańcucha two­

rzącego cząsteczkę danego związku chemicznego.

C. Izomeria cząsteczek ma wpływ na objętości dziur.
D. Objętość dziur dla związków cyklicznych Jest mniejsza aniżeli dla łań­

cuchowych.

E. Ciśnienie wewnętrzne w cieczach tworzących szereg homologiczny węglo­

wodorów nasyconych rośnie ze wzrostem numeru homologu.

F. Izomeria cząsteczek ma wpływ na wielkość ciśnienia wewnętrznego cieczy..
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B03M0ÄH00TB OnPEÄEJIEHHH 0EŁEMA ÄHP0K B KHflKOCTH 

no AAHHhlM H3MEPEHH0 CK0P00TH yJIbIPA3ByK0BUX BOM

P e s d  X e

B  e x a l t s  B H s e ^ e H a  i jo p s i y n a  B R a B jis M ą a i ł  c o o T a o m e H H e  n o B e p x B O c t H o r o  H a T a x e -  

h h h  h  B K y x p s H H o r o  f la l j ie H H H  x h ^ k o o i h  c  o d i e M o u  flH p O K , n o s B a ^ a x n q & a  o n p e A e n M L  

O0T>0U flUpKH HO flaH H X U  H S U e p e H H ä  O KO pO CIH  y j I b T p a 3 B y K 0 B H X  BOJIH B XH A KO CTH .npH  

h o m o s ih  B H B e se H H O fi $ o p x y j i H  o n p e A S A S H U  a j ih  p a n a  x K A K O c x e f i  o 6 i> e u H  A u p o ic  h  n o -  

jiy H S H H u e  p e s y j i Ł T a z u  c p a B H S H H  c p e s y j i i i a T a M H  nojiyqeH H H M H  n p a  H sy q e H H H  3aB H C H -  

MOOTH BH3KOOXH ZH flKO CTK OX A ^B Z eH H H  H B SaBHOHMOCTH OX CKOpOCXH H n O T JIO ą e -  

HHH y JIL T p a S B y K O B H X  BOJIH OT f la B Jie H H H . y c x a H O B J ie H O , HTO B rO M O JIO m qeC K O M  pflAB 

H a o H n e H H L ix  y r j ie B O A o p o f l O B ,  o C l s m h  A a p o K  h  B H y i p s H H e e  A a B Jie H H e  j c h a k o c x h  p a c -  

x y x  e H o x e p o i i  r o M O J i o r a .  y c x a H O B Jie H O  x a K a t e ,  h t o  o O t e «  a h p o k  h  B H y T p e H H e e  a b b -  

4 6 H H S  s a B H c a x  01 o o p x a  H 3 0 M 8 p a  B c j i y q a e  x h m h h s o k h x  c o e a h h ö h h ö ,  B H C x y n a ra n n x  

B  paSJIH H H H X H SO H epH H eO K H X $ o p M a x ,
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THE POSSIBILITY OF DETERMINING THE VOLUMES OF HOLES IN LIQUIDS 
FROM MEASUREMENTS OF THE VELOCITY OF ULTRASONIC WAVES

S u m m a r y

The formula connecting the surface tension and internal pressure of 
liquids with volumes of holes, has been derived. It permits to determine 
the volume of holes in liquids from measurements of the velocity of ultra­
sonic waves. By means of the derived formula, volumes of holes for a se­
ries of liquids have been determined and the results compared with these 
obtained from the liquid viscosity dependence on pressure, and from the 
dependence on pressure the velocity and attenuation of ultrasonic waves. 
The increase of hole volumes and liquid internal pressure in homologic row 
of staurated hydrocarbons with the increase of homolog number, was sta­
ted. In liquids which can occur in different isomeric form, the volume of 
holes and internal pressure of liquids depend on the kind of isomer.


