UNIWERSYTET SLASKI

Wydziat Matematyki, Fizyki 1 Chemii
Zaktad Biofizyki 1 Fizyki Molekularne;j

Stella Hensel-Bielowka

Wptyw cisnienia i temperatury na relaksacje p w szktach
organicznych

Praca doktorska

Promotor:

Prof. dr hab. Jerzy Zioto

Katowice 2008



Pragne goraco podzigkowac:
Panu Profesorowi dr hab. Jerzemu Zioto

za cierpliwo$¢ 1 cenng pomoc w trakcie wykonywania i redagowania tej pracy,
Panu dr hab. Marianowi Paluchowi za wsparcie merytoryczne i duchowe,

moim Kolezankom i Kolegom z Laboratorium Dielektrycznego
za owocng wspotprace i czas, ktéry mi poswigcili.

Autorka dziekuje Ministerstwu Nauki i Szkolnictwa WyzZszego
za finansowanie promotorskiego projektu badawczego
Nr N N202 0964 33



Spis tresci

WSTEP .o e sttt st 4
1. TWORZENIE FAZY SZKLISTEJ ...coiiiiiiie ettt e 7
2. WEASNOSCI DIELEKRYCZNE MATERIL .........coooiviiiiiieeeieeeeeeeeee e 10
2.1 Dielektryk w statym polu eleKtryCznymi........cocooviiiiiiiiiiiiiiecieee et 10
2.1.1 Indukowane mOmENtY diPOLOWE......c...eovueiiiiiriiiriieriietieit ettt st ettt e e e st e seeesbee e 11
2.1.2 Trwale MOMENtY AIPOLOWE ....c.verueruiiiitietieiterteett ettt ettt ettt et sa e st sttt et ebe e e e saesbesbeeaseanenrenee 12

2.2 Dielektryk w zmiennym polu eleKtryCzZnyme.......occeiviiiiiiiniiiiiiiieictee ettt 13
2.3 MOAEL DEDYE @ ...t e e et 15
2.4 Relacje Kramersa - KIOMIZA ......oc.eiruiiiiiiiiiieiie ettt s sttt e st e s e i 17

3. WEASNOSCI DYNAMICZNE CIECZY PRZECHEODZONYCH ........c.cocoovevenernaane. 19
3L REIAKSACTA Ol ..neenviniiiieiiiiiiitiee ettt st et ea et e bt a e 20
3.1.1 Ksztatt funkcji OdPOWIEAZI .......couiiiiiiiiiiiiiiiiiiccc e 20
3.1.2 Temperaturowa zaleZno$¢ CZasOW TelaKSACTI. ... eevuerruierieeriiiriienie ittt ettt st 24
BL.3 KIUCHOSC ...ttt bttt ettt ettt ettt b e 28
3.1.4 Ci$nienie jako alternatywna ZIMIENNA ...........cccouerueririiiiieiniiieteee sttt st 31

3.2 REIAKSACTA B +-eveurueriaiaeiietetete ettt ettt sttt ettt ettt b e sttt e e e e e b s et et e e s e et et s ee st s e s et eneseneneaeaeee e 33
3.2.1 Intensywnos$C TelaKSACTE PB..vveveveverimiuiiriiririeiitcteteieiettiti ettt ettt ettt 37
3.2.2 SzerokoSE Piku relaKSACTT B ..vveveveviueiiiiiririeiee ettt 40
3.2.3 Temperaturowa zalezno$¢ czasow relakSacii B .....cceovriririririeirieeieecic e 41
3.2.4 Energia aktyWacji PrOCESU ... c.cueururuiiiieirieteeeieteietete ettt ettt es ettt bt se et sesesenene e s sesenees 44

3.3 SKIZYdIo NAQMIATOWE .....ccueiiuiiiiiiiiiieitiiiet ettt ettt ettt et e e bt et esb e sbbesate s teembeebeenee 46
3.4 Relaksacja B i EW widziane za pomoca spektroskopii Magnetycznego Rezonansu Jadrowego (NMR)...49
3.5 Modele opisujace relaksacig B i EW ....ccouceueiiniinnininiiiciece sttt sttt ettt 51

4. OPIS TECHNIKI POMIAROWE]J I BADANYCH ZWIAZKOW ..........cooovoveirrnerranne. 57
5. OPIS UZYSKANYCH WYNIKOW........coiiiiiiiiieiieieeeeeeee e 64
5.1 Obrét wewnatrzcezasteczkowy czy lokalny ruch calej molekuly? ..o 64
5.1.1 1,1-di(p-metoksyfenylo)CYKIONEKSAN .......c.covuiiriiiiiiiiiiiieitie e 64
5.1.2 Ftalan diizobutylu 1 di-D-bUtyIU ......cc.cccoiiiiiiiiiiiiiiiii e 74

5.2 Czy relaksacja typu JG istnieje? — Ciecze z wiazaniami WOAOTOWYMI ......ceuuerurerieriieriieeniennieeneeenieeneeenieens 84
5.2.1 3-FIUOTOANIIINA ...ueeviiiriiiiitiiteeieet ettt ettt et et b st ea e st eae et e bttt ebeebeenaenbesbeeasennenteeae 84
5.2.2 Szereg alkoholi polihydroKSYLIOWYCH. ......cc.ciiuiiiiiiiiiiiii e 101

5.3 Czy kazde skrzydto nadmiarowe mozna oddzieli¢ od relaksacji & za pomoca wysokiego ci$nienia?.....121
5.3.1. Eter dimetylowy krezoloftaleiny (KDE).........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiteeeeee et 121
5.3.2. Eter dimetylowy fenoloftaleiny (PDE) ........ccccooiiiiiiiiiiiiieeee e 127
PODSUMOWANIE ...ttt e 139



WSTEP

W ciagu lat spedzonych na realizacji pracy doktorskiej czgsto, przy réznych okazjach
zadawano mi dwa pytania. Pierwsze z tych pytan - dlaczego szkta? Drugie, natomiast, to
pytanie o metod¢ - dlaczego spektroskopia dielektryczna w potaczeniu z technika
wysokoci$nieniowa? Dlaczego nie wystarcza same badania temperaturowe? Odpowiedzi na
nie powinny w znacznym stopniu uzasadni¢ cel podjecia przeze mnie pracy nad [3-
relaksacja w szktach organicznych.

Powody, dla ktérych warto podejmowa¢ badania nad materiatami tworzacymi szkla sa
dwa. Pierwszy, to ich wszechobecno$¢ i1 szerokie zastosowanie. Do niedawna jeszcze
sadzono, ze w postaci szklistej mozna otrzymac tylko niewielka liczbg materiatéw. Jednak
od czasu otrzymania szkiet metalicznych, zdolno$¢ do przechodzenia w stan szklisty uznaje
si¢ za uniwersalna wilasno$¢ materii. Okazuje si¢, ze substancje w postaci szklistej sa
rozpowszechnione nie tylko na Ziemi, ale takze w kosmosie (migdzy innymi sadzi sig, ze
woda w kometach wystgpujace gtdwnie w postaci szklistej). Szkta znalazty zastosowanie w
rozmaitych dziedzinach zycia, migdzy innymi w telekomunikacji (wt6kna $wiattowodowe),
w kserografii i ogniwach stonecznych (p6tprzewodniki) oraz jako materiaty konstrukcyjne.

Drugi powdd, to wiele niejasnosci zwiazanych ze zjawiskami zachodzacymi w
cieczach przechtodzonych i szktach. Pomimo bardzo licznych badan eksperymentalnych i
prac teoretycznych nie udato si¢ jak do tej pory stworzy¢ teorii, ktéra w spdjny sposéb
opisywalaby calos¢ zjawisk zachodzacych w tych materiatach. Jest to niewatpliwie
zwigzane z ciaglym niedostatkiem prac do$wiadczalnych opisujacych dynamiczne
wlasnosci cial w stanie amorficznym. Jednym z takich, wciaz tajemniczych zjawisk
zachodzacych w cieczach przechtodzonych jest relaksacja P. Jej pojawianie si¢ w
czestotliwosciach wyzszych niz relaksacja oo wskazuje na fakt, ze relaksacja 3 jest zwiazana
z pewnym lokalnym obrotem czastek pod wptywem czynnika zaburzajacego. Jednak caty
czas na tamach literatury fachowej trwa bardzo ozywiona dyskusja nad szczeg6lnym
zachowaniem i rodzajem ruchéw lezacym w podtozu tego zjawiska. Innym zjawiskiem,
rOwniez wystgpujacym przy czgstosciach wyzszych niz relaksacja o jest skrzydto
nadmiarowe (,,excess wing’- EW). Poniewaz zjawiska te zazwyczaj nie wystgpuja razem
istnieje hipoteza, ze mamy w obu przypadkach do czynienia z jednym i tym samym

zjawiskiem posiadajacym dla réznych typéw cieczy rézne wilasnosci.



Jedna z najbardziej atrakcyjnych metod stuzacych do badania dynamiki molekularnej
cieczy jest spektroskopia dielektryczna. Na jej podstawie otrzymujemy wiadomosci na
temat reorientacji czasteczek posiadajacych trwaty moment dipolowy, w polu elektrycznym.
Jest to metoda pozwalajaca na obserwacj¢ interesujacych zjawisk fizycznych w bardzo
duzym zakresie czgsto$ci. Dzigki temu mozna doktadnie przesledzi¢ zmiany zachowan
cieczy przechtodzonych od temperatur niewiele ponizej temperatury krystalizacji (czasy
relaksacji rzedu 10 [s]) do temperatur gteboko w fazie szklistej (czasy relaksacji powyzej
10° [s]).

Jako, ze najbardziej naturalnym sposobem przejscia do fazy szklistej jest szybkie
ochlodzenie cieczy, wigkszos¢ badan zjawisk dynamicznych wystepujacych w niej,
prowadzona jest w funkcji temperatury. Dostarczaja one pewng istotng ilo$¢ informacji,
jednak nie wyczerpuja catego tematu. Stad konieczno$¢ wykorzystania innych sposobéw na
osiagnigcie stanu szklistego. Jednym z nich jest technika wysokoci$nieniowa. Poprzez
podnoszenie ci$nienia w stalej temperaturze mozna rowniez osiagna¢ faze¢ szklista. O ile
jednak obnizajac temperaturg zmieniamy zar6wno energi¢ kinetyczng czastek jak i objgtose,
o tyle podnoszenie ci$nienia wplywa tylko na zmiang objgtosci. Zatem, pordwnanie
wynikéw otrzymywanych na tych dwéch $ciezkach pozwala wyciaga¢ wnioski na temat
wrazliwo$ci danych proceséw na rézne zmienne termodynamiczne, a co za tym idzie na
temat przyczyn powstawania i zachowania badanych zjawisk.

Badania nad zachowaniem relaksacji  pod cisnieniem w polimerach w latach 70-tych
i 80-tych prowadzit G. Williams, natomiast dla cieczy niskoczasteczkowych nie istniaty
zadne prace na ten temat. Jednak, aby powstajace modele dotyczace przejécia szklistego
mogly wiasciwie interpretowa¢ relaksacj¢ B wazne sa takze badania nad zachowaniem
matych czastek. Dlatego moim zadaniem bylo systematyczne badanie oraz opisanie
zachowania relaksacji B i skrzydta nadmiarowego w funkcji ci$nienia w duzej iloci
matoczasteczkowych zwiazkéw rézniacych pod wzgledem struktury i wlasciwosci. Celem
mojej pracy badawczej byto poréwnanie zalezno$ci temperaturowe;j i ci$nieniowej relaksacji
B oraz skrzydta nadmiarowego w réznych cieczach matoczasteczkowych. Poréwnanie takie
pozwala na wyciagnigcie wnioskéw, co do ewentualnej klasyfikacji relaksacji  oraz EW.

W pierwszym rozdziale niniejszej pracy chciatabym krétko przedstawi¢ problematyke
zwigzang z przejsciem do fazy szklistej. Nastgpnie zajme si¢ podstawami teoretycznymi
dotyczacymi zjawisk relaksacyjnych. Rozdzial trzeci bedzie poswigcony zjawiskom

relaksacyjnym obserwowanym w cieczach przechtodzonych i szklach, oraz przegladowi



literaturowemu informacji na temat tych zjawisk W kolejnym rozdziale przyblizg aparaturg
pomiarowa i ciecze wykorzystane w badaniach. W piatym rozdziale przedstawig¢ uzyskane
wyniki wraz z interpretacja obserwowanych zachowan. Ostatni rozdziat to podsumowanie
dotychczasowych badan ze wskazaniem dalszej drogi badawcze;.

Chociaz w potocznych rozmowach najczegsciej postugujemy si¢ nazwami angielskimi
wielu opisywanych w tej pracy zjawisk czy modeli, jak na przyklad: ,,Excess Wing”, czy
,»Coupling Model”, to na potrzeby tej pracy postanowitam uzywac polskich tlumaczen tych
nazw jak ,,skrzydto nadmiarowe”, ,,model sprzgzeniowy” skréty, jednak, pozostawiajac w
ich oryginalnej wersji angielskiej EW, CM. Jest to praktyka rozpowszechniona w naszym
jezyku np. Magnetyczny Rezonans Jadrowy (NMR), czy Niezidentyfikowany Obiekt
Latajacy (UFO) i dlatego wydaje mi si¢ w petni uzasadniona.



1. TWORZENIE FAZY SZKLISTEJ

Ciata amorficzne makroskopowo nie réznia si¢ zasadniczo od ciat krystalicznych,
jednak mikroskopowo w odrdéznieniu od krysztatéw szkla nie posiadaja uporzadkowania
dalekiego zasiggu, a potozenia réwnowagi atomdéw nie tworza translacyjnie niezmienniczej
sieci. Réznice ujawniaja si¢ réwniez przy pordwnaniu natury przej$¢ ciecz-krysztat i ciecz-
szkto[1].

W miar¢ obnizania temperatury wigkszo$¢ cieczy zmniejsza w sposéb ciagly swoja
objetos¢ by w pewnej charakterystycznej temperaturze (T,) po naglym (nieciaglym)
zmniejszeniu objetosci przejs¢ do stanu krystalicznego (rys 1). Taki stan rzeczy otrzymujemy
przy dostatecznie powolnym przeprowadzaniu eksperymentu, bowiem, centra krystalizacji
muszg mie¢ czas uformowac si¢ i rozrosna¢. Natomiast, przy dostatecznie duzej szybkosci
schtadzania mozna przekroczy¢ temperature Ty, unikajac krystalizacji. Wowczas réwniez, w
efekcie schtadzania, otrzymamy ciato state, jednak bedzie to ciato w stanie amorficznym tzw.
szkto. Szybkos¢, z jaka nalezy schtodzi¢ ciecz w celu uzyskania fazy amorficznej zalezy od
rodzaju materiatu (patrz rys.1). Dla wielu substancji wystarczajaca bedzie predkos¢ kilku
stopni na minutg. Jednak, aby otrzymac¢, na przyklad, szkla metaliczne nalezy zastosowac

predkosé rzedu 10°K/s [1],[2).

ciecz

Ciecz przechtodzona

Tg 2 Tg 1 T;upn
temperatura

Rys.1.1 Schemat przedstawiajacy zalezno$¢ objetosci od temperatury dla cieczy mogacej krystalizowac,
badz przechodzi¢ w stan szklisty. Szklo 2 zostato uzyskane dla mniejszej szybkos$ci chtodzenia

niz szkto 1.



Nalezy podkresli¢, ze jezeli przekroczona zostanie temperatura Ty, a krystalizacja nie
zajdzie, wowczas ciecz znajduje sie w tzw. stanie przechtodzonym. Ten stan rozciaga si¢ az
do innej charakterystycznej temperatury (T,<T.), w ktorej nastgpuje przejscie ciecz
przechtodzona — szklo[1],[2]. W temperaturze T, nie obserwuje si¢ woéwczas zadnej
charakterystycznej zmiany w przebiegu krzywej V(T) (rys.l). Zmiana taka moze by¢
obserwowana dopiero w poblizu temperatury T, gdzie, temperaturowa zalezno$¢ objgtosci
zamienia swdj charakter tj. ponizej T, zmiany objgtosci sa mniej wrazliwe na zmiang
temperatury niz w cieczy. Poczawszy od pewnej temperatury czasteczki nie zdaza
przemiesci¢ si¢ do potozenia rownowagowego zanim temperatura nie zostanie ponownie
obnizona. Objetos¢ obserwowana wéwczas zaczyna si¢ rézni¢ od objgtosci rOwnowagowe;j.
Material, w ktéorym czas potrzebny na przemieszczenie si¢ czastek do potozen réwnowagi
staje si¢ nieskonczenie dtugi w pordwnaniu z czasem trwania obserwacji nazywamy szklem.
Nalezy podkresli¢, ze struktura takiego materiatu jest praktycznie ,,zamrozona” i chociaz nie
jest to stan termodynamicznie rOwnowagowy wiele materialdw moze utrzymywac si¢ w nim
bardzo dlugo[2]. Istnieja réwniez ciecze jak na przyktad m-fluoroanilina [3] czy niektdre
polimery [4], ktére w ci$nieniu atmosferycznym w ogdle nie wykazuja tendencji do
przechodzenia w stan krystaliczny. Materiaty takie stanowia najwdzigczniejszy obiekt badan
procesow towarzyszacych tworzeniu si¢ fazy szkla.

Problemem pozostaje ustalenie punktu, dla ktérego mozna by uzna¢ strukturg cieczy
za zamrozona, Poniewaz nachylenie krzywej V(T), ponizej T,, jest duzo mniejsze (zgodnie z
faktem, ze warto§¢ wspodtczynnika rozszerzalnosci cieplnej w ciele stalym jest zauwazalnie
mniejsza niz w cieczy i cieczy przechlodzonej), dlatego jedna z definicji temperatury
przejscia do fazy szklistej (Ty) méwi, ze przejscie ciecz przechlodzona - szklo wyznacza
zmiana na krzywej zalezno$ci wspdtczynnika rozszerzalnosci cieplnej od temperatury. Inna,
kinetyczna, definicja T, méwi, ze jest to temperatura, w ktérej lepkos¢ cieczy osiaga wartos¢
10" Poisa (dla zwyktych cieczy jest ona rzedu 107 Poisa) [11,[2].

Niejednoznacznos¢ definicji temperatury T, najlepiej odzwierciedla dyskusje nad
dwoma aspektami przejsécia ciecz przechtodzona — szklo: kinetycznym i termodynamicznym.
Przejscie to, bowiem, budzi wiele kontrowersji. Z jednej strony mozna traktowac je jako efekt
czysto kinetyczny, a szkto jako ekstremalnie lepka ciecz, w ktérej zjawisko ptynigcia jest z
praktycznego punktu widzenia zupetnie zahamowane. Z drugiej strony pomiary ciepla
wlasciwego (C,), wspélczynnika rozszerzalnosci cieplnej (op) czy Scisliwosci (k) wykazuja

w waskim przedziale temperatur wyrazng zmiang od duzych wartos$ci charakterystycznych dla



cieczy do matych wartosci charakterystycznych dla ciat statych. Takie zachowanie
sugerowaloby istnienie w T, przejscia fazowego drugiego rodzaju. Jednak, przeciwko takiemu
traktowaniu przejécia ciecz - szklo $wiadczy fakt, ze zmiany obu tych wartosci nie tworza
pionowych nieciagltosci, lecz sa rozmyte. Innym obserwowanym faktem przemawiajacym na
niekorzy$¢ traktowania zjawiska obserwowanego w T, jako réwnowagowego przejscia
fazowego ciecz - szklo, jest fakt, ze temperatura przej$cia do fazy szklistej nie jest stata i
zalezy od szybkosci schtadzania (rys.1). Zgodnie z intuicja im wolniej ciecz jest schtadzana
tym dluzej udaje si¢ ja utrzymac w fazie cieklej. Jest to kinetyczna cecha przejscia ciecz -
szkto zwiazana z faktem zaleznosci czasu relaksacji od temperatury T =1(T). Efekt ten nie
jest duzy, bowiem rzad wielkosci zmian w szybkosci schiadzania zmienia T, o kilka
kelwinéw [1],[2],[5].

Okazuje sig jednak, ze nie da si¢ obniza¢ Ty, a tym samym zwigkszac¢ zakresu istnienia
fazy cieklej, w nieskoficzono$¢ poprzez zmniejszanie tempa schtadzania. W 1948 roku
Kauzman wykazal, ze gdyby istniata taka mozliwo$¢, wowczas w temperaturze (Tx) niewiele
nizszej od T, (zazwyczaj Tx=T,-50) mozna by zaobserwowac¢ zjawisko pojawienia si¢ fazy
cieklej o entropii mniejszej niz entropia stabilnej termodynamicznie fazy krystalicznej[6].
Poniewaz jest to paradoks, uwaza sig, ze w temperaturze Tx nastgpuje termodynamiczne
przejscie fazowe drugiego rodzaju (tzw. idealne przejScie fazowe ciecz - szklto). Jest ono
ukryte ze wzgledu na istnienie efektéw kinetycznych, ktére prowadza do zestalenia cieczy w
temperaturze T,. Za stusznoscia takiego traktowania przejscia ciecz — szklo przemawia
rowniez zgodno$¢ danych relaksacyjnych z empirycznym réwnaniem Vogela - Fulchera —

Tammanna t=1,exp(B/(T—-T,))[7], w ktérym jawnie wystgpuje temperatura idealnego

przejscia do fazy szkta To. Wykazano [8], ze temperatura ta dobrze zgadza si¢ z temperatura
Kauzmana. Dyskusja, czy przejscie ciecz - szklo ma charakter wytacznie kinetyczny czy tez
jest to termodynamiczne przejscie fazowe jest bardzo ozywiona. Pomimo uplywu lat ciagle
brak jest zadowalajacego opisu teoretycznego, ktéry jednoznacznie rozwiazywatby ten

problem.



2. WLASNOSCI DIELEKRYCZNE MATERII

2.1 Dielektryk w statym polu elektrycznym

Jezeli kondensator o pojemnosci w prézni réwnej Cy zostanie wypetniony
dielektrykiem, jego pojemnos$¢ wzrosnie do wartosci C. Natomiast nat¢zenie pola ulegnie

zmniejszeniu z wartoéci E, = o/g, do wartosci E (gdzie & jest przenikalnoscia dielektryczna
prozni, £=8.8541e-12 F/m). Stosunek C/C,=E /E=¢€, nazywany jest statyczng

przenikalnoscia dielektryczna [9].

Przyczyna powstawania tych efektow jest polaryzacja dielektryczna, czyli powstanie
obje¢tosciowego momentu dipolowego. Wektor polaryzacji (P) mozna zdefiniowaé jako sume
wektorowa N mikroskopowych momentéw dipolowych (44) znajdujacych si¢ w objgtosci V

(M - calkowity moment dipolowy dielektryka pomigdzy oktadkami kondensatora) [10][11]:
M 1 N
pP=—=— = 2.1.1
vy Z:,ﬂ o) 2.1.1)

Jezeli osrodek jest izotropowy wowczas wektor polaryzacji jest proporcjonalny do wektora
nat¢zenia pola i ma ten sam kierunek:
P=(e, —1)e,E (2.1.2).
Mozna réwniez zdefiniowaé wektor przesunigcia elektrycznego D, ktdry jest miarg natezenia
pola panujacego podczas nieobecnosci dielektryka
D=¢, E (2.1.3)

Pomigdzy wektorami przesunigcia elektrycznego D, natgzenia pola E oraz polaryzacji P
istnieje zaleznos¢:

D=¢g,E+P (2.1.4)

Istnieje kilka przyczyn powstawania objgtosciowego momentu dipolowego pod
wplywem zaburzenia zewne¢trznym polem elektrycznym. Mikroskopowe momenty dipolowe,
ktére daja wktad do polaryzacji moga by¢, bowiem, zaréwno trwale jak i indukowane. Stad
polaryzacj¢ mozemy podzieli¢ na polaryzacje orientacyjna, do ktérej wktad dajg dipole trwale

i deformacyjna (przesunigcia) pochodzaca od dipoli indukowanych.
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2.1.1 Indukowane momenty dipolowe

Najpowszechniej wystgpujacym zaburzeniem pod wplywem pola elektrycznego jest
polaryzacja elektronowa [9],[10]. Jest to zaburzenie rozkltadu ggstosci elektronowej. W kazdej

czasteczce (atomie, jonie) powstaje moment indukowany, ktéry mozemy opisa¢ rownaniem:

ul =a,eE (2.1.1.1a)

gdzie o — polaryzowalno$¢. Réwnanie to jest stuszne w przypadku zastosowania stabego pola
zaburzajacego, tylko w takim przypadku, bowiem, efekty polaryzacji sa proporcjonalne do
nat¢zenia pola. Wektor polaryzacji jest suma wszystkich momentéw indukowanych w
jednostce objetosci. Jezeli w prébce mamy do czynienia z jednym rodzajem indywiduéw np.
czasteczkami wektor polaryzacji mozemy wowczas zapisac jako:

P, =nu’, (2.1.1.1b)

e

gdzie n - liczba czastek.

Drugim powszechnym mechanizmem polaryzacyjnym jest polaryzacja atomowa
[9],[10] Iub jonowa. Powstaje ona pod wplywem zaburzenia przez pole elektryczne
przestrzennego potozenia atoméw lub jonéw tj. zmiang katéw walencyjnych, konformacji czy
przesunigcia jondw w sieci krystalicznej. W przypadku polaryzacji atomowej zastosowanie

znajduja wzory analogiczne do stosowanych w przypadku polaryzacji atomowe;j:

ue =a, & E (2.1.1.2a)
P, =nu, (2.1.1.2b).

Schematycznie te dwa rodzaje polaryzacji mozna przedstawi¢ za pomoca rysunkéw

(rys.2.1):

a)

©

IR
o
-

Frr ]y

[ +++++++++++]

[ +++++++++++]
1
!

Rysunek 2.1 Schematycznie przedstawiona polaryzacja elektronowa i atomowa; a) zaburzenie sferycznie
symetrycznego rozkladu gesto$ci chmury elektronowej w atomie, b) deformacja liniowej struktury

czasteczki
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2.1.2 Trwate momenty dipolowe

Czasteczki obdarzone trwalym momentem dipolowym posiadaja dodatkowo zdolnos¢
do orientowania si¢ w polu elektrycznym zgodnie z liniami sit tego pola. W najprostszym
przypadku dotyczy to czastek posiadajacych petna swobodg rotacji, jak w gazach i cieczach.
Jednak i w wielu ciatach statych wystgpuje mozliwo$¢ badz to pelnej rotacji, badz obrotu
wokot jednej z osi. Ponadto istnieje mozliwos¢ ruchu defektow, fragmentéw czastek lub
catych domen[9],[10],[11].

Dipole w polu elektrycznym poddane sa dziataniu dwoch konkurencyjnych procesdw.
Z jednej strony dipole daza do osiagnigcia orientacji odpowiadajacej minimum energii
potencjalnej (czyli ulozenia rownolegtego do linii sit pola) z drugiej strony jednak,
przeciwdziata temu energia termiczna k7, dlatego w normalnej temperaturze i przy polach o
niezbyt duzym nat¢zeniu osiggany jest tylko niewielki stopien uporzadkowania

[91,[101,[11],[12] (patrz rysunek 2.2).

@®
@@C>
® g0V
® 5@

®
® Vo

&
© "o
D e ®
AR
)
® ,®

6)@@

IR

[ +++++++++++]

Rysunek 2.2 a) Chaotyczny rozklad orientacji dipoli dielektryka polarnego w nieobecnosci pola zewngtrznego E.

b) Czegsciowe uporzadkowanie w polu elektrycznym (przesadnie)

Jezeli zalozymy, Ze mamy do czynienia z czasteczkami, w ktérych energia
oddziatywania miedzy dipolami jest duzo mniejsza od kT i zar6wno zewngtrzne pole
elektryczne jak i temperatura nie zmieniaja wartosci trwatych momentéw dipolowych mozna
wyprowadzi¢ zalezno$¢ s$redniej wartosci rzutu momentu dipolowego na kierunek
zewngtrznego pola elektrycznego od energii dipola w polu elektrycznym o natgzeniu E.
Energia potencjalna dipola w polu elektrycznym wynosi:

U,, =—UEcos6 (2.1.2.1),

dip
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gdzie € - kat pomigdzy wektorem momentu elektrycznego 4 i kierunkiem pola.
Natomiast liczba czastek o momentach dipolowych ustawionych do kierunku pola
elektrycznego E pod katem 6, lezacych wewnatrz kata brylowego d2 (dQ =27sinfd8),

zgodnie ze statystyka Boltzmanna jest dana wzorem:
U ainy
n(6)= Aexp T dQ (2.1.2.2)

Woéweczas $rednia sktadowa momentu elektrycznego wzgledem kierunku pola wynosi:

: uE .
exp| ——cos O |sinBcosOdO
n ! p( T j

W, =

- (2.1.2.3)
LE .

_[ exp( cos GJ sin 6d6

0 kT

Podstawiajac: uE/kT =ai cos@ = x , otrzymujemy tzw. funkcje Langevina:

+1

< > J exp(ax)xdx Cpet 1 |

Me _(cose), = = *e 2 ={ctgh(a)—}=L(a) (2.1.2.4)
Iexp(ax)dx ©-¢ a a
|

u

Dla matych wartos$ci a obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ ( ,u> ,0d E. Funkcjg Langevina mozna

przedstawi¢ za pomoca szeregu i po ograniczeniu si¢ dla yE/kT <<1do pierwszego wyrazu

otrzymujemy wyrazenie na warto$¢ srednia rzutu momentu na kierunek pola:

WE
= 2.1.2.5).

Poniewaz w przypadku polaryzacji dipolowej zachowany jest podobnie jak w przypadku

polaryzacji atomowej i elektronowej warunek liniowosci (dla niezbyt duzych wartosci pdl),

mozna zastosowaé wzér analogiczny do (2.1.1.1a) i (2.1.1.2a): 41\ =, €,E . Po wstawieniu

wzoru (2.1.2.5) otrzymujemy wyrazenie na dipolowa sktadowa polaryzacji:

2

I p
oy =— 2.1.2.6).
@0 g 3KT ( )

2.2 Dielektryk w zmiennym polu elektrycznym

Jezeli zamiast stalego pola elektrycznego zastosujemy pole zmienne uzyskamy
informacje o dynamice orientacyjnej czasteczek dipolowych. W bardzo krétkim czasie po
wlaczeniu pola narasta polaryzacja atomowa p, oraz elektronowa p,.

P =P, +P, =g (e —1)E (2.2.1)
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Polaryzacja orientacyjna ro$nie wolniej i dopiero po uplywie pewnego charakterystycznego
czasu osiaga warto$¢ maksymalna po.

P =P, —-P_ =g, (e, —¢ )E (2.2.2)
Réwniez po wylaczeniu pola prawie natychmiast zanikaja polaryzacja atomowa i
elektronowa, natomiast polaryzacja orientacyjna zanika znacznie wolniej.

Proces narastania i zaniku polaryzacji nazywa si¢ procesem relaksacji dielektryczne;j.
Przebieg czasowy tego zjawiska opisuje si¢ funkcja relaksacji ®(t)[9],[10],[11],[12]. Okazuje
si¢, ze dla relaksacji orientacyjnej, w najprostszym przypadku funkcja ta ma przebieg
eksponencjalny:

®(1)~ exp(— IJ (2.2.3)
TD
z charakterystycznym czasem 7p zwanym czasem relaksacji dielektrycznej. Czas ten zalezy
od lepkosci osrodka i temperatury, nie zalezy natomiast od czasu. Na rysunku 2.3

przedstawiona jest zmiana w czasie tadunku q (proporcjonalnego do polaryzacji P) oraz

znormalizowanej funkcji relaksacji ®(t) pod wptywem prostokatnego impulsu elektrycznego.

D(t) /

Rysunek 2.3 Schematyczny rysunek tadunku q(t) i funkcji relaksacji ®(t) dla probki pod wplywem impulsu

t
JE
t
N
t

elektrycznego o ksztalcie przedstawionym na gérnym panelu

Poniewaz reakcja polaryzacji na zmiang pola elektrycznego jest opézniona wystgpuje
przesunigcie fazowe pomigdzy wektorami P i E. Ze wzgledu na zwiazek pomi¢dzy wektorami
P, E i D réwniez migdzy wektorami E i D pojawia si¢ przesunigcie fazowe.

Pomiary dielektryczne przeprowadza si¢ najczeSciej uzywajac pol sinusoidalnie
zmiennych w czasie o czgstosci @

E(t)=E, exp(imt) (2.2.4)
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Dla wektora D(t) mozemy wowczas zapisa¢ rGwnanie:
D(t)=D, expliot—35) (2.2.5)
gdzie O oznacza réznicg faz pomigedzy wektorami E i D.
Przez analogi¢ do pomiaréw statycznej przenikalnosci elektrycznej & zdefiniowanej na
poczatku rozdziatu mozna wprowadzi¢ zespolona przenikalnos¢ £ jako:

g D(t) D,expli(wt-38)] D,

= = = —id 2.2.6
g,E(t) ¢eE,expliot) ¢E, exp(-id) (226

Poniewaz zmiana czg¢sto$ci zewngtrznego pola @ pociaga za soba zmiang réznicy faz J, zatem

przenikalnos¢ € bedzie réwniez funkcja @

e (0)=¢'(0)-ie" (o) (2.2.7)
Mozna przy tym zauwazyc¢, ze:
D
g=—2—cosd (2.2.8a)
80 0
D
&'=—"sind (2.2.8b)
SOEO
1g6=5 (2.2.8¢),
£

gdzie £ jest dyspersja, a £’ absorpcja dielektryczng. Oczywiscie dla @=0 przesunigcie
fazowe O wynosi zero, a wzory powyzsze przechodza we wzory znane z przypadku

DO
8()E()

statycznego gdyz wtedy £’=0, €'= =g, 1g6=0.

2.3 Model Debye'a

Najprostszy model opisujacy proces relaksacji polarnych molekut podat Debye. Jest
on stuszny w przypadku, kiedy czasteczki ze soba nie oddziatuja, czyli dla gazéw i roztworéw
rozcienczonych [9],[10],[11],[12]. Zaktadajac liniowg zalezno$¢ szybkosci zmian polaryzacji
orientacyjnej w czasie od jej odleglosci od stanu nasycenia otrzymatl on réwnanie:

dp, ()

TDT=8O(8S —¢&.)E,expliax)— P, (1) (2.3.1)
t
Jezeli rozwigzanie na P,,(t) bedzie postaci:

P, (t)= Aexpliat) (2.3.2)

wowczas otrzymane wyrazenia na A i P,(t) beda miaty postac:
&€

—£
A=¢g,——=F 2.3.3
“N1+iwr, ° 2.3.3)
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P (1)=&, 2= E() (2.3.4)
1+iwr,

Poniewaz dipolowa czeg$¢ polaryzacji jest wielko$cia zespolona, zatem catkowita polaryzacja
P(t)=P,,(t)+Pjest réwniez funkcja zespolona i mozna ja przedstawi¢ w postaci:
) £, —€

= (2.3.5)

P(t)= P—iP'=g,(e. —1)E(t)+ £, E(t)——
1+iwz,

Analogicznie do przypadku statycznego (eq.2.1.2) mozemy zapisac:

RN () —e + £, .—gw (2.3.6)
&,E(1) I+ior,

Otrzymane réwnanie nosi nazwe¢ réwnania Debye a-Pellata. Z réwnania tego mozna

wydzieli¢ cze$¢ rzeczywista i urojona:

fmg +—trfe (2.3.7a)
1+ (wr),)
oo @l €. (2.3.7b)
1+ (wr,)

Latwo zauwazy¢, ze € —¢ dla w—0, €’ osiaga wartos¢ maksymalna dla @rp=1, natomiast
& €. dla w—eo (tzn. dla wzp >>1).

Graficznie najczgsciej przedstawia si¢ zalezno$¢ & i1 €’od @ Jednak, aby
wyeliminowac¢ jedna z wielkosci, jaka jest £.oraz zaleznos¢ od @zp mozna postuzy¢ sig tzw.
diagramem Cole-Cole’a. Jest to przedstawienie £’ w funkcji €. Dla réwnania Debye’a z
takiego diagramu otrzymuje si¢ polokrag o promieniu /2(&-€.) i srodku w punkcie (Y2(&-
£-),0). Wykres zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej wraz z rzutami & (w), £’(w) oraz
£’(€’) otrzymany dla teoretycznego relaksatora debye’owskiego przedstawiony jest na

rysunku 2.4.
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Rysunek 2.4 Wykres zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej wraz z rzutami € (w), £’(w) oraz £°(€’)

otrzymany dla teoretycznego relaksatora Debye’ owskiego.

2.4 Relacje Kramersa - Kroniga
Model Debye’a zostat wyprowadzony w oparciu o zalozenie, ze funkcja odpowiedzi

ma charakter eksponencjalny. Warunek ten jest spetniony jedynie dla osrodkéw, w ktérych z

dobrym przyblizeniem mozna pomina¢ efekt oddziatywania dipoli migdzy soba.
W ogdblnym przypadku mozna znalez¢, ze zespolona przenikalno$¢ dielektryczna jest

transformata Laplace’a z funkcji odpowiedzi:
l@)-e. _ [ e-f“’{——dq)(t)}dr 2.4.1)
E,—E, 0 dt
Z réwnania (2.4.1) wynika, ze obie sktadowe przenikalno$ci sg okreslone przez ten
sam ksztalt funkcji odpowiedzi, zatem nie sa wielko$ciami niezaleznymi. Po wydzieleniu z

zespolonej przenikalno$ci dielektrycznej czgSci rzeczywistej i urojonej, a takze wykonaniu

odpowiednich przeksztalcen mozna otrzymac nastgpujace zwiazki pomigdzy £ 1 £”:

£(w)=e. + ET%@ (2.4.2a)
Tyu -
270el)-c], (2.4.2b),

J. 2 2
Ty, u -

e"(w)=-

gdzie u — rzeczywista zmienna catkowania.
Relacje te nosza nazwe réwnan Kramersa — Kroniga [10],[11]. Sa one bardzo wazne

ze wzgledu na fakt, iz bardzo jasno wynika z nich, Ze rzeczywista i urojona czg$¢



przenikalnosci niosa ze soba te same informacje i pozwalaja one otrzymac jedno widmo, jesli
z eksperymentu znane jest drugie widmo w pelnym zakresie czgstosci. Warto zauwazy¢, ze
zakres catkowania (0, oo) jest tu rozumiany jako zakres zmian czg¢stosci dla danego
mechanizmu relaksacyjnego, stad dla relaksacji orientacyjnej zupelnie wystarczajacy jest
zakres od niskich czgstosci (utamki Hz) do czgstosci z zakresu dalekiej podczerwieni ( okoto

10''Hz).
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3. WLASNOSCI DYNAMICZNE CIECZY PRZECHLODZONYCH

Zjawisko tworzenia si¢ fazy szklistej przejawia si¢ nie tylko w odpowiednich
zmianach w zachowaniu wielkosci termodynamicznych takich jak C, czy o, ale znajduje
rowniez odzwierciedlenie w samej dynamice molekularnej. Zaréwno w fazie
przechtodzonej jak i szklistej obserwuje sig, bowiem, zupelnie nowe zjawiska w
porownaniu ze zjawiskami charakteryzujacymi zwykle ciecze [2]. Chociaz badanie
wiasnosci dynamicznych jest od kilkudziesigciu lat jednym z gtéwnych nurtéw badan
zaréwno eksperymentalnych jak i teoretycznych okazuje sig, ze wlasnosci te kryja w sobie
nadal wiele tajemnic. Do tej pory nie powstala zadna teoria, ktéra w spdjny sposéb
opisywalaby cato$¢ zjawisk zachodzacych w cieczach przechtodzonych. Opis teoretyczny
dynamicznych wilasnosci cieczy przechtodzonych jest, bowiem, bardzo skomplikowany.

Od strony eksperymentalnej badania nad dynamika fazy przechtodzonej nastrgczaja
zasadnicza trudno$¢ zwiazana z bardzo szeroka skalg czasowa zachodzacych w niej zjawisk
(na przyktad czasy relaksacji strukturalnej zmieniaja si¢ od pikosekundowych dla zwyktych
cieczy do godzinowych dla szkiet). Dlatego tez nalezy znalez¢ odpowiednia metode
badawcza lub kombinacje¢ kilku metod, aby moéc obserwowaé zmiany zachodzace w tak
szerokiej skali czasowej. Do tych metod naleza np. spektroskopia mechaniczna [4],[13]
dynamiczne rozpraszanie neutrondéw [14],[15], dynamiczne rozpraszanie $wiatla [16],[17],
[18],[19],[20], spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego [21],[22],[23],[24], [25] i
inne. Jednak, najwazniejsza i najczgsciej stosowanag metoda jest spektroskopia dielektryczna
[4],[13],[20],[26],[271,[28]1,[29]1,[301,[31],[32],[33]. Jej giéwne zalety to duza dostgpnos¢
aparatury pomiarowej, a takze najszerszy ,,zakres pomiarowy”’, bowiem pozwala ona na
obserwacje zjawisk w zakresie czestosci od 10° Hz do 10° Hz. Metoda ta pozwala na
obserwacje obrotu trwatych momentéw dipolowych molekuty, mierzac zmiany w polaryzacji
elektrycznej cieczy po wylaczeniu pola orientujacego molekuly. O ile w zwyktych cieczach
mozna obserwowa¢ tylko jeden proces relaksacyjny, o tyle w cieczach przechtodzonych
oprécz gtdwnego mechanizmu relaksacji strukturalnej —zwiazanej ze zmiana struktury cieczy
przechtodzonej (relaksacji a, relaksacji pierwszorz¢gdowej), mozna obserwowacé procesy
dodatkowe jak relaksacja B (relaksacja drugorzgdowa) czy skrzydto nadmiarowe (EW). Sa to
procesy szybsze i mniej intensywne niz relaksacja a, ktéra powyzej T, dominuje w widmie

dielektrycznym cieczy przechtodzonej. Dlatego tez, charakterystyke zjawisk dynamicznych
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zachodzacych w cieczach przechtodzonych nalezy zacza¢ od omdéwienia wtasnosci relaksacji

(0

3.1 Relaksacja o

3.1.1 Ksztatt funkcji odpowiedzi

Jak wspominatam w rozdziale 1, model Debye’a stworzony zostat dla przypadku w
ktérym mozna poming¢ oddziatywania pomigdzy dipolami. W o$rodkach gestych, jakimi sa
ciecze przechtodzone, oddzialywania te maja ogromne znaczenie. Dlatego model Debye’a, z
pojedynczym czasem relaksacji, w niewystarczajacy sposob opisuje proces relaksacji w tych
cieczach. Okazuje sig, ze w cieczach przechtodzonych czasowa funkcja odpowiedzi ma
wyraznie nieeksponencjalny przebieg, co w domenie czgstotliwo$ciowej objawia si¢ jako
znaczne poszerzenie krzywych €”(@) w stosunku do modelu Debye’a (patrz rysunek 3.1)
(szerokos¢ potowkowa procesu Debye’a wynosi 1.14 dekady czgstosci natomiast szerokosci
poléwkowe otrzymywane dla relaksacji oo w cieczach przechtodzonych nierzadko uzyskuja
warto$ci powyzej 2 dekad czestosci)[34],[35],[36],[37]. W zwiazku z tym moéwi si¢ o
rozmyciu czasoéw relaksacji w cieczach przechtodzonych. Zjawisko to wymaga zastosowania

nowych funkcji do opisu proceséw relaksacyjnych.

Rys. 3.1 Schematyczny rysunek €’w funkcji log (f) dla pojedynczego czasu relaksacji (model Debye’a — linia

ciagta) oraz dla funkcji KWW z parametrem rozmycia $=0.5 (linia kropkowana)
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W domenie czasowej najczg$ciej uzywana funkcja jest funkcja Kohlrauscha —

Williamsa — Wattsa (tzw. funkcja KWW lub ,,stretched exponential*)[38],[39]:

Vi
CIDwa(t)Zexp[—[Tt j ] (3.1.1)

gdzie xww jest czasem relaksacji, natomiast £, to parametr rozmycia przyjmujacy warto$ci z

przedziatu O - 1. Im parametr £ ma mniejsza warto$¢ tym bardziej nieeksponencjalny przebieg
ma funkcja KWW. Warto tez zauwazy¢, ze dla f=1 réwnanie KWW przechodzi w réwnanie
Debye’a (1.3). Jednak fizyczny sens parametru /3 nie jest jasny i zmienia si¢ on w zaleznos$ci
od teorii[40].

Funkcja KWW daje zadowalajace wyniki w zakresie okoto 3 dekad czasu wokét czasu
relaksacji. Natomiast dla bardzo doktadnych pomiaréw, wykonanych w szerokim zakresie
czasu (okolo 4-5 dekad), mozna =zaobserwowal systematyczne odejscie danych
eksperymentalnych od dopasowania otrzymanego za jej pomoca [41],[42],[43].

Natomiast w dziedzinie czgstotliwo$ciowej istnieje kilka funkcji uzywanych do opisu
przebiegu zespolonej przenikalnosci dielektrycznej. Jedna z metod jest zastosowanie
transformaty Fouriera do funkcji KWW. Jako, Ze nie istnieje analityczna postac tej
transformaty i trzeba uzywac¢ metod numerycznych do przetransformowania funkcji KWW z
domeny czasowej do czgstotliwosciowej, metoda ta niesie ze soba dodatkowe problemy
[43],[44].

Najczesciej stosowang funkcja jest empiryczna funkcja wprowadzona w 1967 roku przez
Havriliaka i Negami (HN)[45]:
1

T+ Gar T

parametry « i ¥ ( przybierajace podobnie jak parametr [ wartosci z przedziatu 0 — 1)

P, (@) (3.1.2)

pochodza z dopasowania i okre$laja odpowiednio symetryczne i asymetryczne poszerzenie
piku €”( @) [44]. Warto przy tym zauwazyc, ze
£ (o)~ 0" dla <o,
(3.1.3)
&' (o)~ o™ dla o> 0,
Jednak przez @ >>w,_  nalezy rozumie¢ czgstoSci do okoto 10° Dy gdyz powyzej tej
czestosci obserwuje si¢ najczesciej przejscie do innego zachowania potggowego, co bedzie

omowione blizej w dalszej czgsci pracy ((Whq - czgstosé, dla ktdrej wystgpuje maksimum piku
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absorpcyjnego)[46].,[47],[48]. Z tego powodu réwniez, funkcja HN nie daje dobrego opisu w
calym zakresie czgstosci a jedynie okolo 4-5 dekad czgstosci woko6t maksimum piku £”.
Parametrom o i ¥ starano si¢ nada¢ sens fizyczny i tak dla polimeréw powstat na przyktad
model Schonhalsa — Schlossera, w ktéorym wiaza oni wystgpowanie utamkowych
wyktadnikéw w réwnaniu HN z oddzialywaniami inter(o)- i intramolekularnymi (oy) w
tancuchach [49].

Warto zauwazy¢, ze czasu relaksacji (7yy) wystgpujacego w rownaniu 3.2 nie nalezy
utozsamia¢ z czasem (7Z..). Czasy te jednak sa ze soba zwiazane i mozna pokazaé, ze

maksimum piku absorpcyjnego jest dane poprzez réwnanie [44]:

e
T
Ty = {tan{mﬂ 3.1.4)

Istotnym problem przy zastosowaniu dopasowania za pomoca funkcji HN jest
wystgpowanie w niej az czterech wolnych parametrow. Dlatego poszukuje si¢ prostszych
funkcji, ktére dobrze opisywatyby procesy relaksacyjne w cieczach przechtodzonych. I tak na
przyktad, w licznych badaniach eksperymentalnych zaobserwowano, ze dla duzej grupy
cieczy niskomolekularnych wyktadnik « jest temperaturowo niezalezny i réwny 1. W takim
wypadku funkcja HN redukuje si¢ do funkcji Cole - Davidsona (CD) [50], ktéra zaklada tylko
asymetryczne poszerzenie piku:

1

R Y 7

(3.1.5)

Zachowanie si¢ ksztaltu piku absorpcyjnego jest bardzo ciekawym problemem. Dla
wielu zwiazkéw zarowno matoczasteczkowych jak i polimerow zaobserwowano poszerzanie
si¢ piku z przyblizaniem si¢ do fazy szkla [51],[52]. Dla innych, natomiast, obserwuje si¢
niezmienno$¢ parametréw ksztaltu w catym badanym obszarze [53] (rys. 3.2). Wilasnos¢
obserwowana w drugim przypadku nazywana jest superpozycja czasowo-temperaturowa

(TTS) [54].
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Co ciekawsze istnieje tez grupa cieczy dla ktérej mozna wyznaczy¢ punkt w ktérym

pik po poczatkowej zmianie ksztaltu staje si¢ niezalezny od temperatury [55] (rys. 3.3)
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Rys. 3.3 Parametry ksztaltu o oraz oy (z réwn.3.1.2) na przykfadzie ftalanu dibutylu (DBP) otrzymane dla

réznych warto$ci temperatur oraz ci$nien. Pionowa linia przerywana zaznaczony jest czas relaksacji,

powyzej ktérego spetniony jest TTS
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3.1.2 Temperaturowa zaleznos¢ czasow relaksacji

Inna charakterystyczna cecha relaksacji o jest niearrheniusowska zalezno$¢ czasow
relaksacji od temperatury.

W fazie cieklej, znacznie powyzej temperatury topnienia, zalezno$¢ czaséw relaksacji
od temperatury opisuje z dobrym przyblizeniem prawo Arrheniusa.

tT)=1, exp(E, /kT) (3.1.2.1),

ze stala, temperaturowo niezalezna wartoscia energii aktywacji Ex (Ta jest charakterystyczna
stata) [56]. Jednakze, wraz z przechlodzeniem cieczy do temperatur w poblizu T, czas o-
relaksacji ro$nie znacznie szybciej nizby to wynikalo z prawa Arrheniusa
[2],[401,[56],[57],[58]. Zwiazane jest to z faktem, ze energia aktywacji proceséw w fazie
przechtodzonej nie jest warto$cia stala, lecz wzrasta i wydaje si¢ osiaga¢ nieskonczonos$¢ w
pewnej niezerowej temperaturze[52],[59]. W takim przypadku, réwnanie Arrheniusa zawodzi.
W zwiazku z tym, opracowano wiele innych réwnan, ktére mozna zastosowa¢ do opisu
temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji w calym badanym obszarze tj. od temperatur w
poblizu temperatury topnienia az do temperatur, w ktérych ciecz osiaga nieskofczenie dlugie
czasy relaksacji.

Jednym z najczgsciej uzywanych réwnan do opisu ewolucji temperaturowej czaséw
relaksacji jest rOwnanie Vogela- Fulchera- Tammanna (VFT) [7]:

7(T)=1_exp(B/(T-T,)) (3.1.2.2)

gdzie 7. -czas relaksacji dla temperatury zmierzajacej do nieskonczonos$ci, Ty- temperatura
idealnego przejscia do fazy szklta w ktérym czasy relaksacji osiagaja nieskonczonos¢, B -
stala. Mozna zauwazy¢, ze dla Ty=0, rownanie VFT przechodzi w rownanie Arrheniusa, dla
B=E/k. Przyktad dopasowania funkcji VFT do danych eksperymentalnych zostat

przedstawiony na rysunku 3.4.
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log(t)[s]

Rys. 3.4 Zalezno$¢ czaséw relaksacji od temperatury dla IPODGE dopasowana funkcja VFT (réwn. 3.1.2.2)

W literaturze poswigconej przejsciu do fazy szklistej, jednym z najczesciej stawianych
pytan jest: czy poprawnym jest, przewidywany przez rownania typu VFT, wzrost czaséw
relaksacji do nieskonczonosci, w pewnej temperaturze (Tp) znacznie wyzszej od 0 K.
Potwierdzenie tego przewidywania wymaga ekstrapolacji danych w bardzo szerokim
zakresie, poniewaz chociaz pomiary czaséw relaksacji obejmujg zakres od 10"do 10* s, to i
tak jest to obszar zbyt daleki od nieskonczenie diugich czaséw relaksacji, a tym samym
znacznie powyzej Ty. Sytuacja ta jest bardzo rézna od wigkszo$ci termodynamicznych przejsé
fazowych gdzie do temperatury przej$cia fazowego mozemy zblizy¢ si¢ na utamki stopnia.
Fakt, Ze czasy relaksacji wzrastaja do tak dlugich wartosci w temperaturze znacznie powyzej
Ty, stanowi obecnie najwazniejsza przeszkod¢ w jednoznacznym eksperymentalnym
okresleniu natury przejscia szklistego. Chociaz nie mozna tego definitywnie stwierdzic,
nalezy jednak podkresli¢, ze istnieje wiele wskazan, iz faktycznie wystgpuje osobliwe
zachowanie T w pewnej niezerowej temperaturze T [2].

Dokladna analiza danych, otrzymanych w bardzo szerokim zakresie temperatur,
ujawnila, ze dla calego szeregu zwiazkéw, mozna wydzieli¢ kilka obszaréw dynamicznych
rézniacych si¢ wlasnosciami m.in. zaleznos$cia temperaturowa czaséw relaksacji. Ogdlnie

zalezno$¢ ta w zakresie od temperatury wrzenia (Ty) do temperatury przejécia do fazy
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szklistej (T,) moze by¢ podzielona nastgpujaco: Ty>Ta>Tp>T,, Przykladem zwiazku, dla
ktérego zachodza oba przejscia dynamiczne (w temperaturach Ta 1 Tg) jest o-terfenyl ( rys.
3.5).

W temperaturze Ta zachodzi zmiana charakteru zachowania czaséw relaksacji z
arrheniusowskiego (réwn.3.1.2.1) do nie-arrheniusowskiego. Niejednokrotnie drugi z tych
obszaréw moze by¢ bardzo dobrze opisany roéwnaniem VFT (réwn.3.1.2.2) az do temperatury
T, [55]. Jednak dla innych przypadkéw jedno réwnanie VFT nie wystarcza, bowiem w miarg
zblizania si¢ do T, mozna zaobserwowa¢ wyrazne odstgpstwo punktéw pomiarowych od
dopasowujacej krzywej. Okazato sig, ze w takich przypadkach do opisu zachowania czaséw
relaksacji w catym zakresie musza by¢ stosowane dwa réwnania VFT rézniace si¢ od siebie
warto$ciami parametrOw dopasowania, czasem nazywane ,,wysoko- i niskotemperaturowe”

[60] (patrz rys.3.5). Punkt, w ktérym funkcje te przecinajq si¢ nazwano temperatura Tg.
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Rys. 3.5 Zalezno$¢ temperaturowa maksimum potozenia piku dielektrycznej relaksacji o oraz lepkosci w tzw.
reprezentacji Stickela na przyktadzie o-terfenylu. Strzatkami zaznaczono temperatury T, oraz Tg. Dzigki
zastosowaniu operatora Stickela wyraznie widoczny jest obszar, w ktérym dane moga by¢ opisane
funkcja Arrheniusa oraz dwa obszary, w ktérych dane opisywane sa funkcjami VFT z réznymi

parametrami dopasowania. (rysunek zaczerpnigto z pracy [60]).

Pierwszy raz przejScie to zaobserwowano dla tris-naftylobenzenu [61]. Nastgpnie
obserwowano je tez dla innych zwiazkéw [56],[62],[63]. O ile jednak, przejscie od zaleznoS$ci
liniowej do nieliniowej na wykresie log(t) =f(1/T) mozna stosunkowo tatwo zaobserwowac, o

tyle zmiana z obszaru, w ktérym dane sa przyblizane rownaniem VFT z jednym zestawem
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parametréw do obszaru, w ktérym stosuje si¢ VFT, dla ktérego parametry przybieraja inne
warto$ci nie jest taka oczywista. Wazng rol¢ w bardzo dokladnym wyznaczaniu temperatury
zmiany dynamiki pomigdzy tymi dwoma obszarami ma analiza z uzyciem operatoréw
rézniczkowych zastosowana przez Stickela [59],[64]. Zaproponowal on zastosowanie
pochodnych d(log(x))/dT, d(log(x))/d(1/T), aby zlinearyzowa¢ powszechnie stosowane relacje
opisujace zalezno$¢ temperaturowa czasOw relaksacji. W przypadku zastosowania pierwszego

z podanych operatoréw réwnanie Arrheniusa (3.1.2.1) przechodzi w postac:

[d1og(z)/dT]"* = B* *T (3.1.2.3)
natomiast réwnanie VFT (3.1.2.2) przedstawia si¢ wéwczas nastepujaco:

[d1og(z)/dT]"* =B *(T -T,) (3.1.2.4)
Natomiast zastosowanie drugiego z operatoréw, podobnie jak w poprzednim przypadku,
linearyzuje réwnanie (3.1.2.2):

[dlog(z)/d(1/T)["* =B *#(1-T,/T) (3.1.2.5)
natomiast réwnanie (3.1.2.1) transformuje do wartosci statej. Wida¢ stad, ze drugi sposob
przedstawienia zalezno$ci czaséw relaksacji od temperatury szczeg6lnie doktadnie wyznacza
punkt, w ktérym nastgpuje przejscie od obszaru arrheniusowskiego do nie-arrheniusowskiego
(patrz rys.3.5).

Podobnie jak wyznaczenie temperatur przejscia pomigdzy poszczeg6lnymi obszarami
(Ta 1 Tp) tak i ich interpretacja ma rézny stopien trudnosci. Wystgpowanie temperatury Ty i
przejscie od zachowania zgodnego z prawem Arrheniusa do opisywanego funkcja VFT
faczona jest ze zmiana dynamiki zwiazana z pojawieniem si¢ domen, w ramach, ktérych
czasteczki relaksuja kooperatywnie. Jednak istnienie drugiego przej$cia dynamicznego w
obszarze cieczy przechtodzonej nie jest do konca jasne. Zjawisko to probuje si¢ wyjasniac¢ na
gruncie r6znych modeli, uznajacych wspdlnie, ze chociaz kolektywne ruchy pojawiajg sig juz
w obszarze T<T,, to jednak dopiero ponizej temperatury Ty dynamika staje si¢ ,,w pelni
kooperatywna” [65]. Interesujace jednak jest to, ze istnieje catkiem liczna grupa zwiazkéw,

dla ktérych tego przejscia si¢ nie obserwuje (rys.3.6) [55].
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Rys.3.6 Zalezno$¢ czaséw relaksacji o oraz przewodnictwa statopradowego od temperatury w reprezentacji
Stickela dla ftalanu dibutylu. Warto zauwazy¢, ze w badanym zakresie nie wystgpuje przejécie

pomigdzy obszarami vogelowskimi. Strzatka wskazuje Tp=229K.

W ostatnim czasie wiele miejsca poswigca si¢ probie skorelowania tej temperatury z
innymi temperaturami charakterystycznymi dla cieczy przechtodzonych, w szczegdlnosci z
temperatura Tg [56],[60],[54],[55],[66] w ktérej pojawia si¢ relaksacja B i o ktérej bedzie

mowa w jednym z nastgpnych rozdzialow.

3.1.3 Kruchosé

Poréwnujac zachowanie zaleznosci temperaturowej czaséw relaksacji w duzej grupie
r6znorodnych materiatéw mozna zauwazy¢, ze r6znia si¢ one znacznie w stopniu odejscia od
przebiegu arrheniusowskiego[2],[40],[58]. Dla niektérych cieczy mozna, bowiem,
obserwowac zalezno$¢ niewiele rézniaca si¢ od arrheniusowskiej, dla innych, za$, ma ona
charakter bardzo odbiegajacy od prostego modelu aktywacyjnego. Aby wyraznie pokazaé
réznice w przebiegu funkcji ©(T) zazwyczaj uzywa si¢ tzw. reprezentacji arrheniusowskiej

(tzn. przedstawia si¢ ja w postaci log(7[s])=f(T/T)) (patrz rys. 3.7).
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Rys. 3.7 Schematyczny rysunek przedstawiajacy zalezno$¢ czaséw relaksacji o od temperatury w reprezentacji
Arrheniusa. Na rysunku wyraznie widoczne sa réznice w zachowaniu szkiet silnych (m=16), $rednich

(m=55) i kruchych (m=200)

Fakt, ze na powyzszym rysunku wszystkie linie spotykaja si¢ w jednym punkcie
wynika z przyjgcia definicji temperatury przejscia ciecz-szkto (Ty) jako temperatury, w ktdrej
czas relaksacji osiaga warto$¢ 100s.

W latach osiemdziesiatych Angell wprowadzit pojecie kruchosci oraz podzial szkiet
na ,fragile” (kruche) i ,,strong”(silne) [58]. Podziat ten odnosi si¢ do szybkosci, z jaka
struktura szkta, uformowana w trakcie ochtadzania w okolicy temperatury T,, powraca do
stanu cieczy przy ponownym ogrzewaniu. Miarg tego powrotu jest czas relaksacji
strukturalnej, ktéry maleje od wartosci sekundowych do pikosekundowych -
charakterystycznych dla zwyklej cieczy.

Obecnie uzywane sa dwie miary kruchosci. Pierwsza, pojawia sig, kiedy w réwnaniu
VFT (3.1.2.2) dokonamy podstawienia: B=D7lTy. Réwnanie (3.1.2.2) przybiera wdéwczas
postac:

t(T)=17_exp(D,T, /(T -T,)) (3.1.3.1)

Woéwczas stata D, nazywana parametrem sily (,,strength parameter”), pelni rolg miary
sily odejscia od aktywacyjnego charakteru zaleznosci temperaturowej czaséw relaksacji.
Okazuje sig, ze najbardziej kruche materiaty, czyli te, dla ktérych zalezno$¢ czaséw relaksacji

od temperatury wykazuje najwicksze odstepstwa od prawa Arrheniusa charakteryzujg sig
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matymi warto$ciami Dr (zazwyczaj Dy<10). Natomiast dla szkiet silnych znaleziono duze
warto$ci D. Warto zauwazyé, ze dla Dr=/00 graficzne odréznienie przebiegéw
Arrheniusowskiego i VFT jest praktycznie niemozliwe.
Druga bardzo dogodna miara krucho$ci jest tzw. ,,parametr stromosci” (z ang.
steepness index) lub ,.krucho$¢” (z ang. fragility) definiowana w nastgpujacy sposéb:
= d log(z)

WET (3.1.3.2)

Na rysunku 3.8 przedstawiono zalezno$¢ pomig¢dzy parametrami D i m oszacowana na

podstawie wzoru m=16+590/D [40]

50 -

silne

40 -

30

20

kruche

0 ' 5‘0 ' 1(;0 ' 15‘0 ' 2(;0 ' 250
Rys. 3.8 Relacja pomigdzy parametrami m i D

Analizujac przebieg krzywej log(7[s])=flT/T) dla prawie 70 materialéw Angell
zauwazyt [58], ze wszystkie zalezno$ci mieszcza si¢ pomigdzy, zaznaczonymi na rysunku 3.7,
dwoma granicznymi zachowaniami tj. m=16 i m=200. Przy tym materialty kruche
charakteryzuja si¢ wartosciami m >70, natomiast dla materialéw silnych charakterystyczne sa
mniejsze wartosci m.

Okazuje sig, ze te dwie miary kruchosci sa ze soba zwiazane. Mozna, bowiem,

korzystajac z parametréw funkcji VFT (3.1.3.1) wyliczy¢ parametr m:
D,T,T,
m=— 0 £ (3.1.3.3)
(Tg _TO)
Bardzo ciekawy i1 wart zauwazenia jest fakt, Ze istnieje zalezno$¢ pomigdzy

niedebajowskim ksztattem piku relaksacyjnego a odejsciem od arrheniusowskiej zaleznosci
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czasOw relaksacji od temperatury mierzonym poprzez krucho$¢[40]. Innymi slowy im
material jest bardziej kruchy tym szersze piki relaksacji @ mozna dla niego obserwowac.
Chociaz nalezy przy tym doda¢, Ze jest to zalezno$¢ empiryczna i istnieja od niej wyjatki jak

na przyklad eter dimetylowy krezoloftaleiny [35] czy 4-metylo-1,3-dioksolan-2-on [40].

3.1.4 Cisnienie jako alternatywna zmienna

“Key problems include:[...] Determining the general behavior of liquids
near their T, at high pressure...”-[C.A. Angell, Science 267, 1924 (1995)]

Najbardziej naturalnym sposobem przejscia do fazy szklistej jest szybkie ochtodzenie
cieczy tak, aby unikna¢ krystalizacji. Jednak nie jest to jedyna metoda otrzymywania szkiel.
Innym sposobem na otrzymanie fazy szklistej jest Sciskanie cieczy w stalej temperaturze.
Chociaz w przypadku obu metod otrzymujemy ten sam efekt koncowy, jakim jest szkto, nie
sg one jednak ekwiwalentne. Obnizajac, bowiem, temperatur¢ zmieniamy przede wszystkim
energi¢ kinetyczng czastek, natomiast poprzez zwigkszanie ci$nienia oddzialujemy na ich
energi¢ potencjalng. Zatem, aby uzyska¢ pelen obraz dynamiki cieczy przechtodzonych i
szkiet nie mozna si¢ ogranicza¢ tylko do badan wzglgdem temperatury. Oczywistym jest fakt,
ze fizyczny stan materii nie moze by¢ opisany przy pomocy tylko jednego parametru. Nalezy
jednak podkresli¢, ze badania cisnieniowe sa niezwykle trudne z technicznego punktu
widzenia i dlatego jest to metoda znacznie mniej popularna od badan temperaturowych.
Jednak wielkie oczekiwania ze strony $wiata naukowego, znajdujace odzwierciedlenie w
pracach réznych autorow, sklaniaja do podejmowania wyzwania, jakim sa badania
ci$nieniowe.

W pierwszej kolejnosci nalezy zdefiniowac relacje opisujace wplyw cisnienia na
zachowanie sig czasu relaksacji. Okazuje si¢, ze zmiany z ciSnieniem obserwowanych czaséw
relaksacji oo w cieczach przechtodzonych i szktach tylko w nielicznych przypadkach mozna
opisa¢ za pomoca prostego modelu aktywacyjnego ze stata objetoscia aktywacji AV [67],[68]:

r=1, exp{PERATV)j (3.1.4.1)

Podobnie jak w przypadku temperaturowym w miar¢ zblizania si¢ do przejscia ciecz
przechtodzona - szklo obserwuje si¢ systematyczne odejscie eksperymentalnie

obserwowanych czaséw relaksacji od zachowania opisanego réwnaniem (3.1.4.1) (rys.3.9).
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Rys. 3.9 Zalezno$¢ czaséw relaksacji o od cisnienia. Linia ciagla przedstawia dopasowanie funkcji pVFT
(ré6wn.3.1.4.2), natomiast linig przerywana zaznaczono prébg dopasowania modelu aktywacyjnego

(réwn. 3.1.4.1)

Majac ten fakt na uwadze, do analizy zalezno$ci ci$nieniowej czaséw relaksacji
wprowadzono nowy wzdr [26], ktéry skonstruowany jest analogicznie do temperaturowego

prawa VFT i oznaczany w literaturze skrétem pVFT [69]:
1(P) = 1,,, exp(D, P/(P, — P)) (3.14.2)

We wzorze tym Py oznacza cis$nienie idealnego przej$cia ciecz-szklo, Dp —
ci$nieniowy odpowiednik parametru sity [70]. Co ciekawe w tak zapisanym rownaniu pVFT
parametr wystgpujacy przed czynnikiem wykladniczym przybiera warto$¢ czasu relaksacji dla
ci$nienia atmosferycznego (stad oznaczany jest 7,). Pozwala to na zredukowanie liczby
parametréw dopasowania do dwoch. Wzér (3.1.4.2) pozwala uzyska¢ bardzo dobry opis
zaleznos$ci ci$nieniowej czasOw relaksacji oo dla danych, dla ktérych wraz z ci$nieniem
nastgpuje zmiana objgtosci aktywacji.

Cisnieniowo zalezna objgtos¢ aktywacji, AV, ktora jest bardzo waznym i czgsto
analizowanym parametrem charakteryzujacym ci$nieniowe zalezno$ci  proceséw

relaksacyjnych, mozna zdefiniowa¢ nastgpujaco:

AV = 2.303RT(d logfj (3.1.4.3)
dP T=const

Przyktadowa zmiang objgtosci aktywacji wraz ze zmiang ci$nienia przedstawiono na

rysunku 3.10.
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Rys. 3.10 Zalezno$¢ objgtosci aktywaciji od ci$nienia dla KDE

Innym, réwnie czgsto analizowanym parametrem stanowigcym charakterystyke
wrazliwosci danego procesu relaksacyjnego na ciSnienie jest (dTg/dP)p—y. Co ciekawe,
okazuje sig, ze parametry (dT,/dP)p_y i AV sa skorelowane z krucho$cia danego materiatu,
bowiem dla materiatéw kruchych zazwyczaj obserwuje si¢ duze warto$ci obu tych
parametréw. Na przyktad dla glicerolu (ktéry jest materialem posrednim my=53) przylozenie
ci$nienia P=10 kbar przesuwa pik alfa relaksacji o trzy dekady czgstosci. Natomiast dla KDE,
ktory jest zaliczany do cieczy kruchych (mr=72.5) taka sama zmiang czasow relaksacji mozna
wywota¢ poprzez przytozenie cisnienia P=Ikbar. Ta réznica wynika z réznic w objgtosci

aktywacji, ktéra dla glicerolu wynosi 16 cm’/mol, natomiast dla KDE 230 cm®/mol [35].

3.2 Relaksacja 3

Pomimo, iz badania nad zjawiskiem relaksacji  drugorzgdowej maja
kilkudziesigcioletnia tradycj¢, to wcigz pozostaje ona jednym z najbardziej
kontrowersyjnych tematéw dotyczacych cieczy przechtodzonych i szkiel. Wigkszos¢
podstawowych probleméw dotyczacych pochodzenia i natury tego zjawiska nie znalazta
rozwigzania do dzisiaj. Istnieje tez sporo zamieszania, jezeli chodzi o samo nazewnictwo
tego procesu. Zwyczajowo kazda relaksacj¢ pojawiajaca przy czgsto$ciach wyzszych niz
relaksacja o nazywano relaksacja [. Dlatego, kiedy do badania dynamiki cieczy
przechtodzonych zastosowano techniki takie jak rozpraszanie $wiatlta (LS) [71] czy

rozpraszanie neutronéw (NS) [72] i w czgstoSciach GHz zaobserwowano drugi proces
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relaksacyjny nazwano go rowniez relaksacja . Jednak pod koniec lat dziewig¢cdziesiatych
zdotano zaobserwowac ten proces takze za pomoca spektroskopii dielektrycznej [73].
Okazato si¢ wowczas, ze relaksacja [ pojawiajaca si¢ w zakresach GHz i kHz to dwa
zupelnie odrgbne procesy. Fakt ten oznaczal konieczno$¢ wprowadzenia sposobu na
rozréznienie, ktéry rodzaj relaksacji B jest analizowany. Stad zaczgto uzywac okreslen
wolna i szybka relaksacja B. Widmo dielektryczne z uwzglednieniem wszystkich
mozliwych zjawisk zachodzacych w cieczach przechtodzonych zostato schematycznie
przedstawione na rysunku 3.11. Trzymajac si¢ tej konwencji nalezy zauwazy¢, ze w
ramach tej dysertacji omawiane sa wiasciwosci jedynie wolnej relaksacji P, jednak dla

uproszczenia stowo ,,wolna” zostalo pominigte.

Proces a

Dynamika
mikroskopowa

.

, . (wolny) -JG

4 ~ ’

log f

Rys. 3.11 Schematyczny rysunek zjawisk relaksacyjnych spotykanych w cieczach przechtodzonych

W miarg obnizania temperatury/podnoszenia cis$nienia i zblizania si¢ cieczy do stanu
szkta dominujaca w widmie dielektrycznym relaksacja o przesuwa si¢ w kierunku nizszych
czestosci. Ponizej temperatury zeszklenia staje si¢ ona zbyt wolna, aby moc by¢ obserwowana
za pomocy ktorejkolwiek ze spektroskopii. Nie znaczy to jednak, ze w stanie szkla wszystkie
procesy zamieraja. Okazuje si¢, bowiem, ze w poblizu temperatury zeszklenia w
wysokoczgstotliwosciowej czgsci widma dielektrycznego pojawia si¢ proces, ktéry nazywany
jest wlasnie relaksacja B. Jest on znacznie szybszy i stabszy niz relaksacja strukturalna, co
oznacza, ze U jego podstaw leza procesy bardziej lokalne niz w przypadku relaksacji o.
Ponizej T, pik pochodzacy od tego procesu zaczyna dominowac¢ w widmie dielektrycznym.

Pierwsze badania nad relaksacja [ prowadzone byty latach 50-tych i 60-tych w

polimerach, gdzie uwazano, ze odzwierciedla ona ruchy bocznych tancuchéw, ktére nie sg
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sztywno zwiazane z tancuchem gléwnym (jak na przyklad w polimerach akrylowych czy
metakrylowych [74]). Okazalo si¢ jednak, ze réwniez polimery nieposiadajace fancuchéw
bocznych (np. 1,4 polibutadien, polichlorek winylu) jak i te, ktérych tancuchy boczne
zwigzane sa sztywno z fancuchem giéwnym (np. politereftalan etylenu) posiadaja relaksacje
B. Na potrzeby tej grupy zwiazkéw rozwazano specjalne mechanizmy powstawania relaksacji
B jak ruch korbowy (typu korbowodu [75]) czy ruch lokalnych modéw [4]. Pojawialy sig¢
réwniez doniesienia o wystgpowaniu relaksacji B w widmach dielektrycznych cieczy
niskomolekularnych, na przyklad alkoholi, gdzie z kolei przypisywano jej istnienie
wewngtrznym obrotom podstawnikéw zawierajacych grupe hydroksylowa [76].

Momentem przetomowym w badaniach relaksacji B byty dwie prace opublikowane pod
koniec lat 70-tych przez G. P. Johariego i M. Goldsteina [77]. Wykazali oni, bowiem, ze
szereg malych i co najwazniejsze sztywnych w sensie dielektrycznym czastek takze posiada
relaksacje . Wystepowanie relaksacji drugorzedowej w takich cieczach bylo zupeinie
niezrozumiate. Jednak oczywistym stal si¢ fakt, ze przynajmniej w tych wypadkach proces
ten musi mie¢ pochodzenie migdzymolekularne. Odkrycie Johariego i Goldsteina miato
olbrzymie znaczenie, poniewaz postulowali oni, ze te same czynniki, ktére powoduja
powstawanie relaksacji a sa odpowiedzialne réwniez za relaksacj¢ B, przez co relaksacja 3
ma zwiazek ze struktura szkla oraz przej$ciem ciecz-szklo. W pdzniejszym czasie te wnioski
zostaly wykorzystane w modelach, w ktérych uwaza sig, ze relaksacja [ jest prekursorem
relaksacji o [78],[79]. Obecnie coraz czgsciej, procesy drugorzegdowe majace
migdzyczasteczkowe pochodzenie nazywa si¢ relaksacja typu Johariego-Goldsteina (JG) dla
uhonorowania wktadu obu uczonych do badan nad naturg tego zjawiska.

Od czasu badan Johariego i Goldsteina nad tym zjawiskiem, relaksacja B wzbudzata
duze zainteresowanie, a co za tym idzie wiele dyskusji. Pierwszym problemem o
podstawowym znaczeniu jest fakt, ze do dzisiaj nie posiadamy narze¢dzi za pomoca ktoérych
mozna by jednoznacznie okresli¢, ktére procesy drugorzedowe sa relaksacja typu JG, a ktére
maja inne pochodzenie. W zwiazku z tym niektére procesy przez jednych uznawane za
relaksacje typu JG, przez innych sa uznawane za ruchy wewnatrzczasteczkowe [60],[80],[81].
Drugi nierozwiazany dotychczas problem dotyczy przyczyny powstawania relaksacji JG.
Johari i Goldstein [77] opisywali ten rodzaj relaksacji jako lokalna dyfuzjg, zaréwno
rotacyjna jak i translacyjna, w regionach o upakowaniu znacznie mniejszym niz $rednie
upakowanie czastek w mechanicznie sztywnym szkle. Takie izolowane obszary, w ktorych

czasteczki czy grupy czastek zachowalyby znacznie wigksza swobodg ruchu, nazwano

35



»wyspami ruchliwo$ci”(,,islands of mobility”). Wyspy te mialy by¢ rodzajem defektéw
tworzacych sie dzigki temu, ze lokalna ggstos¢ w strukturze cieczy zmienia si¢ losowo z
czasem. Kinetyczne ,,zamarzanie” takich fluktuacji powinno prowadzi¢ do utworzenia
obszaréw o duzej i malej ggstosci w obrgbie nieuporzadkowanej struktury szkta. Wielkosé
tych obszaréw malataby z obnizaniem temperatury. Jest to obraz, w ktorym relaksacja [ jest
procesem heterogenicznym, poniewaz tylko cze$¢ czasteczek, znajdujaca si¢ w obrebie wysp
ruchliwosci, bierze udziat w tym rodzaju ruchu. Jednym z najwazniejszych osiagnig¢ tego
modelu jest uznanie relaksacji B za proces poprzedzajacy relaksacjg .

Zupelnie inna interpretacj¢ tego zjawiska podali Williams i Watts [82], ktérzy
rozwazali ten proces jako relaksacj¢ w wielu ,,mikro srodowiskach”, w ktdérych czasteczki
relaksuja czgsciowo poprzez relaksacje B w krotkich czasach. Natomiast w dtugim czasie
relaksacja oo prowadzi do catkowitej utraty korelacji. W tym modelu relaksacja B jest
wynikiem niskokatowych, szybkich, termicznie-aktywowanych ruchéw reorientacyjnych
wszystkich czasteczek. Natomiast, po wykonaniu takiego niskokatowego obrotu, ta sama
czasteczka bierze udziat w wysokokatowym, kooperatywnym ruchu zwiazanym z relaksacja
o.. W takim ujeciu mechanizm relaksacji B jest przestrzennie jednorodny, poniewaz wszystkie
czasteczki biora w nim udzial w jednakowy sposob. Dla tak opisanych procesow o i J3,
autorzy modelu podaja funkcjg relaksacji, ktéra przybiera postac:

D)=, (1= A1)+ AT) 5 (1) (3.2.1)
gdzie 0O< /1(T)<1 okresla maksymalny utamek korelacji orientacyjnej, ktéry moze
zrelaksowac poprzez @ , (¢).

Dyskusja nad tym problemem trwa do dzisiaj, poniewaz co pewien okres czasu pojawiaja
si¢ dowody na poparcie zaréwno jednej jak i drugiej tezy. Na korzy$¢ obrazu
przedstawionego przez Williamsa i Wattsa przemawiaja eksperymenty z wykorzystaniem
spektroskopii NMR, w ktorych stwierdzono, ze do relaksacji B daja wktad wszystkie
czasteczki danej cieczy (ktdre zostana opisane bardziej szczegdtowo w podrozdziale 3.3).
Drugim eksperymentalnym dowodem na homogeniczno$¢ relaksacji [ sa badania metoda
dynamiki solwatacyjnej [83], w ktorych stwierdzono, ze w relaksacji B w sorbitolu, wszystkie
czasteczki biora udziat w taki sam spos6b. Jednak homogeniczny mechanizm powstawania
relaksacji B jak na razie nie pozwolit na wyttumaczenie dwdch bardzo istotnych cech tej
relaksacji, jakimi sa: obnizanie si¢ sily relaksacji (Ag€g) ze starzeniem si¢ probki oraz

wielko$cia nadmiarowej entropii szkta wobec stanu krystalicznego. Okazuje sig, Ze entropia ta
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w niektérych przypadkach jest mniejsza niz obliczona przy zalozeniu, ze wszystkie czasteczki
daja wktad do relaksacji B, ponadto nie jest ona stata, lecz zmniejsza si¢ z obnizaniem
temperatury. Oba te fakty w naturalny spos6b sa tlumaczone w heterogenicznym obrazie
relaksacji B [84].

Za wzgledu na problemy, jakich nastreczaly badania relaksacji B w cieczach
niskomolekularnych, w nast¢pnych latach zainteresowanie tym zjawiskiem spadio. Dopiero
od potowy lat 90-tych, kiedy zaobserwowano relaksacj¢ P takze za pomoca metod
kalorymetrycznych [85] oraz NMR [22], prowadzone sa bardzo intensywne prace nad
wyjasnieniem natury tego procesu. Jest to niewatpliwie zwigzane z rozwojem aparatury
pomiarowej, bowiem od strony eksperymentalnej badania te nie naleza do najtatwiejszych.
Trzy gtéwne problemy, z jakimi stykajq si¢ badacze tego zjawiska to: bardzo szeroki zakres
temperatur/ci$nien 1 stabilno$¢ aparatury odpowiedzialnej za zmiang warunkéw
termodynamicznych, szeroki zakres pomiarowy analizator6w a w szczegdlno$ci duza czutosé
tych ostatnich. Wymogi te spowodowane sa cechami charakterystycznymi relaksacji 3, ktdre
zostang omOowione w nastgpnych podrozdziatach.

Johari i Goldstein we wspomnianych wczesniej pracach [77] opisali cechy
charakterystyczne relaksacji B obserwowanej w réznych niskomolekularnych zwiazkach
organicznych, zaréwno sztywnych jak i posiadajacych wewngtrzne stopnie swobody oraz
kilku solach nieorganicznych. Poréwnujac je z cechami relaksacji 3 dla polimer6w zauwazyli
duza zbiezno$¢é. Zaproponowali, wigc aby kazdorazowo procesy [ posiadajace
charakterystyczne wilasnosci, traktowa¢ jako majace charakter migdzyczasteczkowy nawet,
jesli w danej czasteczce mozliwe sa wewngtrzne obroty. W poréwnaniu swoim Johari i
Goldstein brali pod uwage nastgpujace cechy: potozenie, intensywno$¢, zalezno$é
temperaturowa czasOw relaksacji i energi¢ aktywacji, oraz zmiang ksztaltu piku wraz ze

spadkiem temperatury.

3.2.1 Intensywnosc relaksacji

Relaksacja P, jak juz wspomniano jest procesem znacznie mniej intensywnym od
relaksacji strukturalnej. Chociaz jej intensywnos$¢ waha si¢ znacznie pomig¢dzy réznymi
cieczami, to jednak zawsze jest ona przynajmniej o jedna dekad¢ mniejsza niz amplituda
procesu o. Sa réwniez takie przypadki gdzie ponizej T, Agg stanowi zaledwie 1% Ag, [86].
Bardzo ciekawej obserwacji dokonano badajac intensywno$¢ procesu [ w polimerach

[34],[87]. Zauwazono, ze w przypadku polimeréw nieposiadajacych wewngtrznych stopni
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swobody AB<<Ao [82],[88]. Natomiast wsréd polimeréw posiadajacych polarne, boczne
grupy mogace swobodnie rotowa¢ mozna znalez¢ takie jak np. ataktyczny polimetakrylan
metylu [89] czy polimetakrylan etylu [34] dla, ktérych w pewnych warunkach ABR>Aa.
Williams postulowat [82], ze w obu przypadkach mechanizm odpowiadajacy za relaksacje 3
jest ten sam, jest to ruch niewielkich fragmentéw tancucha w zréznicowanych lokalnych
srodowiskach. Jednak w polimerach posiadajacych grupy boczne mogace rotowac, warunki
(lokalne $rodowisko) umozliwiajace zajscie relaksacji [ jednocze$nie pozwalaja na obrét
bocznej grupy, stad intensywnos$¢ takiego procesu jest znacznie wigksza i moze przewyzszaé
w pewnych warunkach Ag,. Ten poglad uzyskal eksperymentalne potwierdzenie w pracach
grupy profesora Spiessa. Stwierdzili oni, ze w przypadku polimetakrylanu metylu jak i
polimetakrylanu etylu, relaksacja drugorzgdowa sktada si¢ z dwéch rodzajéw ruchu, z ktérych
pierwszy to obrét o 180°estrowej grupy bocznej, a drugi, nalozony na niego, to kolyszacy
ruch tancucha gléwnego meru [90],[91].

Inng charakterystyczna wlasnosScia parametru Agg jest jego zaleznoS$¢ temperaturowa,
Stwierdzono, ze w okolicach T, mozna zaobserwowa¢ wyrazne zatamanie na jej przebiegu. O
ile ponizej T, zalezno$¢ ta jest bardzo slaba, o tyle powyzej temperatury zeszklenia Agg

zaczyna gwaltownie rosnac z temperatura [92] (patrz rysunek 3.12 1 3.13).
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Rys. 3.12 Zalezno$¢ Ae od temperatury dla ftalanéw: diizobutylu (), di — n — butylu (M) oraz dietylu (K).

Wyraznie widoczne jest zagigcie w okolicach T,.
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Istnieja nawet hipotezy, ze dla czgsci zwiazkéw proces obserwowany w temperaturach
znacznie powyzej T, to przedtuzenie w relaksacji 3, natomiast relaksacja o« w wysokich
temperaturach zamiera. Taki scenariusz rozwazany jest przez Dontha [93],[94],[95],[96].
Wedlug niego proces obserwowany w wysokich temperaturach nie jest ani procesem ¢ ani
procesem P, lecz procesem a, ktéry w nizszych temperaturach moze przechodzi¢ w proces 3
(przypadek I) lub proces a (przypadek II). Schematycznie przedstawiono oba scenariusze na

rysunku 3.13 [97].
Przypadek I Przypadek I1

® o1

3V

/T /T

Rys. 3.13 Schematycznie przedstawione dwa sposoby taczenia sig¢ relaksacji o i B. Na gérnych rysunkach
widoczne sa zalezno$ci temperaturowe potozenia pikéw na dolnych intensywno$¢ relaksacji. W

scenariuszu I, relaksacja o zamiera (rysunek wedtug ref.[30]).

Przypadek 1 zachodzi najczesciej, gdy relaksacje o i P maja poréwnywalne
intensywnos$ci. Wowczas wlasnie w wysokich temperaturach intensywno$¢ procesu o zmierza
do zera. Natomiast przypadek II jest obserwowany dla tych szkiel niskomolekularnych, dla
ktérych Agg<<Ag,. Poglad, wedlug ktdrego, proces wysokotemperaturowy ma mieszane
wlasnosci relaksacji o jak i B zostat przedstawiony w 1966 roku przez Williamsa[88]. Dlatego
dla tego procesu uzywat nazwy relaksacja (aff).Uwazat on takze, ze proces ten w nizszych

temperaturach ptynnie przechodzi w relaksacj¢ o [34].
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Inna niezwykle charakterystyczna cecha relaksacji B jest fakt, ze intensywnosc¢ jej piku
jest wrazliwa na starzenie szkla i zmniejsza si¢ ona wyraznie z uptywem czasu. Wptyw
historii temperaturowej prébki na potozenie i wysokos$¢ piku relaksacji B byt po raz pierwszy
badany przez Johariego [77],[98]. Wykazal on, Ze zar6wno w polimerach jak i w cieczach
niskomolekularnych, oraz mieszaninach szybko$¢ chtodzenia oraz starzenie probki wptywa
gléwnie na drugi z wymienionych parametréw, natomiast potozenie piku praktycznie si¢ nie
zmienia. Natomiast w latach 90-tych niezwykle interesujace zjawisko zaobserwowali Wagner
i Richert [99]. Okazalo sig, ze dla niektérych zwiazkéw, jak na przyktad dla o-terfenylu
(OTP), amplituda relaksacji B podczas starzenia ponizej T, spadata do zera. Ponadto przy
ogrzewaniu tego zwiazku powyzej T, zauwazono, ze od pewnej temperatury réwniez
amplituda relaksacji B zaczyna spada¢ by dla okoto 250 K osiagnaé¢ warto$¢ réwna zero.
Roéwniez dla salolu [100] widmo dielektryczne prébki schtodzonej z predkoscia 490K/min do
temperatury 110K i nast¢pnie mierzonej w serii ze wzrastajaca temperatura ma zupetnie inny
wyglad niz widmo prébki chitodzonej w tempie 0.05K/min mierzonych w sekwencji z
malejaca temperatura. O ile w tym pierwszym wida¢ dobrze wyksztatcony pik relaksacji B o
tyle w drugim widac¢ raczej tzw. skrzydto nadmiarowe.

Badaniami wptywu starzenia prébki na potozenie piku B oraz wysokosci tego piku
zajmowat si¢ réwniez N. B. Olsen. Zauwazyl on, ze dla sorbitolu mozna zaobserwowaé
spadek wysokosci jak i zmiang potozenia piku w trakcie starzenia szkla [101]. Natomiast, dla
triglikolu propylenowego i mieszaniny pirydyna — toluen [102] zauwazono, ze zaréwno
potozenie piku B jak i jego wysokos$¢ zaleza od szybkosci i kierunku zmian temperatury

(chtodzenie/grzanie).

3.2.2 Szeroko$c¢ piku relaksacji

Druga charakterystyczna cecha procesu [ jest szeroko$¢ rozktadu czaséw relaksacji. W
podrozdziale dotyczacym procesu ¢¢ wspominatam, ze jego pik relaksacyjny jest znacznie
szerszy w stosunku do przewidywan wyptywajacych z modelu Debye’a. Okazuje si¢ jednak,
ze rozktad czaséw relaksacji B jest jeszcze szerszy, przez co piki relaksacyjne sa znacznie
poszerzone w stosunku do proceséw pierwszorzedowych. Podczas gdy dla piku relaksacji o
szeroko$¢ potéwkowa miesci si¢ najczesciej w okolicy 2 dekad czgstosci, ten sam parametr
moze dla piku relaksacji B osiaga¢ warto$¢ nawet powyzej 4 dekad. W odr6znieniu od
relaksacji o jest to jednak najczesciej pik symetryczny i moze by¢ bardzo dobrze opisany

funkcjg Cole-Cole’a:
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Do (0)= ! (3.2.2.1)

|1 +(iwr .. ) |
Znane s3 jednak wyjatki, dla ktérych piki te nie sa symetryczne (3PG), wéwczas do opisu
stosuje si¢ rownanie Havriliaka —Negami (réwn. 3.1.2). Warto réwniez zauwazy¢, ze w miar¢
obnizania temperatury pik relaksacji § poszerza sig. Jest to charakterystyczne dla wszystkich
typow relaksacji . Poszerzanie piku relaksacji B z obnizaniem temperatury mozna

zaobserwowac na przyktadzie ftalanu diizobutylu (rysunek 3.14).

1o Obnizanie temperatury

0.06 -

0.04 o

0.02

0.00

Rys. 3.14 Zmiana potozenia i wygladu piku relaksacji f we ftalanie diizobutylu z obnizaniem temperatury

ponizej T,

3.2.3 Temperaturowa zaleznosc¢ czasow relaksacji

Kolejna charakterystyczna wtasno$cia procesu P jest zalezno$¢ temperaturowa czasow
relaksacji. Jak juz wspomniano, w temperaturach nieco powyzej T, pik relaksacji  pojawia
si¢ na wysokoczgstotliwosciowym zboczu relaksacji o i w miar¢ dalszego obnizania
temperatury oba piki zaczynaja si¢ rozdzielaC. Jest to spowodowane réznymi zalezno$ciami
temperaturowymi czasOw relaksacji. Podczas gdy dla procesu o zalezno$¢ T(T) opisuje sig
funkcja VFT (réwn. 3.1.2.2), dla procesu P zalezno$¢ ta jest znacznie stabsza. Poniewaz,
powyzej temperatury zeszklenia procesy o i [} sa bardzo na siebie nasunigte, do niedawna
wigkszo$¢ prac, w ktérych analizowano czasy relaksacji B ograniczata si¢ do temperatur

ponizej T,. W tym zakresie zaleznos¢ Tg(T) moze by¢ bardzo dobrze opisana przez
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aktywacyjne rownanie Arrheniusa (réwn. 3.1.2.1). Na rysunku 3.15 przedstawiono wykres
zaleznosci czaséw relaksacji B od temperatury w postaci tzw. diagramu Arrheniusa. Dzigki
takiej reprezentacji bardzo tatwo mozna zaobserwowac wszelkie zmiany w przebiegu tej

zaleznosSci.
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Rys. 3.15 Zalezno$¢ czaséw relaksacji B dla ftalanéw (oznaczenia jak wyzej) od temperatury w tzw.

reprezentacji Arrheniusa.

Bardzo czgsto ekstrapolowano tak uzyskang zalezno$¢ do temperatur powyzej T, az do
przecigcia z czasami relaksacji dla procesu .. W ten spos6b wyznaczano tzw. temperaturg
taczenia (temperatur¢ podziatu) Tpg (z angielskiego: splitting temperature, merging
temperature - w zaleznosci od autora, czasem nazywana tez temperatura Dontha)
[56],[601,[97],[103],[104],[105],[106],[107],[108]. Przypuszczano, ze w tej temperaturze
nastgpuje rozdzielanie ruchéw odpowiedzialnych za procesy o i B, a caty obszar Tg>T>T,
nazywano obszarem taczenia/podziatu. Temperatura ta nabrata szczegdlnego znaczenia, kiedy
wykazano, ze dla wielu zwiazkéw tworzacych szkla jest ona w przyblizeniu réwna 1.2-1.3T, 1
pokrywa si¢ z temperatura Tp, w ktorej nastgpuje zmiana dynamiki procesu o widoczna
poprzez zmiang przebiegu funkcji To(T) (patrz rozdziat 3.1.2) [55],[60],[63].[66].
Postulowano takze, aby warunek pokrywania si¢ temperatur Tg 1 Tg z wartoscia w okolicach
1.2T, byt jednym z kryteriéw podziatu na relaksacj¢ typu JG i nie JG. Przy dokladniejszej

analizie widm uzyskanych w temperaturach powyzej T, okazalo si¢ jednak, ze czasy
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relaksacji uzyskane z dopasowania ztozeniem funkcji HN (lub CD) i CC nie pokrywaja si¢ z
czasami relaksacji przewidywanymi przez ekstrapolowana funkcj¢ Arrheniusa. Sa one

krétsze, a ich zmiana z temperatura ma charakter nieliniowy [109,110,111] (rys. 3.16).
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Rys. 3.16 Temperaturowa zaleznos¢ czaséw relaksacji o i B dla m-fluoroaniliny. Punkty oznaczone jako
gwiazdki zaczerpnigto z publikacji [108,109] aby pokaza¢ zmiane przebiegu czaséw relaksacji  w

strefie taczenia

W tym przypadku mozliwe sa dwa scenariusze zachowania si¢ zaleznosci
temperaturowych relaksacji o i B w temperaturach znacznie powyzej T, Albo, jak bylto
przewidywane, procesy te tacza si¢ ze soba tyle, Zze w wyzszej temperaturze, albo od pewnej
temperatury czasy relaksacji tych proceséw nie zblizaja si¢ do siebie, lecz biegna rownolegle
w bardzo matej odlegtosci. Oczywiscie sprawa dyskusyjna pozostaje czy w obszarze gdzie te
piki relaksacyjne sa bardzo natozone stusznym pozostaje dopasowywanie funkcja bedaca
prosta superpozycja funkcji HN (CD) i CC. Jednak, réwniez inne sposoby na uwzglednienie
wptywu piku relaksacji a na pik § [101,102,112] oraz wigksze rozsunigcie relaksacji o i f w
interesujacym obszarze (ok.1.2T, do T,) poprzez podniesienie cisnienia [113] czy
zastosowania mieszanin [114] prowadza do identycznych wnioskéw. Ponadto istnieja
przypadki, dla ktérych temperatura Tg zgadza si¢ bardzo dobrze z temperatura Tz (BMPC
[60], DEP [66]), a jednak na podstawie dodatkowych kryteriéw uwaza si¢ w obecnej chwili,
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ze relaksacje B w tych zwiazkach maja zrédto w wewnatrzczasteczkowych obrotach

fragmentéw molekut.

3.2.4 Energia aktywacji procesu

Ostatnim parametrem branym pod uwage w porodwnaniu Johariego i Goldsteina [77] jest
energia aktywacji relaksacji 3. Na podstawie wtasnych badan stwierdzili oni, ze dla ré6znych
cieczy niskomolekularnych warto$¢ tego parametru miesci si¢ w granicach od 5 do 12
kcal/mol (21-50 kJ/mol) i jest niezalezna od wielko$ci czasteczki, natomiast dla polimeréw
gbrna granica przesuwa si¢ do wartosci 20 kcal/mol (84 kJ/ mol) i zalezy od wielko$ci meru.

Od czaséw badan prowadzonych przez Johariego i Goldsteina do dnia dzisiejszego
przebadano znacznie wigksza ilo§¢ zwiazkdéw posiadajacych relaksacje beta, ale okazuje sig,
7e wyznaczony przez przez nich zakres, w ktéorym mieszcza si¢ energie aktywacji praktycznie
si¢ nie zmienit. Najwyzsze wartosci energii aktywacji dla procesu B w zwiazkach
niskomolekularnych wynosza powyzej 50 kJ/mol (sorbitol 60.5 kJ/mol, glukoza 52kJ/mol,
ortoterfenyl (OTP) 53kJ/mol). Poniewaz jednak nie wiadomo, jakich warto$ci energii
aktywacji nalezatoby oczekiwa¢ dla wiekszo$ci procesdw relaksacyjnych zwiazanych z
ruchami wewnatrzczasteczkowymi, mato tego w niektérych przypadkach wiadomo, ze
energie aktywacji takich procesow mieszcza si¢ w tym samym zakresie ( np. E, dla inwersji
pierScienia cykloheksylowego wynosi okoto 50 kJ/mol), dlatego dywagacje na temat
bezwzglednych wartosci tego parametru traca na wartosci. Kilka lat temu, natomiast, A.
Kudlik zauwazyl bardzo ciekawa zalezno$¢ pomigdzy energia aktywacji a temperaturg
zeszklenia. Okazuje sig, ze dla wielu cieczy szklistych energia aktywacji Ez oscyluje wokot

wartosci 24RT, (patrz rysunek 3.17).
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Rys. 3.17 Zalezno$¢ $redniej entalpii aktywacji od temperatury zeszklenia dla réznych szkiel. Linia przerywana

wyznaczona jest dla wartosci 24RT, (rysunek zaczerpnigto z pracy [108]).

W kilku kolejnych pracach [108,115,116] autorzy ci przeprowadzili obliczenia dla
ponad 20 zwiazkéw, w tym cieczy, w ktérych migdzyczasteczkowe pochodzenie relaksacji 3
nie budzi watpliwosci, jak: glukozy, toluenu, polibutadienu i zaobserwowali, ze w wigkszosci
wypadkow stosunek Eg/RT,= 24. Co jednak bardziej zastanawiajace, rowniez relaksacje f3
ktérych pochodzenie migdzy/wewnatrz-molekularne jest sprawa mocno dyskusyjna bardzo
dobrze spelniaja ta zaleznos¢ np. BMPC E/RT,=24.9. Ciekawe jest tez, ze dla zwiazkow, w
ktérych mozna obserwowa¢ dwie relaksacje drugorzedowe, zazwyczaj tylko jedna spetnia
powyzsza zaleznos¢ np. DGEBA dla relaksacji uznawanej jako JG Ep/RT,=22.6 natomiast dla
relaksacji uznawanej jako nie-JG warto$§¢ tego parametru wynosi 13.1 [117]. Z zupetnie
zaskakujaca sytuacja, natomiast, mamy do czynienia w przypadku dekahydroizochinoliny
[118]. W tym zwigzku réwniez mozna obserwowa¢ dwie relaksacje drugorzedowe:
wolniejsza z energia aktywacji Eg;=39.7kJ/mol oraz szybsza z energia aktywacji
Egy=17.2kJ/mol, co przy Tg=180.4K daje odpowiednio wartosci Egi/RT;=26.5 1
Ep2/RT=11.5. Latwo zauwazy¢, ze tylko dla wolniejszego warto$¢ omawianego parametru
jest zblizona do 24. Jednak zadziwiajacy jest w tym wypadku fakt, ze to szybsza z tych dwéch
relaksacji jest na podstawie kilkakrotnie wspominanych dodatkowych kryteriow (o ktérych
mowa bgdzie w nastgpnych podrozdziatach) uznawana za proces typu JG.

Podsumowujac ten rozdziat mozna stwierdzi¢, ze chociaz badania nad relaksacja 3
maja juz ponad trzydziestoletnig tradycj¢, do niedawna nie dawaly one klarownego obrazu
tego procesu. Charakterystyka zaproponowana przez Johariego i Goldsteina jest bardzo

ogolna i spowodowala, ze jeszcze kilka lat temu kazdy proces, ktéry pojawiat si¢ powyzej
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relaksacji o, nazywano automatycznie procesem JG. Jednak na przestrzeni ostatnich lat
okazalo sig, ze przynajmniej czg$¢ tych procesdw nie powinna by¢ uznawana jako procesy
migdzyczasteczkowe, chociazby z tego powodu, ze dzigki rozwojowi metod badawczych w
coraz wigkszej ilosci przypadkéw obserwuje si¢ dwie relaksacje [ w cieczach
niskomolekularnych (dekahydroizochinolina, ftalan di-n-butylu, ftalan di-n-oktylu, DGEBA,
3PG, BMPC i wiele innych). Co najmniej w tych wypadkach nalezato dokona¢ wyboru, ktéry
z proceséw drugorzegdowych jest procesem JG, a przy okazji weryfikacji zostaly poddane

réwniez te procesy w ktérych nigdy wczesdniej nie kwestionowano pochodzenia relaksacji 3.

3.3 Skrzydto Nadmiarowe

Do nierozwigzanych probleméw, ktore zwiazane sa z relaksacja B nalezy dodaé
jeszcze jeden — jej brak w pewnej grupie cieczy tworzacych szkta. Zgodnie z
przewidywaniami Joharigo i Goldsteina, a takze Williamsa relaksacja B w cieczach
niskoczasteczkowych jak i w polimerach powinna mie¢ ten sam migdzyczasteczkowy
charakter i by¢ ogélna cecha stanu glgboko przechtodzonego oraz szklistego. Okazuje sig,
jednak, ze istnieje duza grupa cieczy (jak gliceryna, 4-metylo-1,3-dioksolan-2-on
(komercyjnie zwany weglanem propylenu (PC)), glikol propylenowy i inne), dla ktérej
relaksacji B nie obserwuje si¢ nawet bardzo gleboko ponizej temperatury zeszklenia.
Materialy te posiadaja w miejsce relaksacji § inna cechg charakterystyczna, ktdrg jest zmiana
nachylenia funkcji €”(v) w wysokoczestotliwosciowej czgsci relaksacji .. Zjawisko to zwane
»skrzydtem nadmiarowym” (,excess wing” — EW) widoczne jest w widmie strat
dielektrycznych okoto dwie dekady powyzej maksimum piku o i moze by¢ opisane funkcja
wykladnicza (€’ Vv®) (gdzie b jest mniejsze od wyktadnika P charakteryzujacego
wysokoczestotliwosciowa czes¢ piku relaksacyjnego procesu o) [48,52,119,120,121] (patrz
rysunek 3.11 oraz 3.18). W 1999 roku A. Kudlik [108] zaproponowal podziat cieczy
tworzacych szkta na dwa typy: A- posiadajace tylko EW oraz B- posiadajace dobrze

wyksztatcona relaksacje .
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Rys.3.18 Relaksacja o i skrzydto nadmiarowe na przyktadzie PC

Pochodzenie skrzydta nadmiarowego jest jednym z najczg$ciej dyskutowanych
aspektow dynamiki przejécia szklistego. Poczatkowo byl on uwazany za czgs$¢ relaksacji o.
Doprowadzito to do zaproponowania procedury skalujacej (zwanej skalowaniem Dixona),
ktéra umozliwiala nalozenie widm strat dielektrycznych w zakresie obejmujacym zaréwno
relaksacji o jak i skrzydlo nadmiarowe dla r6znych materiatéw i otrzymanych w réznych
warunkach termodynamicznych na jedna krzywa [48,52]. Takie traktowanie EW znalazio
nawet potwierdzenie w modelach teoretycznych jak ,,Model dynamicznie skorelowanych
domen” Chamberlina [42,122] czy Tarjusa-Kivelsona ,Model of Frustration-limitted
Domains” [123,124]. Chociaz w wielu przypadkach skalowanie Dixona dziata poprawnie, to
jednak procedura ta budzita bardzo duze zastrzezenia, poniewaz stwierdzono, ze dla pewnej
grupy materiatow zupetnie nie dawata ona dobrych rezultatéow [125,126,127].

Réwnoczesnie rozwazano takze inng mozliwo$¢ dotyczaca pochodzenia EW. W 1986
roku Johari i Pathmanathan zasugerowali, ze EW jest wysokoczgstotliwo$ciowa strong piku
procesu B, przykrytego przez dominujaca relaksacj¢ o [128]. W p6zniejszym okresie réwniez
w pracach innych autoréw od czasu do czasu pojawialy si¢ podobne sugestie [101]. Jedna z
podstaw takiego rozumowania byl fakt, ze skrzydlo nadmiarowe pojawia si¢ w nizszych
temperaturach 1 w miar¢ zblizania do T, staje si¢ ono wyraznie widoczne. Obraz ten jest
spojny z dobrze znanym zachowaniem relaksacji 3, ktéra réwniez oddziela si¢ od procesu o

w nizszych temperaturach (patrz podrozdz. 3.2.1.3).
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Bardzo silnego argumentu w tej dyskusji popierajacego tezg, ze EW jest oddzielnym
procesem dostarczyli Schneider i Lunkenheimer [62,129,130,131]. Przeprowadzili oni bardzo
doktadne i dlugotrwale starzenie szkiet posiadajacych skrzydlo nadmiarowe. Eksperyment
swoj prowadzili w mozliwie najnizszych temperaturach pozwalajacych na koncowe (po okoto
S-ciu tygodniach) osiagnigcie stanu réwnowagi termodynamicznej. Okazalo sig, ze w tym
czasie pik procesu o przesunal si¢ znacznie w kierunku nizszych czegsto$ci odstaniajac w
miejscu wystgpowania EW wyrazne rami¢ piku relaksacyjnego. Po analizie ksztaltu i
zachowania nowo ujawnionego procesu stwierdzono, ze jest on niezwykle szeroki, a jego
zalezno$¢ temperaturowa zdecydowanie odbiega od arrheniusowskiej (réwn. 3.1.2.1), bardziej
przypominajac zalezno$¢ typu VFT (3.1.2.2). Kolejne eksperymenty z wykorzystaniem
umieszczania badanego materiatu w porach [132,133] oraz mieszanie cieczy o réznych T,
[114] réwniez pozwolity na rozdzielenie proceséw EW i .

Poniewaz jednak natura procesu EW wydaje si¢ by¢ inna niz ,,zwyktej” relaksacji
(bez zastosowania specjalnych metod nie mozna go obserwowac jako dobrze wyksztatconego
piku nawet w temperaturach duzo ponizej T,, niearrheniusowska zaleznos$¢ czaséw relaksacji
i bardzo duza szeroko$¢ piku), zastanawiano si¢ czy EW i relaksacja  sa tym samym
procesem czy tez sa to dwa odrgbne zjawiska. Drugi poglad dominuje w pracach grupy prof.
E Rosslera [108,134]. Autorzy ci sugeruja, ze w zwiazkach sklasyfikowanych jako typ B
zjawisko EW rowniez wystegpuje, tyle, ze ze wzgledu na dominujace piki pochodzace od
procesow o i 3 jest stabo badZ w ogdle niewidoczny.

Za pierwszym pogladem, natomiast, przemawia fakt, ze chociaz charakter jego
zalezno$ci od temperatury jest podobny do posiadanego przez relaksacje o, to jednak
zaleznos$¢ ta jest slabsza niz w przypadku procesu o. W rezultacie prowadzi to do separacji
obu proceséw, podobnie jak ma to miejsce pomigdzy relaksacjami o i . Ponadto jak
wspomniano wczesniej, rowniez w przypadku ,,zwyktej” relaksacji B, zaobserwowano, ze w
pewnym zakresie temperatur czasy relaksacji nie uktadajq si¢ zgodnie z przewidywaniami
prawa Arrheniusa.

Poglad, wedlug ktérego EW i relaksacja B sa tym samym procesem ma tez swoje
poparcie w teoretycznym modelu K. L. Ngaia (omawianym szczegétowo w rozdziale 3.4). W
tym modelu odleglo$¢ pomigdzy relaksacjami o i B powiazana jest z szerokoscia piku o0 w ten
sposéb, ze dla waskich pikéw o czasy relaksacji o i B powinny by¢ bardzo zblizone, a tym
samym mniejszy pik  powinien by¢ przykryty dominujacym pikem a. W takim wypadku

widoczne bytoby tylko wysokoczgstotliwosciowe skrzydto relaksacji B, co w praktyce jest
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obserwowane jako EW. Rzeczywiscie, wszystkie zwiazki, dla ktérych obserwuje si¢ EW
maja bardzo waskie piki relaksacji o, na przyktad Bpc=0.73, PBkpe=0.75, PBcy=0.71,
Baro1242=0.71 ( B - parametr rozmycia z funkcji KWW).

Dzigki duzemu zainteresowaniu, jakim w ostatnich latach cieszy si¢ relaksacja § oraz
EW, zaczgto stosowaé coraz to nowe narzedzia, ktére moga dostarczy¢ nowych informacji
dotyczacych natury tych zjawisk. W ten sposéb do badan nad relaksacja drugorzedowa
zaczgto wykorzystywac spektroskopie NMR oraz badania ci$nieniowe. Ponadto, dowdd, ze
relaksacja ta jest uniwersalnym zjawiskiem zachodzacym w cieczach w poblizu T, i stanie
szklistym, niezaleznym od wewngtrznych stopni swobody czasteczek cieczy, zaowocowalo
zmiang podejscia teoretycznego do przejscia ciecz przechlodzona - szklo na takie, ktére

uwzglednia udziat relaksacji B w tym procesie.

3.4 Relaksacja B i EW widziane za pomocg spektroskopii Magnetycznego
Rezonansu Jadrowego (NMR)

Z posrod réznych sposobéw wykorzystania spektroskopii NMR, do konca lat 90-tych,
badajac relaksacj¢ B w niskoczasteczkowych cieczach tworzacych szkta, brano pod uwage
gléwnie relaksacj¢ spinowo-sieciowa [22,24,135]. Jednakze, wyniki w ten spos6b uzyskane
byly bardzo trudne do interpretacji.

Poniewaz technika “H NMR jest bardzo dobrym narzedziem stuzacym do badania
dynamiki molekularnej ciat stalych, dlatego w roku 2000 M. Vogel i E. Rossler
zaproponowali wykorzystanie kombinacji jedno- i dwuwymiarowych eksperymentéw analizy
ksztattu linii (1D) oraz wymiany (2D) dla deuterowanych czasteczek cieczy tworzacych szkla
(*H NMR) [136]. W swoim rozumowaniu wykorzystali oni fakt, ze dla szkiet w dostatecznie
niskich temperaturach wiazania C — D sg rozmieszczone izotropowo i nie zmieniaja si¢ w
czasie. Dlatego widmo 1D *H NMR rejestrowane dla takich prébek ma posta¢ widma Pake’a.
Charakter tego widma zaczyna si¢ zmienia¢ wraz ze wzrostem temperatury, kiedy dynamika
molekularna osiaga czas 1ts — 1ms.

W celu obserwacji szerokiej linii absorpcyjnej w swoich badaniach zastosowali oni
metod¢ echa spinowego z sekwencja pulséw (/2 - t, - ©/2,) [136,137,139]. Przy tak
prowadzonym eksperymencie ksztalt linii widma staje si¢ bardzo wrazliwy na rodzaj ruchu i
opdznienie pomigdzy impulsami t,, ktére odgrywa rolg¢ geometrycznego filtra. Wykazano,
bowiem, ze o ile obroty o duzych amplitudach widoczne sa dla kazdego t, o tyle niskokatowe
fluktuacje widoczne sa jedynie dla duzych wartosci tego parametru, na przyklad dla op6znien

rzedu t,>300us mozna obserwowaé tak ograniczone ruchy jak obroty o kat 0.5 - 1°. Stad,
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dzigki analizie ksztaltu linii widmowej uzyska¢ mozna informacje na temat mechanizmu i
amplitudy badanego ruchu [138]. Przy zastosowaniu tej techniki i wydluzaniu czasu t, M.
Vogel i E. Rossler pokazali, ze otrzymane widma w temperaturach odpowiadajacych
wystepowaniu relaksacji f wykazuja bardzo charakterystyczne zmiany. W swoich badaniach,
skupili si¢ na dwoéch problemach. Jednym z podstawowych pytan, na ktére szukali
odpowiedzi byto: czy widma dla zwiazkéw typu A i B sa takie same. Okazalo sig, ze ponizej
T, tylko widma rejestrowane dla cieczy typu B wykazuja wrazliwo$¢ na zmiang dhugosci

trwania t, [136,137,139](patrz rysunek 3.).
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Rys. 3.19 Poréwnanie widma H NMR dla zwiazku typu B (toluenu) i typu A (glicerolu). Temperatury dobrane
sa tak, ze T/T,=0.85 (rysunek zaczerpnigto z pracy [137]

Jednakze w poblizu T, widmo rejestrowane dla glicerolu zaczyna przypomina¢ widma
charakterystyczne dla cieczy typu B. Do tej pory nie zostalo do konca wyjasnione czy obraz
ten nalezy przypisa¢ relaksacji o czy niezwykle wolnej relaksacji B widocznej w
spektroskopii dielektrycznej jako skrzydto nadmiarowe [139].

Drugim problemem, ktéry Vogel i Rossler starali si¢ rozwiaza¢ za pomoca
spektroskopii NMR byto: czy wszystkie czasteczki daja wktad do relaksacji B czy tez tylko
niektdre. Jak wspominalam we wprowadzeniu do tego rozdziatu jest to jedno podstawowych
pytan, ktére zostato postawione juz na samym poczatku badan nad relaksacja 3.

Zakladajac, ze nie wszystkie molekuty biora udzial w badanym rodzaju ruchu,
niezaleznie od wartosci parametru t, widmo Pake’a powinno by¢ zachowane dla tych czastek,
ktére sa nieruchome w trakcie pomiaru. Tak, wigc jesli istnieja czasteczki, ktére nie daja

wkladu do ruchu obserwowanego w czasie eksperymentu, intensywnos¢ w $rodku widma
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(v=0) powinna by¢ zachowana na jednym poziomie. Okazuje si¢ jednak, ze dla czasteczek,
dla ktérych obserwuje si¢ relaksacj¢ B (na przyktad toluen, polibutadien) intensywnos¢ ta, dla
duzych wartos$ci t,, zanika prawie do zera (patrz rysunek 3.19). Na tej podstawie,
potwierdzajac dodatkowo swoje obserwacje w doswiadczeniach wykonanych za pomoca
dwuwymiarowej spektroskopii (2D) *H NMR oraz positkujac sie symulacjami, Vogel i
Rossler wnioskuja, ze relaksacja 3 jest procesem, w ktorym biora udziat wszystkie czasteczki,
z czego okoto 85% czasteczek bierze udzial w bardzo ograniczonych obrotach po stozku o
kacie rozwarcia ponizej okoto 4-5°. Tylko dla niewielkiej liczy molekut mozliwe sa ruchy o

amplitudzie wigkszej niz 10° [140].

3.5 Modele opisujace relaksacje i EW

Od czasu prac Johariego i Goldsteina, w ktorych autorzy zasugerowali, ze relaksacja [3
jest cecha wtasciwa dla stanu szklistego oraz, ze jest to wlasciwo$¢ réwnowagowego stanu
przechtodzonego, a nie artefakt zwigzany ze stanem nieréwnowagowym ponizej T,, powstato
wiele teorii probujacych opisa¢ to zjawisko. Rdznia si¢ one migdzy soba stopniem
szczegbtowosci, wiele tez wraz z powigkszajaca si¢ liczba danych eksperymentalnych zostato
zweryfikowanych negatywnie. Dlatego tez ogranicze si¢ w tym podrozdziale do omdwienia
tych modeli, ktére wydaja si¢ by¢ najwazniejsze na dzien dzisiejszy.

Jak juz wspomniano, jednym z bardzo waznych wynikéw prac Johariego i Goldsteina
bylo uznanie, ze migdzyczasteczkowa relaksacja B moze by¢ prekursorem relaksacji a.
Innymi stowy, w cieczach glgboko przechtodzonych i szklach relaksacja zachodzi
dwustopniowo, najpierw poprzez szybszy, lokalny, niekooperatywny mechanizm 3 a dopiero
nastgpnie w dluzszym czasie poprzez mechanizm o, ktéry prowadzi do zmiany lokalnej
struktury cieczy. Taka funkcje relaksacji B przypisuje tez Model Sprzezeniowy (Coupling
Model (CM)) stworzony przez Ngaia i Tsanga, a rozwijany obecnie przez K. L. Ngaia
[141,142,143,144,145,146].

W modelu tym zaktada sig, ze w cieczach przechtodzonych wielociatlowa dynamika,
ma swoj poczatek w niezaleznych (tzw. prymitywnych) ruchach pojedynczych czastek. Proby
relaksacji poszczegdlnych molekut odbywaja si¢ z predkoscia %, jednak kolektywna
dynamika nie pozwala, aby wszystkie molekuty mogty w ten sposéb zrelaksowaé¢ w jednym
czasie, co powoduje, ze jedne czasteczki relaksuja szybciej inne za§ wolniej, a dynamika staje
si¢ heterogeniczna. Jednakze, kiedy wezmie si¢ pod uwage S$rednia po wszystkich

czasteczkach, otrzymamy rezultat rdwnowazny jest ze spowolnieniem szybkosci %’ przez
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pewien faktor zalezny od czasu. Wtedy, zalezna od czasu szybko$¢ relaksacji W(t) ma postac
iloczynu, %’ f(t), gdzie f(t)<l. W szczegdlnosci, aby jako rozwigzanie dla réwnania na
usredniong szybkos¢ dla jednosktadnikowych cieczy szklistych, otrzymac¢ empiryczng funkcje

korelacji KWW (réwn. 3.1.1), réwnanie to musi mie¢ forme:

w()=17,"(w.)" (3.4.1)
gdzie n jest to tzw. parametr sprzezenia n=1-£ (3 - parametr rozmycia w funkcji KWW) oraz
0<n<l1, @ - wspbtczynnik zapewniajacy ciagtos¢ funkcji w punkcie przejscia od dynamiki
,»prymitywnej” do ,.kolektywnej”. Im dynamika jest bardziej heterogeniczna tym parametr n
jest wigkszy. Wprowadzenie zaleznej od czasu szybkosci W(t) w postaci réwnania 3.4.1

prowadzi do najwazniejszej w Modelu Sprzezeniowym relacji pomigdzy Ty a To:

r, =z, )" (3.4.2)

gdzie 1, = (1- n)_(l/”)/a)c .
Kolektywna dynamika nie zaczyna si¢ jednak natychmiast. Z eksperymentéw i symulacji
dynamiki molekularnej dla krétkich czaséw, przeprowadzonych zaréwno na polimerach jak i
cieczach matoczasteczkowych, funkcja KWW przestaje dziala¢ dla czaséw krétszych niz
okoto 2x10™'%s, gdzie jest zastapiona przez funkcje Debye’a charakterystyczna dla relaksaciji
prymitywnej. Réwniez inne wielkosci sa dobrze opisywane przez funkcje charakterystyczne
dla relaksacji prymitywnej, gdy czas relaksacji staje si¢ krétszy niz 2ps. Z obserwacji tych
wynika, Ze czas, t,, w ktérym nastgpuje przejscie od dynamiki niezaleznej (charakteryzowanej
przez Tp) do kooperatywnej (charakteryzowanej przez T,) dla wielu cieczy molekularnych i
polimeréw wynosi okoto 2ps. Ogélnie, im dluzsze t. tym stabsze sa oddzialywania
migdzymolekularne w danej cieczy.

Ponadto w ramach Modelu Sprzgzeniowego powiazano czas relaksacji prymitywnej z
najbardziej prawdopodobnym czasem relaksacji JG. Powigzanie tych dwoéch rodzajow
relaksacji spowodowane zostato bardzo podobna charakterystyka obu proceséw, biorac pod
uwage ich lokalny charakter, zaangazowanie w dany ruch calej czasteczki oraz bycie
prekursorem relaksacji o. Na tej podstawie, mozna napisac:

7,,(T.P)=17,(T.P) (3.4.3)

Z polaczenia rownan (3.4.2) i (3.4.3) otrzymana zostanie wprost relacja wiazaca Ty oraz Tjg:

¢ (1,P)=|iz,,(T.P)]"" (3.4.4)
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Najciekawszym, z punktu widzenia niniejszej pracy, osiaggnigciem Modelu Sprzgzeniowego
jest stwierdzenie faktu, ze dla maloczasteczkowych cieczy o tym samym 7.=2ps, dla stalej
warto$ci 7, separacja pomigdzy procesami o i P jest zalezna tylko i wytacznie od n i
zmniejsza si¢ ona wraz ze zmniejszaniem si¢ tego parametru. Widoczne jest to bardzo
wyraznie, gdy réwnanie 3.4.4 zostanie przeksztatcone do postaci:
(logz, —logz,;)=n(logz, —logt,) (3.4.5)
Innym wartym odnotowania faktem jest, ze w ramach CM mozna scharakteryzowac
zalezno$¢ pomigdzy energia aktywacji procesu B (Eg) a temperatura zeszklenia (T,). Jak
wspominatam w podrozdziale (3.2.1.3) zaobserwowano, ze dla wielu cieczy tworzacych szkta
Ep=(2443)RT,. Korzystajac ze wzoréw na temperaturowa zalezno$¢ czaséw relaksacji B

(réwn.3.1.2.1) oraz réwnania 3.4.4, wyprowadzono nastepujacy wzor [117]:

E%T =2.303[(1-n)log 7, (T')+nlogr, ~Inz_ ] (3.4.6)
dla T<T, (ze wzgledu na fakt, ze tylko w tym zakresie prawo Arrheniusa opisuje zmiang

czasOw relaksacji 3 z temperatura). Dla temperatury T=T, i zatozeniu, ze T, wyznaczane jest

dla T,=100s wyrazenie to redukuje si¢ do postaci:
Ey =2.303(2-13.7n—1log7_) (3.4.7)
RT,

co pozwala w bardzo tatwy sposéb obliczy¢ wielkos¢ Eg/RT, i poréwna¢ ja z
eksperymentalnie obserwowang wartoscia tego wyrazenia. Podsumowujac swoje obserwacje
K. L. Ngai oraz S. Cappacioli stwierdzaja inaczej niz A. Kudlik, Ze nie warto$¢ zblizona do
24, ale zgodno$¢ pomigdzy warto$cia obserwowana eksperymentalnie, a wyliczona na
podstawie CM decyduje, czy dana relaksacja B jest typu JG czy tez ma pochodzenie
wewnatrzmolekularne. Wyniki przedstawione dla réznych szkiel rzeczywiscie wykazuja duza
zgodno$¢ pomigdzy wartosciami wyliczonymi na podstawie wzoru 3.4.7 a warto$cia
eksperymentalna. Na przyktad dla sorbitolu wartos¢ obserwowana wynosi 23.3, a obliczona
23. Jeszcze ciekawiej wygladaja wyniki dla zwiazkéw 2z dwoma relaksacjami
drugorzedowymi: na przyklad dla eteru izobutylowego benzoiny relaksacja uznawana (na
podstawie wzoru 3.4.5) za relaksacje typu JG - warto$¢ obserwowana 30.1, obliczona 31.1.
Natomiast dla kolejnej relaksacji drugorzedowej w tym zwiazku warto§¢ obserwowana
wynosi 15.3 przy obliczonej 26.5. Z podobna sytuacja mamy do czynienia w przypadku,
wspominanej juz, dekahydroizochinoliny gdzie dla relaksacji nie-JG otrzymujemy: 26.5 —

obserwowane, 20.45 — warto$¢ obliczona ze wzoru 3.4.7. Natomiast dla relaksacji typu JG
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mamy: 11.5- obserwowane wobec 11.1 — obliczonego. Jednak nie dla wszystkich relaksacji
typu JG zgodnos¢ pomigdzy wartoscia Eg/RT, obserwowana i obliczong na podstawie CM
jest tak duza jak w przypadkach podanych powyzej. Na przyktad dla toluenu, w ktérym
relaksacja drugorzedowa jest bez watpliwosci typu JG, otrzymano odpowiednio 26.5 oraz
29.2, podobnie dla glukozy odpowiednie wartosci wynosza 20.18 wobec 22.5. W przypadku
glukozy jest to thumaczone wigksza niepewno$cia w wyznaczeniu parametru n ze wzgledu na
brak kompletnych danych.

Podsumowujac, w Modelu Sprzgzeniowym miedzyczasteczkowa relaksacja [
uwazana jest za ,,Jokalny krok” lub inaczej za prekursora dla relaksacji oo. W zwiazku z tym
musi by¢ ona w pewien sposdb zwiazana z relaksacja strukturalng. W ramach tego modelu
wyznaczono, ze zarOwno polozenie piku relaksacji drugorzgdowej jak i zalezno$¢ pomigdzy
energia aktywacji a temperatura zeszklenia dla miedzyczasteczkowej relaksacji typu JG
powinny by¢ $cisle zwigzane z parametrami opisujacymi relaksacj¢ o (jej potozeniem oraz
szerokos$cig piku). W zwiazku z tym wysunigto hipotezg, ze réwniez inne wlasnosci relaksacji
JG powinny by¢ zwiazane z wtlasnosciami, ktére wykazuje relaksacja o. Tymi cechami
powinna by¢ zalezno$¢ cisnieniowa relaksacji p zarowno w fazie cieczy przechtodzonej jak i
szkta oraz spowolnienie procesu 3 w miarg starzenia probki. Wtasnie ten zestaw cech stanowi
kilkakrotnie wspominane przeze mnie dodatkowe kryteria, ktérymi kierowano si¢ przy
dokonywaniu podziatu na relaksacj¢ JG i nonJG (lub pseudoJG). Podziatu tego dokonali w
2004 roku K. L. Ngai i M. Paluch i jest to obecnie najbardziej popularna klasyfikacja
relaksacji B [81]. Te dwie cechy wzbudzaja jednak wiele watpliwosci. Okazuje sig, ze tylko
pewna grupa relaksacji 3 jest wrazliwa na cisnienie ponizej T,, na przyktad m-fluoroanilina,
czy polimery, natomiast wigkszos¢ dobrze odseparowanych relaksacji B w szklach
niskomolekularnych, w tym zakresie temperatur, jest na ci$nienie praktycznie niewrazliwa.
Przyktadem tutaj moga by¢ polialkohole jak sorbitol czy ksylitol [65,113]. Podobnie ma si¢
rzecz ze zmiang potozenia piku relaksacji P na skutek izotermicznej densyfikacji
spowodowanej relaksacja strukturalng ponizej T,. Jak do tej pory opisano niewiele
przypadkéw, w ktérym rzeczywiscie zaobserwowano wyrazne wydtuzenie czasu relaksacji 3
Ww czasie izotermicznego starzenia [147], jednak i tutaj proces ten zachodzit wyraznie tylko
przy zastosowaniu bardzo duzego tempa chtodzenia (30K/min) w celu osiagnigcia
temperatury znacznie ponizej T,, w ktorej prowadzono eksperyment. Natomiast juz przy
predkosci chtodzenia 9K/min efekt ten jest nieznaczny. Natomiast w kilku wypadkach

zauwazono odwrotny efekt. A mianowicie w czasie starzenia czas relaksacji B wyraznie si¢

54



skracat [102,112,148]. Oczywiscie we wszystkich przypadkach zaobserwowano, opisywany
doktadnie wczesniej, znaczny spadek intensywnos$ci piku relaksacji 3, co jest whasnoscia
charakterystyczna dla relaksacji JG, jednak nie moze stanowi¢ kryterium na podstawie,
ktérego mozna by oceni¢ czy dana relaksacja jest typu JG, poniewaz zaobserwowano ja takze
u niektérych relaksacji innego typu [65,81,147]. Omawiajac wady CM nalezy rowniez
zauwazy¢, ze o ile powyzej T, rzeczywiscie czasy relaksacji  wyliczone na podstawie
rownania 3.4.4 satysfakcjonujaco zgadzajg si¢ z obserwowanymi, o tyle bardzo czgsto ponizej
T,, czasy obliczone na podstawie CM staja si¢ wyraznie dluzsze od obserwowanych
eksperymentalnie, im glebiej w stanie szklistym tym réznica jest wigksza. Autor modelu
twierdzi, ze rozbiezno$¢ ta spowodowana jest niemozliwo$cia wyznaczenia doktadnego
polozenia piku o oraz jego ksztattu. Najczgsciej wielkosci tych parametréw sa
ekstrapolowane z danych dotyczacych cieczy powyzej T,, co niekoniecznie musi dobrze
odzwierciedla¢ sytuacje istniejaca w szkle. W niektorych za$ przypadkach parametr n jest
przyjmowany jako staly w okolicach Ty, co ma uzasadnienie tylko dla cieczy, w ktérych
spetniony jest TTS. Jednak probujac wyjasni¢ rozbieznos¢ pomigdzy Tg a To, mozna znalez¢
zupelnie inny powdd. Mianowicie, w szkle, gdzie struktura jest juz praktycznie catkowicie
zamrozona i czasy relaksacji strukturalnej osiagaja bardzo duze wartos$ci, czasteczki posiadaja
ciagle wystarczajaco duzo swobody dla lokalnej relaksacji (prymitywnej). W takim
przypadku dosy¢ tatwo przyjac tezg, ze proces 3 praktycznie uniezaleznia si¢ od relaksacji o,
poniewaz wykonanie nawet bardzo wielu niezaleznych ruchéw przez pojedyncza czasteczke
w obrebie klatki, nie prowadzi do relaksacji struktury. Wéwczas nalezaloby przyjaé, ze proces
rozprzggania obu typéw ruchu zachodzi w okolicach temperatury zeszklenia.

Taki wlasnie poglad zawarty jest w modelu przedstawionym ostatnio przez Haime
Tanake [149,150]. Wedtug tego modelu, ponizej temperatury Ta (patrz rozdz. 3.1.2)
pojawiaja si¢ regiony poruszajacych si¢ kooperatywnie czasteczek tzw. ,,metastabilne
wyspy”. Srednia dhugo$é zycia takiej wyspy wynosi Tq. W czasie zycia tej struktury,
czasteczki w niej ,,uwigzione” nie moga jej opusci¢ ani wskutek ruchu translacyjnego, ani
wykona¢ pelnej rotacji. Jedyny ruch, ktéry moze by¢ wéwczas wykonany to niskokatowe
obroty w klatce stworzonej przez sasiednie molekuly. Taki rodzaj ruchu jest odpowiedzialny
za relaksacje¢ B. Po wykonaniu kilku skokéw rotacyjnych, czasteczka moze w koncu uciec z
klatki i wykona¢ pelna rotacj¢ w czasie przebudowywania metastabilnej wyspy. Warto
zauwazyC, ze pojawienie si¢ kooperatywno$ci (rdwnoznaczne z pojawieniem Si¢ Wysp

metastabilnych) jest warunkiem pojawienia si¢ relaksacji B i rozdzielania si¢ obu moddéw.
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Powyzej Ta, gdzie czasteczki poruszaja si¢ niezaleznie, nie moze réwniez by¢ mowy o
relaksacji f.

W tym modelu, najwazniejszym parametrem kontrolujacym sprz¢zenie pomigdzy
relaksacja o i B jest dynamiczna dtugo$¢ koherencji (§), ktéra jest miarg $redniego rozmiaru
obszaru relaksujacego kooperatywnie. Dopdki parametr & jest réwny wymiarowi czasteczki
nie istnieje w cieczy kooperatywnos$¢ ( powyzej Ta). Natomiast ponizej T, warto$§¢ parametru
€ zaczyna rosna¢ (& = a[(T -T, )/ (TA -T, )]_% ), tym szybciej im wigksza jest krucho$¢ danej

* . Pierwsza z nich

cieczy. Dla parametru & okre$lone sa dwie warto$ci progowe & P

., oraz
okre$la warto$¢ parametru &, powyzej ktérego proces P istnieje, ale jest widoczny jako EW ze
wzgledu na silne sprzgzenie z procesem o (czasy relaksacji o i B sa do siebie bardzo
zblizone). Druga natomiast, jest wartoscia, powyzej ktorej relaksacja P istnieje jako
niezalezny proces. W zakresie pomigdzy warto$ciami &, i &, molekuly moga wykona¢ peina
rotacj¢ po zaledwie kilku ruchach wewnatrz klatki, ktéra dynamicznie fluktuuje zgodnie z
szybkoscia relaksacji a. Dlatego proces o bardzo silnie wptywa na proces 3, co powoduje, ze
wlasnosci obu modéw sa bardzo zblizone (zalezno$¢ temperaturowa czaséw relaksacji
procesu [ typu VFT oraz wyrazna zalezno$¢ ci$nieniowa). Natomiast dla wartosci

+

przekraczajacych &, lokalne srodowisko danej molekutly nie zmienia sig przez okres znacznie
diuzszy niz 1, dlatego klatka dla danej molekuly jest bardzo dobrze zdefiniowana, a sama
relaksacja B wystepuje jako proces zupetnie niezalezny od relaksacji o. Znajduje to swoje
odzwierciedlenie we wtasno$ciach relaksacji B w tym obszarze, gdzie zalezno$¢

temperaturowa czasow relaksacji B jest dobrze opisana przez funkcj¢ Arrheniusa, a zaleznosé

ci$nieniowa jest bardzo staba. Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze temperatura T, dla ktorej
E~&, . jest r6zna od temperatury Ty definiowanej przez Stickela i jest ona zazwyczaj nizsza.
Co réwniez bardzo wazne dla tego modelu temperatura ta zalezy od kruchosci danej cieczy.
Jak wspominatam szybko$¢ wzrostu warto$ci parametru & zalezy od kruchosci, dlatego dla
materiatow silnych rozprzg¢zenie proceséw o i B zachodzi dla bardzo niskich temperatur lub
nie zachodzi w ogdle jesli & nie przekroczy wartosci &, . Jest to spowodowane faktem, ze dla
cieczy silnych temperatura Ty jest potozona bardzo nisko w stosunku do T, [151].

Model ten, w odréznieniu od wczesniej przedstawianego Modelu Sprzgzeniowego,

przewiduje, ze jedynie w obszarze, w ktérym wartosci & mieszcza si¢ w przedziale od &, do
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&, , czasy relaksacji o i B sa ze soba zwiazane, zgadzajac si¢ z K. L. Ngaiem, ze moze to by¢

relacja 7, ~ gl
4. OPIS TECHNIKI POMIAROWEJ | BADANYCH ZWIAZKOW

Pomiary zespolonej przenikalnosci dielektrycznej € (@) = £{@) - ie{w) zostaty
wykonane w zakresie czgstosci od 10? Hz do 10" Hz, ktéry pozwolit bada¢ czasy relaksacji w
przedziale od 100s do 100ns. W okres$lonych warunkach termodynamicznych mierzona byta
pojemno$¢ C( @) i opornos$¢ R( @) elektryczna w funkcji czgstoéci, kondensatora pomiarowego
wypelnionego badana ciecza. Wyniki te byly automatycznie przeliczane na wartosci dyspersji
elw) = C(w)/Cy oraz absorpcji €{w) = 1/wR(@w)Cy dielektrycznej. W celu uzyskania widma w
calym interesujacym nas zakresie czgstosci, poczatkowo uzywano dwoéch systemow:
czgstotliwo$ciowego analizatora odpowiedzi ,,Solartron SI 1260” - w zakresie niskich
czestosci (10'2 Hz do 10° Hz) oraz analizatora impedancji ,,HP 4192 A” - w zakresie
wyzszych czgstosci (10° Hz do 10’ Hz). Analizatory te byty programowane i monitorowane
za pomoca komputera osobistego potaczonego z aparatura pomiarowa taczem HPIB z
uzyciem programow sterujacych wykonanych w zaktadzie Fizyki Molekularnej Uniwersytetu
Slaskiego.

Zestaw ten zostal w trakcie badan zastgpiony przez analizator impedancji ,,Alfa”
firmy NovoControl, majacy bardzo szeroki zakres pomiarowy (10™ Hz do 10’ Hz), co wraz z
dostosowaniem gtowicy pomiarowej do pomiaréw w probkach matostratnych pozwolito na
uzyskanie bardzo doktadnych wynikéw w calym zakresie czgsto$ci. Wraz z analizatorem
»Alfa” dostarczony zostal program ,,WinData” obstugujacy ten przyrzad, pozwalajacy na
dowolna konfiguracj¢ zarowno zakresu pomiarowego, ilosci punktow pomiarowych, sposobu
zmiany czgstotliwosci pomiarowych jak i wielu innych parametréw.

W badaniach ci$nieniowych wykorzystywano dwa systemy rdéznigce si¢ zakresem
dostgpnych cisnien. Pierwszy zestaw (pracujacy do ci$nienia 500MPa) stanowila prasa
hydrauliczna oraz komora ci$nieniowa potaczone ze soba systemem kapilar. Wymagane
ci$nienie uzyskiwano Sciskajac neutralng ciecz, ktéra spelniata rol¢ przenosika cisnienia od
prasy poprzez kapilary do komory ci$nieniowej. Kondensator pomiarowy, przymocowany do
korka ci$nieniowego zawierajacego przepusty elektryczne, zanurzony byl w tej neutralnej
cieczy wewnatrz wspomnianej komory ci$nieniowej. Ciecz przenoszaca ci$nienie musiala

spetnia¢ kilka warunkow: by¢ niepolarna, niekorozyjna dla potaczen -elektrycznych
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kondensatora i korka oraz zachowywaé niska lepko$¢ dla wysokich ci$nien i niskich
temperatur. Najczegsciej uzywano w tym celu oleju silikonowego w mieszaninie z heptanem.
Poniewaz kondensator pomiarowy byl zanurzony w tej cieczy, konieczne bylo zastosowanie
separatora pomigdzy ciecza przenoszaca cisnienie a probka. W tym celu stosowane byty
membrany teflonowe o grubosci 0.05 mm. Deformacja membrany umozliwiala wywieranie
ci$nienia na badang ciecz wewnatrz kondensatora. Pomiar ci$nienia dokonywany byl przy
pomocy czujnika tensometrycznego (Nova Swiss) wspotpracujacego z cyfrowym czytnikiem
ci$nienia (Nova Swiss) o rozdzielczo$ci pomiarowej 0.1MPa.

Zakres pomiarowy drugiego zestawu obejmowat cisnienia od 0.1 MPa do 1.8 GPa. W
zestawie tym w stalowej komorze o niewielkim przekroju umieszczano teflonowy mieszek,
ktérego $rednica dopasowana byla do przekroju komory. Mieszek ten wypelniano badana
ciecza 1 zamykano korkiem ci$nieniowym, do ktérego podiaczony byl kondensator
pomiarowy. Spos6b doprowadzania sygnatu do kondensatora byt podobny jak w przypadku
zestawu do pomiaréw w nizszych ci$nieniach. Komor¢ umieszczano bezposrednio pod prasa
hydrauliczng i poprzez system tloczkéw zgniatano mieszek, co pozwalato uzyskaé wzrost
ci$nienia w badanej cieczy. Dzigki uzyciu bardzo matlej ilosci cieczy poddawanej Sciskaniu,
technika ta pozwala na, w miarg bezpieczny sposéb, uzyskiwanie bardzo wysokich ci$nien. W
tym zestawie inaczej odbywal si¢ réwniez pomiar ci$nienia, bowiem czujnik podpigty byt do
prasy hydraulicznej. Nastgpnie za pomoca przelicznika uwzgledniajacego wymiary
geometryczne komory wyliczano ci$nienie panujace w badanej cieczy.

Obie komory ci$nieniowe posiadaly plaszcze, ktéry polaczone z termostatem firmy
Julabo umozliwiaty stabilizacj¢ pozadanej temperatury w zakresie 252K-377K. Medium
termostatujace stanowil olej dostarczony przez producenta termostatu. Stabilizacja
temperatury wewnatrz komory ci$nieniowej wynosita £ 0.1 °C. Pomiar temperatury odbywat
si¢ przy pomocy umieszczonego w plaszczu rezystora platynowego Pt 100 (klasa Al)
przytaczonego do miernika temperatury (Keithely 195 A). Komory zostaly wykonane we
wspotpracy z Centrum Badan Wysokoci$nieniowych - UNIPRESS (Warszawa). Schemat

stanowiska pomiarowego zaprezentowano na rysunku (4.1).
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Rys. 4.1 Schemat stanowiska pomiarowego do wysokoci$nieniowych badan dielektrycznych. 1-komputer
sterujacy, 2-analizator, 3-miernik ci$nienia, 4-termostat, 5-komora ci$nieniowa, 6-czujnik tensometryczny, 7-
zawor, 8-prasa hydrauliczna. Linig ciagla zaznaczono polaczenia elektryczne, natomiast linia przerywang -
polaczenia hydrauliczne. W przypadku zestawu pracujacego do ci$nienia 1.8 GPa komora (5) umieszczana
jest pod prasa hydrauliczng (8). Nie ma wéwczas polaczen hydraulicznych prasa — komora (nie stosuje si¢

cieczy przenoszacej cisnienie), czujnik tensometryczny podpigty jest do prasy hydrauliczne;.

Do pomiaréw uzywano réznych kondensatorow. W zestawie do SO0MPa do cieczy,
ktére w temperaturach bliskich pokojowej wykazywaly bardzo duza lepko$¢ uzywano
kondensatora sktadajacego si¢ z dwoch elektrod o $rednicy 20mm wykonanych ze stali
nierdzewnej. Odlegto$¢ miedzy oktadkami (100pum) utrzymywana byta za pomoca dystanséw
teflonowych. Nastgpnie kondensator byl uszczelniany tasma teflonowa i montowany w
pierscieniu teflonowym.

Do pomiaréw cieczy o mniejszej lepkosci stosowano kondensator skonstruowany
przez pracownikdéw Zaktadu Fizyki Molekularnej [152], ktory przedstawiony jest na rysunku
4.2. Wszystkie jego elementy z wyjatkiem uszczelek i wspornikéw dystansowych wykonane
zostaty z stali nierdzewnej. Oktadki kondensatora odseparowane byty od siebie przy pomocy
wspornikow kwarcowych. Sygnal mierzacy doprowadzony byt do oktadek przez przepusty
napigciowe umieszczone w podstawie kondensatora. Pojemnos¢ elektryczna pustego
kondensatora dostosowywana byla do warunkéw pomiarowych dzigki mozliwosci

zastosowania wspornikow kwarcowych o réznej grubosci.
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Rys. 4.2. Budowa kondensatora do badan ci$nieniowych; (1) nakrgtka mocujaca, (2) pierscien dociskowy, (3)
ostona cylindryczna, (4) ptytka mocujaca, (5) $ruba, (6) dystans kwarcowy, (7) oktadki pomiarowe, (8)
izolator teflonowy, (9) uszczelka teflonowa, (10) otwér wlewowy, (11) wyprowadzenia okladek
pomiarowych, (12) podstawa kondensatora, (13) badana ciecz, (14) membrana teflonowa, (15)

przepusty napigciowe.

Ponadto z firmy Novocontrol pochodzit zestaw uzywany do pomiaréw
temperaturowych w cisnieniu atmosferycznym. Sktadal si¢ on z kriostatu chtodzonego
gazowym azotem, w ktdrym znajdowal si¢ plasko réwnolegly kondensator wypetniony
badanym materiatem. Stabilizacj¢ temperatury uzyskiwano za pomocga regulatora temperatury
Quatro z dokladnoscia lepsza niz 0.1°C. Réwniez ten zestaw sterowany byl za pomoca
programu WinData.

Analizy pozwalajace na uzyskanie parametréw opisujacych ksztalt pikoéw
relaksacyjnych i czaséw relaksacji dokonywane byty za pomoca programu WinFit firmy
Novocontrol stworzonego specjalnie do tego typu zadan. Wszystkie inne analizy i wykresy

uzyskane zostaty za pomocg programu Origin firmy OriginLab.
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Badane zwiazki oraz ich podstawowe wlasnosci zamie$citam w tabeli 4.1

Zwiazki, w ktérych obserwowano

relaksacje B

Zwiazki, w ktérych obserwowano ,,skrzydto

nadmiarowe”

1,1-di(p-metoksyfenylo)cykloheksan (BMPC)

H,CO l ’

OCH;

M=296¢g/mol, T,=241K [153], m=72 [153],

dT/dp=24K/kbar [153],

eter dimetylowy krezoloftaleiny (KDE)

M=374g/mol, T,=313K [35], m{=72.5 [35],
dT,/dp=30K/kbar [35],

ftalan diizobutylu (DIBP)

CH;

CH;

= 0
I

O/YCH3

CH;

M=276g/mol, T,=193K [55], m{=69 [55],
dT,/dp=15K/kbar [55],

eter dimetylowy fenoloftaleiny (PDE)

OCH;

M=346g/mol, T,=294K, m= 84, dT,/dp=21K/kbar,
dT./dp=26 [154],

m-fluoroanilina (mFA)

NH,

M=111g/mol, T,=173K [3], m=94
dT,/dp=8.3K/kbar [155],

4-metylo-1,3-dioksolan-2-on

M=102g/mol, T,=158K [40], m=104 [40],
dT,/dp=7K/kbar [156],
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Treitol

M=122g/mol, T,=224K [157], m=79[157],
dT,/dp=3.2K/kbar,

Glicerol

1
H—Cl—C—C—H
OHH OH

M=92g/mol, T,=185K [130], 189K [158], mr=54 [158],

dT,/dp=3.5K/kbar [158],

Ksylitol

|
OHH OHH OH

M=152g/mol, T,=248K [157], my=101 [157],
dT,/dp=3.4K/kbar [158],

1,2-propanodiol

gy
i
OHH H

M=76g/mol, T,=168K [159], m=53[159],

dT/dp=13.7 [65]

Sorbitol

oy qny gny
AR
H OHH OHH OH

M=182g/mol, T,=268K [157], m{=148 [157],
dT,/dp=4K/kbar [158],

Diglikol propylenowy (2PG)
(Eter di(2-hydroksy)propylowy)

SR
O
H OHH H OHH

M=134g/mol, T,=195K [159], m{=64 [159],
dT,/dp=8K/kbar [65],
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Triglikol propylenowy (3PG)

ey
LS T
H OHH CH;H H OH

M=192g/mol, T,=193K [159], m{=71[159],
dT/dp=10.9K/kbar [65],

Tabela 4.1 Badane zwiazki oraz ich wtasnosci
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5. OPIS UZYSKANYCH WYNIKOW

Do tej pory jedyne systematyczne badania wiasciwosci relaksacji f w warunkach
wysokiego ci$nienia przeprowadzit G. Williams w latach 60-tych i na poczatku lat 70-tych
[82,87,88,160,161]. Dotyczyty one jednak wytacznie polimeréw, dodatkowo, ze wzgledow
aparaturowych zakres prowadzonych badan byl bardzo ograniczony. Natomiast, nie
przeprowadzono systematycznych badan w cieczach matoczateczkowych. W zwiazku z
bardzo duzym zainteresowaniem, jakie od kilku lat budzi relaksacja 3 oraz EW waznym byto,
aby te luke zapelni¢. Okazato sig¢, bowiem, ze wyniki uzyskane w badaniach ci$nieniowych w

znaczacy sposOb wplyngly na obecny sposéb opisywania oraz klasyfikacji tego typu zjawisk.

5.1 Obrét wewnatrzczasteczkowy czy lokalny ruch catej molekuty?

5.1.1 1,1-di(p-metoksyfenylo)cykloheksan

Pytanie zawarte w tytule tego podrozdziatu okazalo si¢ szczegdlnie wazne w
przypadku 1,1-di(p-metoksyfenylo)cykloheksanu nazywanego w skrécie BMPC (skrot
pochodzi od angielskiej nazwy handlowej). Byt on pierwszym zwiazkiem przebadanym w
naszym laboratorium w celu obserwacji zachowania relaksacji B w warunkach
podwyzszonego cis$nienia. Zwiazek ten w ci$nieniu atmosferycznym zostat zbadany w bardzo
szerokim zakresie temperatur i czg¢stosci kilka lat wezesniej przez F. Stikela i opisany w jego
pracy doktorskiej oraz kilku publikacjach [60,162]. W tym zwiazku, opisano bardzo wyrazne
przejscie pomi¢dzy dwoma obszarami vogelowskimi dla relaksacji o, w temperaturze
Tp=270K. Oprocz relaksacji o, Stickel zaobserwowal dwie relaksacje drugorzedowe, obie
szybsze 1 mniej intensywne od relaksacji o, jednak rézniace si¢ bardzo znacznie migdzy soba.
Proces szybszy, nazwany przez tego autora 3 ma charakter typowy dla relaksacji wewngetrzne;j
— jest dobrze odseparowany od procesu ¢ (nie wydaje si¢, aby te procesy taczyly si¢ ze soba
w jakiejkolwiek temperaturze) oraz posiada niezwykle mala energie¢ aktywacji 6.6kJ/mol,
przez co w zakresie kilkudziesigciu stopni kelwina czas relaksacji pozostaje rzedu 107 [s].
Natomiast proces nazywany przez Stickela ¥ posiada cechy charakterystyczne dla proceséw
typu JG. Proces ten oddziela si¢ od relaksacji o kilkadziesiat stopni powyzej T, (Ty=243K,
Tp=270K), zaleznos¢ czaséw relaksacji 3 od temperatury zgodna jest z prawem Arrheniusa, a
energia aktywacji tego procesu wynosi 50kJ/mol. Ponadto Stickel zaobserwowat bardzo

dobra zgodnos¢ pomigdzy Tp a temperaturg Ty relaksacji o.
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Te obserwacje sklonily mnie do podjgcia badan nad wlasno$ciami proceséw
relaksacyjnych w BMPC w warunkach wysokiego cis$nienia. Przeprowadzone zostaty
pomiary zespolonej przenikalnosci dielektrycznej zaréwno izobaryczne w ci$nieniu
atmosferycznym jak i izotermiczne w kilku réznych temperaturach pomig¢dzy 234 a 284K w
zakresie cisnien do 600MPa (rys.5.1.1.1 i 5.1.1.2). W takich warunkach zdotano
zaobserwowa¢ dwa procesy, proces (L oraz proces nazwany pierwotnie przez Stickela v,
ktory jednak w pozniejszej publikacji tego autora zostat nazwany relaksacja 3. I taka tez
nazwa bede si¢ postlugiwata. Natomiast nazwa relaksacji ¥ zostala przypisana procesowi
obserwowanemu w wysokich czgstosciach, ktéry w badaniach ci$nieniowych pozostat poza

dostepnym przez nas zakresem pomiarowym.
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Rys.5.1.1.1 Przyktadowe widma strat dielektrycznych BMPC w zaleznosci od temperatury w

zakresie 254-193K w ci$nieniu atmosferycznym. Procesy widoczne na rysunku to relaksacja o
i B. We wstawce pokazano zalezno$¢ parametru Pep od temperatury. Linia przerywana jest

wskaznikiem dla oczu.
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Rys. 5.1.1.2 Przyktadowe widma strat dielektrycznych BMPC w zaleznosci od ci$nienia w zakresie 0.1-

130MPa w temperaturze 253K. Na rysunku wida¢ relaksacjg ovi 3.

Przeprowadzone badania w ci$nieniu atmosferycznym wykazaty duza zgodnos$¢ z

pomiarami Stickela (rys.5.1.1.3). Wyznaczone przez nas T, wynosito 241.3K.
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Rys. 5.1.1.3 Por6wnanie przebiegu zaleznosci czaséw relaksacji o i B od temperatury i ci$nienia dla BMPC.
Skale (temperatur oraz ci$nien) zostaly tak dobrane, aby mozliwe bylo natozenie zaleznosci
ci$nieniowej i temperaturowej relaksacji o w celu poréwnania ksztattu ich przebiegu. Pionowa
kreska oznacza punkt T=284K P=1bar. Na wykresie umieszczono réwniez dane F. Stickela, aby

pokazac¢ dobra zgodno$¢ otrzymanych wynikow
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Zaobserwowano réwniez przejécie od jednego VFT do drugiego VFT w temperaturze

270K, ktoéra zgadza si¢ z temperatura wyznaczong przez Stickela (rys.5.1.1.4).
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Rys. 5.1.1.4 Zalezno$¢ czaséw relaksacji o« BMPC od temperatury przedstawiona z zastosowaniem operatora

rézniczkowego F. Stickela (réwn.3.1.2.4). Wyrazna zmiana dynamiki wystg¢puje w T=270K.

Na podstawie zalezno$ci temperaturowej czaséw relaksacji wyznaczono krucho$¢
BMPC (réwn.3.1.3.2), ktéra wynosi m=72. Oznacza to, z¢ BMPC nalezy zaliczy¢ raczej do
materialéw kruchych. Z pomiaréw izotermicznych otrzymano szereg zalezno$ci czaséw
relaksacji a oraz B od ci$nienia (rys.5.1.1.5a). W przypadku relaksacji o warto zwrdcié
uwage na pewien szczegdlny fakt. Z rysunku 5.1.1.5a wynika, ze zalezno$¢ cisnieniowa
czasoéw relaksacji o0 mozna bardzo dobrze opisa¢ za pomoca réwnania aktywacyjnego, z
objetoscia aktywacji niezalezna od ci$nienia (réwn.3.1.4.1). Natomiast w przypadku badan
izobarycznych zalezno$¢ czaséw relaksacji o od temperatury wyraznie odbiegata od réwnania
Arrheniusa (rys.3.1.4.1). Okazuje si¢ jednak, ze jezeli dokonamy skalowania, jak na rysunku
5.1.1.3, to zalezno$ci czaséw relaksacji o od cis$nienia i temperatury sa identyczne, tylko
zakres zmierzonych czasoéw relaksacji jest o wiele mniejszy w przypadku cisnieniowym. Stad
w badanym zakresie funkcja log(Ty) o f(P) ma przebieg w przyblizeniu liniowy i do opisu

mozna zastosowac¢ rownanie (3.1.4.1).
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Rys. 5.1.1.5 Zalezno$¢ czas6éw relaksacji o (a) i B (b) od cisnienia dla BMPC

Natomiast w celu obserwacji relaksacji B przeprowadzono pomiary w temperaturach z
zakresu 234-284K. Przyktadowe widma zarejestrowane dla temperatury 254K pokazano na
rysunku 5.1.1.2, natomiast zalezno$¢ czaséw relaksacji [ od cisnienia przedstawiono na
rysunku 5.1.1.5b. Na rysunku tym wida¢, ze do opisu tej zalezno$ci mozna uzy¢ wzoru
3.1.4.1 z dopasowania ktérego otrzymano warto§¢ AV=6t1ml/mol, ktdéra jest praktycznie
stala dla wszystkich temperatur.

Zaobserwowano rowniez, ze ksztalt piku relaksacji o0 praktycznie nie zmieniat sig¢
wraz ze zmiang temperatury (5.1.1.1, wstawka). Warto zwrdci¢ uwage na fakt, ze prébujac
dopasowa¢ funkcje KWW do ksztattu widma otrzymujemy wynik dobrze opisujacy prawa
strong piku w bardzo ograniczonym zakresie bliskim maksimum piku. Na pewno jedng z
przyczyn tego jest naktadanie si¢ piku relaksacji o z relaksacja [ i przez to sztuczne
poszerzenie piku . Trzeba tu zauwazy¢, ze w przypadku BMPC piki te rozdzielaja si¢ bardzo
blisko T, (Tp=1.1T,, podczas gdy dla innych zwiazkéw szacuje sig, ze Tg~1.2-1.3T,). Jednak
ostatnio, brak zgodnosci funkcji KWW z danymi eksperymentalnymi w zakresie wysokich
czestotliwosdci prébuje si¢ tlumaczy¢ wystgpowaniem skrzydla nadmiarowego (EW) na
prawym zboczu relaksacji . Dobrym sposobem na ujawnienie takiego niewidocznego

wyraznie EW jest zbudowanie ,,masterplot”. W przypadku BMPC taki zabieg ma dobre
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uzasadnienie, poniewaz ksztalt piku o si¢ nie zmienia, czyli nie mozna wygenerowac
sztucznego EW nakladajac fragmenty coraz szerszych pikéw o. Wynik ztozenia krzywych
uzyskanych w réznych warunkach w celu uzyskania krzywej wzorcowej przedstawiony jest

na rysunku 5.1.1.6.
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Rys. 5.1.1.6 ,,Masterplot* ztozony z danych otrzymanych dla BMPC dla réznych temperatur i ci$nien. Linig
ciagla zaznaczono funkcje¢ KWW dla parametru rozmycia f=0.62. Wstawka przedstawia ten sam

masterplot w skali pétlogarytmicznej.

Dzigki takiemu zestawieniu danych jeszcze wyrazniej wida¢ odejscie funkcji KWW
od wysokoczgstotliwosciowego zbocza piku o. Jednak zmiana nachylenia zbocza sugerujaca
wystgpowanie EW nie jest widoczna, zatem trudno na podstawie tej analizy rozstrzygna¢ czy
w przypadku BMPC mamy do czynienia z dwoma wewngtrznymi obrotami (relaksacjami [ i
vY) oraz migdzyczasteczkowa relaksacja JG widziang jako EW, czy tez poszukiwana relaksacja
JG jest relaksacja P. Przeanalizujmy, zatem wtasnosci procesu B pod katem kryteriow
klasyfikacji zaproponowanych przez Ngaia i Palucha (NP).

e Zalezno$¢ cisnieniowa
Zgodnie z ta klasyfikacja ,,prawdziwa” relaksacja JG powinna zaleze¢ nie tylko od
temperatury, ale réwniez od ci$nienia. W pierwszych naszych badaniach, ktére byly

ograniczone do niewielkiego zakresu cis$niefi, a w zwiazku z tym do obszaru, w ktérym o i B
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relaksacja nakladaja si¢, opisalismy relaksacj¢ B jako ,,prawie” niewrazliwa na ci$nienie.
Spowodowane to bylo niepewnoscia czy niewielka objetos¢ aktywacji (porodwnujac
nachylenia zaleznos$ci temperaturowej i ci$nieniowej czasow relaksacji) uzyskana poprzez
dopasowanie réwnania 3.1.4.1 do eksperymentalnie wyznaczonej zalezno$ci czaséw
relaksacji od ci$nienia nie jest artefaktem zwiazanym z analiza danych poprzez prosta
superpozycj¢ funkcji CD i CC, a takze $wiadomoscia, ze dopasowywanie funkcji o 8
parametrach w obszarze gdzie maksimum piku B nie jest wyraznie widoczne moze
powodowa¢ duza niepewno$¢ w wyznaczaniu jego potozenia. Dopiero badania
przeprowadzone we wspotpracy z Uniwersytetem w Pizie przeprowadzone znacznie ponizej
T,, w ktérym to obszarze obserwowane polozenie maksimum piku [ jest w znacznie
mniejszym stopniu falszowane przez nakladajace si¢ wysokoczgstotliwosciowe skrzydio
relaksacji o, pozwolito na ostateczne stwierdzenie, ze relaksacja B w BMPC jest stabo
zalezna od ci$nienia, a jej objgtos¢ aktywacji wynosi okoto 6ml/mol i warto$¢ ta jest w
badanym przez nas zakresie niezalezna od temperatury.

® Zgodnos¢ pomigdzy Ty i Tp
Chociaz warunek ten nie zostal umieszczony w klasyfikacji NP, jednak czgsto wymienia si¢
go jako cechg charakteryzujaca relaksacje typu JG. W przypadku BMPC zgodno$¢ ta
wykazana zostata przez Stickela.

e Korelacja pomigdzy szerokoscia piku o a potozeniem piku [ zgodna z

przewidywaniami CM

logt, =0.65
n=0.38
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Rys. 5.1.1.7 Polozenie relaksacji JG wyznaczone z modelu sprzezeniowego (réwn. 3.4.5) w BMPC dla widm

(=)T=246K, P=1bar oraz (=) T=254K, P=40MPa
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Jak wynika z rysunku 5.1.1.7 otrzymano duza zgodno$¢ pomigdzy przewidywanym
potozeniem relaksacji JG a pikiem relaksacji B. Uzyta warto$¢ n=0.38 zostata wyznaczona na
podstawie analiz r6znych widm oraz faktu, ze pik « w BMPC sig nie poszerza (rys. 5.1.1.6).
Warto tutaj zauwazy¢, ze biorac pod uwage przewidywania modelu sprz¢zeniowego, mozna
wlasciwie odrzuci¢ tezg, jakoby w BMPC miato by¢ obecne skrzydto nadmiarowe. Bowiem
gdyby teza ta byla prawdziwa, CM wyraznie wskazywalby potozenie relaksacji JG w
czestosciach nizszych niz obserwowana relaksacja B (przyktadem moze by¢ 3PG).

® Zgodnos¢ migdzy obserwowana wartoscia wyrazenia Eg/RT, z wartoScig

obliczona na podstawie réwnania wynikajacego z modelu sprzgzeniowego
(réwn.3.4.7).

Z parametrow wyznaczonych z dopasowania danych zawartych na rysunku 5.1.1.3
otrzymano Ty=241.3K, Eg=47.2kJ/mol. W takim wypadku dla ci$nienia atmosferycznego
wartos¢ obserwowana wynosi Eg/RT, =23.5 natomiast obliczona z réwnania 3.4.7 wynosi
23.9 (dla n=0.38 i log(T..)=-13.6).

Wszystkie cechy relaksacji B analizowane do tej pory wydaja si¢ odpowiada¢ cechom
relaksacji JG. Moze, wigc dziwi¢ pytanie postawione w tytule tego podrozdziatu. Jednak
przyktad BMPC jest o wiele bardziej skomplikowany i do chwili obecnej stanowi on
przedmiot licznych dyskus;ji.

Duze znaczenie w rozwazaniu problemu pochodzenia relaksacji § w BMPC miaty
badania z wykorzystaniem spektroskopii NMR [163]. W probce, z deuterowanym
pierScieniem benzenowym zaobserwowano obrét tego pier§cienia o 180° wokdét wigzania C-C
taczacego pierscienie benzenu i cykloheksanu, ktérego czasy relaksacji dla réznych
temperatur, a co za tym idzie, réwniez energia aktywacji dobrze zgadzaty si¢ z warto§ciami
wyznaczonymi dla relaksacji B przez Stickela. Ten wynik zostal poréwnany z danymi
otrzymanymi dla 1,1-di(3-metylo-4-metoksyfenylo)cykloheksanu (nazywanego BMMPC), w
ktorym nie zaobserwowano relaksacji 3, jak réwniez nie zaobserwowano wspomnianego
obrotu pierscienia benzenowego. Na tej podstawie wyciagnigto wniosek, Zze omawiana
relaksacja B jest obrotem pierscienia benzenowego o 180°, a jej nieobecnos¢ w przypadku
BMMPC spowodowana jest nakladaniem si¢ promieni van der Waalsa dodatkowej grupy
CHj3- przy trzecim atomie wegla pierScienia benzenowego z podstawnikiem CHj- grupy
metoksylowej, a tym samym blokowaniem tego rodzaju ruchu (rys.5.1.1.8). Dodatkowo,
autorzy tej pracy opisali relaksacj¢ 'y jako obrét grupy metoksylowej wokét wigzania C-O

wiazacego ta grupe z pierscieniem benzenowym.
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Rys. 5.1.1.8 Wzory strukturalne (a) BMPC i (b) BMMPC wraz z zaznaczonymi osiami rozwazanych obrotéw.
Na rysunku (b) zaznaczono schematycznie naktadajace si¢ promienie van der Waalsa blokujace

obroty

Chociaz w p6zniejszej publikacji [60] Hansen i Stickel nazywali proces P relaksacja typu JG
wskazujac na jego cechy (faczenie z relaksacja o, zgodno$¢ Tp z Tp), ktore sa cechami
charakterystycznymi dla migdzyczasteczkowej relaksacji, praca G. Meyera na dlugo
zdeterminowata sposéb klasyfikacji procesu B w BMPC. Jednak, przygladajac si¢ blizej temu
procesowi nalezatoby wnioski G. Meyera zweryfikowac. Jezeli wezmiemy pod uwage fakt, ze
za pomoca spektroskopii dielektrycznej obserwuje si¢ zmiang kierunku trwatych momentéw
dipolowych czastek, to staje si¢ jasne, ze obrét samego pierScienia benzenowego o 180°
wokot osi taczacej pierscienie cykloheksanu i benzenu jest w tej metodzie niewidoczny. Nie
wiaze si¢ z nim, bowiem, zaden ruch trwalego momentu dipolowego tej czasteczki. Zatem na
rozwazany obrét pierscienia benzenowego, widoczny wyraznie za pomoca spektroskopii
NMR, musi by¢ nalozony jeszcze inny ruch - zwigzany z reorientacja trwalego momentu
dipolowego. Najprostszym wytlumaczeniem bylby obrét calego podstawnika p-
metoksyfenylowego. Jednak i ta hipoteza nie moze by¢ prawdziwa, bowiem obrotowi grupy
metoksylowej wokét osi wigzania laczacego czwarty atom wegla benzenu i tlen grupy
metoksylowej przypisana zostata zupetnie inna skala czasowa (relaksacja ), a wybrana oS jest
ta sama osia, na ktérej lezy rowniez wiazanie migdzy pier§cieniami. Dodatkowo ruch taki nie
bylby blokowany w przypadku BMMPC. Zatem relaksacja J musi by¢ jednoczesnym ruchem
wszystkich czgéci, a zatem calej molekuty BMPC, w ktérej obrét pier§cienia benzenowego o
180° stanowi tylko pewna czg$¢. Ponadto ostatnio, badania z uzyciem metody rozpraszania
$wiatla wykazaty, ze drugorzedowe ruchy w BMPC maja wplyw na poszerzenie

poprzecznych linii Brillouenowskich, co jest charakterystyczne dla ruchdéw zwiazanych ze
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srodkiem masy [164]. Ten efekt potwierdza réwniez, ze relaksacja f nie moze pochodzi¢ od
obrotu samego pier§cienia benzenowego. Wilasciwie, te obserwacje powinny pozwoli¢
sklasyfikowa¢ jednoznacznie relaksacj¢ f w BMPC jako proces typu JG.

Czy jednak jest to oczywiste? Okazuje si¢, ze nadal pozostaje do wyjasnienia kilka
kwestii. Pierwsza, to bardzo staba zalezno$¢ cisnieniowa. Niestety, problem jest dosy¢
skomplikowany i nawet w ramach CM nie do kofica precyzyjnie zdefiniowany. Z jednej
strony model ten wymaga, aby zaleznosci relaksacji o i  od cis$nienia byty poréwnywalne, z
drugiej jednak dotyczy to tylko obszaru powyzej T,, w ktéorym w przypadku BMPC
obserwacje relaksacji  sa bardzo utrudnione ze wzglgdu na naktadanie si¢ pikéw o i f3.
Natomiast model ten nie precyzuje, jakiej zaleznosci powinnismy oczekiwa¢ ponizej T,.

Drugim interesujacym problemem jest niezwykle mata szeroko$¢ procesu . Opisujac
ogolne wiasnosci relaksacji JG podatam, ze jest ona niezwykle szeroka, jednak, dla BMPC
obserwujemy co$ zupelnie innego. Szerokos¢ potdwkowa dla widma otrzymanego w T=254K
i P=140MPa wynosi zaledwie 2.53. Ponadto widmo to nie poszerza si¢ ze zmiang ci$nienia.

Ostatnim pytaniem, na ktére nie znaleziono odpowiedzi jest: dlaczego czas Tq,W
ktérym nastepuje rozdzielenie si¢ modéw o i P jest taki dtugi. Czas ten zazwyczaj szacowany
jest na okoto 10°-107[s], a tutaj przybiera on warto$¢ o dwa rzedy wigksza.

Aby do reszty skomplikowaé obraz zachowania relaksacji B w omawianym zwiazku,
trzeba dodac¢ jeszcze jedng do$¢ niezwykla jej cechg. Otéz w ramach badan zauwazytam, ze
niektore relaksacje B wykazuja dosy¢ skomplikowana wrazliwo$¢ na sposéb, w jaki prowadzi
si¢ eksperyment, a doktadniej méwiac czas relaksacji B zalezy od $ciezki termodynamicznej,
po ktérej doswiadczenie jest prowadzone. Okazuje si¢ jednak, ze BMPC znajduje si¢ wérdd
nielicznych wyjatkow, dla ktérych relaksacja B jest zupelnie niewrazliwa na sposéb
prowadzenia eksperymentu. I chociaz mogloby si¢ wydawac, ze ten efekt a raczej jego brak
przemawia znowu na korzy$¢ tezy, ze jednak relaksacja B w BMPC jest obrotem
wewnatrzczasteczkowym, to okazuje sig, ze wsrdd relaksacji, dla ktérych ten efekt jest
obserwowany mozna znalez¢ takie, ktére nie sa relaksacji typu JG. Z drugiej za$ strony,
wsrod relaksacji typu JG mozna znalezé takie, dla ktorych tego efektu zupelnie si¢ nie
obserwuje (sorbitol).

Podsumowujac, z dwdch relaksacji drugorzgdowych obserwowanych w badaniach
temperaturowych w ci$nieniu atmosferycznym w 1,1-di(p-metoksyfenylo)cyklohaksanie, w

warunkach wysokiego cis$nienia zaobserwowano tylko wolniejszy proces. Szybsza relaksacja
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we wszystkich temperaturach w catym zakresie stosowanych ci$nien pozostata poza zakresem
pomiarowym.

Wolniejsza z relaksacji drugorzedowych nazywana relaksacja [ wykazuje szereg
ciekawych wiasnosci, z ktérych jedne wskazuja na to, ze moze to by¢ poszukiwana relaksacja
typu JG, natomiast inne przemawiaja za tym, aby uznaé ten proces za zwiazany z
wewnatrzczasteczkowym obrotem fragmentéw molekuly, a tym samym niezwigzanym z
przesunigciem $rodka masy. W tym ostatnim przypadku proces ten nie moze by¢ traktowany

jako prekursor relaksacji o.

5.1.2 Ftalan diizobutylu i di-n-butylu

Nastepny przyktad, a wlasciwie dwa przyktady, naleza do grupy zwiazkéw bardzo
czesto mierzonych ze wzgledu na swoje wlasnosci takie jak:

- duzy moment dipolowy,

- tatwo$¢ uzyskania i stabilno$¢ stanu szklistego (nie przejawiaja duzej tendencji do
krystalizacji)

- bardzo wyrazny pik relaksacji B widziany juz powyzej temperatury zeszklenia,
Ale jest to takze grupa zwiazkoéw szeroko stosowana w przemysle np. jako plastyfikatory, a
co za tym idzie dokladne poznanie fizyko-chemicznych wlasnosci poszczegdlnych jej
cztonkéw jest bardzo wazne. Do moich badan wybratam dwa zwiazki z tej grupy. Sa to ftalan
diizobutylu (DIBP) i ftalan di-n-butylu (DBP). Wybralam te dwa zwiazki, poniewaz sa to
izomery strukturalne i poréwnanie wtasnosci ma tu dobre uzasadnienie. Widma dielektryczne
uzyskane w czasie pomiaréw temperaturowych i ci$nieniowych przedstawione sa na

przyktadzie DIBP na rysunku 5.1.2.1 oraz 5.1.2.2.
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Rys. 5.1.2.1 Widma dielektryczne ftalanu diizobutylu zarejestrowane dla ci$nienia 0.1MPa i zakresu temperatur
273 — 123K. Ze wzgledu na nakladanie si¢ widm, dla lepszej widoczno$ci krzywe uzyskane dla

temperatur ponizej T, zaznaczono punktami

0,14

0,01 5

Rys. 5.1.2.2. Widma dielektryczne ftalanu diizobutylu zarejestrowane dla temperatury 296 K w zakresie ci$nien
0.1-1400MPa. Na rysunku wida¢ dominujacy pik relaksacji o oraz, dla wyzszych ci$nien, pik

relaksacji .

Widma te zostaly dopasowane za pomoca zlozenia funkcji Havriliaka-Negami i Cole-Cole’a.
Bardzo ciekawy wynik uzyskano analizujac dodatkowo widma temperaturowe w zakresie

temperatur, dla ktérych maksimum piku o lezato powyze;j 10'Hz. Okazato si¢ wéwczas, ze
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pik ten poszerza si¢ do pewnego momentu, po czym pozostaje staly. Moment ten zostal
wyznaczony jako T=243K i odpowiadajacy tej temperaturze czas Ta=1%10" [s]. Poniewaz nie
istnieje mozliwo$¢ uzyskania danych ci$nieniowych w podobnym zakresie czaséw relaksacji
poréwnano czasy ponizej T,=1%*10" i okazato si¢, ze w tym zakresie pik o ma ksztalt
identyczny jak dla danych temperaturowych. Rowniez i w tym przypadku nie zmienial si¢ on

ze zblizaniem si¢ do przejScia do fazy szklistej (rys. 5.1.2.3).

log,, T, [s]

Rys. 5.1.2.3. Parametry ksztaltu z dopasowania réwnania 3.1.2 dla DiBP. Przerywana kreska pionowa
zaznaczono czas relaksacji, dla ktérego nastgpuje zmiana w zachowaniu parametréw ksztattu piku o.. We
wstawce przedstawiono poréwnanie widm dla T=198K P=0.1MPa oraz T=296K P=875MPa oraz funkcje¢

KWW dla $=0.66. Strzatkami zaznaczono r6znice w potozeniu maksiméw piku 3.

Z poréwnania widm przedstawionych we wstawce do rysunku 5.1.2.3 wynika, Ze jedyna
zauwazalna réznica w widmach dla cis$nienia atmosferycznego i wysokiego zwiazana jest z
potozeniem relaksacji B. Podobnie jak dla BMPC potozenie tej relaksacji jest o wiele mniej
wrazliwe na zmiang ci$nien niz temperatur. Jednak o ile w przypadku BMPC AV=6ml/mol o
tyle dla DIBP ta wielko$¢ jest o rzad mniejsza i wynosi 0.7ml/mol dla temperatury 295.6K
oraz 1.5ml/mol dla temperatury 253K (rys.5.1.2.5). Mozna, wigc powiedzie¢, ze w badanym
zakresie ci$nien jest ona praktycznie niewrazliwa na zmiang cisnienia. Dodatkowo, prébujac
oszacowaé potozenie relaksacji JG na podstawie modelu sprzezeniowego (wzoér 3.4.5)
okazuje sig¢, ze dla szerokosci piku «, ktéra obserwowana jest dla DIBP relaksacja JG

powinna znajdowac¢ si¢ znacznie blizej relaksacji strukturalnej. Podobna niezgodno$¢ mozna
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zaobserwowac dla energii aktywacji tego procesu. O ile obserwowana warto$¢ wyrazenia

wynosi 19.5 (dla Tg=191K, Eg=31kJ/mol) o tyle obliczona z réwnania 3.4.7 jest

E %
RT,
rowna 27 (dla log(t.)=-14.4, n=0.34). Jak wida¢ wynik 19.5 odbiega réwniez od

przewidywanej przez A. Kudlika wartosci 24.
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Rys.5.1.2.4 Potozenia relaksacji typu JG wyznaczone na podstawie modelu sprz¢zeniowego dla widma DIBP w

ci$nieniu atmosferycznym i wysokim (przewidywane polozenia zaznaczono pionowa kreska)
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Rys. 5.1.2.5 Zalezno$¢ czaséw relaksacji o i B od (a) temperatury i (b) ci$nienia dla ftalanu diizobutylu. W
panelu (a) pokazano dla poréwnania dane dla ftalanu dibutylu. Do danych temperaturowych
dopasowano réwnania VFT (wzér 3.1.3.1)- relaksacja o i Arrheniusa (wzér 3.1.2.1) — relaksacja .

Dane ci$nieniowe opisano odpowiednikami réwnan temperaturowych (odpowiednio wzory 3.1.4.2 i

3.1.4.1)

Z rysunku 5.1.2.5 wyznaczono temperatur¢ Tg, ktéra wynosi 263.5t1K, zatem
Tp=1.38T, Warto$¢ ta miesci si¢ w granicach oczekiwanych dla relaksacji JG. Dodatkowo,
posiadajac dane obejmujace szeroki zakres czaséw relaksacji, mozna byto wykona¢ analizg
Stickela w celu wyznaczenia temperatury Tg. Dane uzyte do skonstruowania tego wykresu
pochodza z analizy zachowania dwéch zjawisk, relaksacji o i przewodnictwa. Mozna je ze
soba potaczy¢, poniewaz, (zwlaszcza dla DIBP) zalezno$¢ pomigdzy T i G jest prawie réwna 1
[53,55,165]. Na rysunku 5.1.2.6 mozna dodatkowo dostrzec, ze dla temperatury okoto 346K
nastepuje drugie przej$cie dynamiczne. Powyzej tej temperatury zalezno$¢ czasoéw relaksacji
o jest zgodna z prawem Arrheniusa. Natomiast, wyznaczona temperatura Ty wynosi dla
DIBP, 262K (rys. 4.1.2.6). Nalezy, zatem zauwazy¢, ze i w tym wypadku (podobnie jak dla
BMPC) temperatury Tg i Ty sa bardzo podobne.
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Rys. 5.1.2.6. Analiza rézniczkowa (Stickela) dla ftalanu diizobutylu Punkty otwarte oznaczaja dane dla czaséw
relaksacji o, natomiast zamknigte dla przewodnictwa. Na rysunku mozna zaobserwowac¢ dwa przejscia:

powyzej T=340K i w T=262K.

Okazuje sig, zatem, ze w przypadku ftalanu diizobutylu po raz kolejny czg$¢ wtasnosci
relaksacji B odpowiada wtasnosciom relaksacji typu JG, a czg¢$¢ nie. Do tych pierwszych
nalezy:

- poszerzanie piku relaksacji B ze spadkiem temperatury (rys. 3.14 i rys. 5.1.2.3)

- obnizanie A€ ze spadkiem temperatury (rys. 3.12)

- taczenie sig relaksacji o i B, gdzie Tp=1.38 T,

- zgodnos$¢ pomigdzy temperaturami Tp 1 Tp.

Natomiast do wtasnosci, ktére wykluczaja mozliwo$é, jakoby relaksacja B w DIBP miata by¢
relaksacja JG nalezy:

- prawie bliska zeru warto$¢ objetosci aktywacji tego procesu

- niezgodno$¢ potozenia piku [ w stosunku do przewidywan modelu sprzgzeniowego
zaréwno dla danych ci$nieniowych jak i temperaturowych.

Zestawienie to uzmystawia nam, dlaczego do tej pory sadzono, ze relaksacja B we ftalanach
moze by¢ utozsamiana z procesem typu JG. Te cechy, ktére pokazuja, ze relaksacja ta moze
by¢ jednak relaksacja wewnatrzczasteczkowa zostaly opisane zaledwie kilka lat temu.

Mozna, zatem, postawi¢ pytania, czy faktycznie niezgodno$¢ dwoéch ostatnich
wlasnosci jest na tyle silna, aby nie zakwalifikowac tej relaksacji jako JG. Jesli tak, to czy

relaksacja ta jest wlasnoscia tylko ftalanu diizobutylu czy tez calej grupy ftalanéw? Czy jest
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to obrét catej grupy estrowej czy tylko tancucha weglowodorowego? Do poréwnania uzylam
danych uzyskanych dla ftalanu di-n-butylu. Zwiazek ten rézni si¢ tylko potozeniem jednej
grupy w tancuchu weglowodorowym. We ftalanie di-n-butylu jest to, bowiem,
nierozgatgziony tancuch czterech wegli, podczas gdy we ftalanie diizobutylu jedna z grup -
CH;- zostata umieszczona jako podstawnik metylowy przy drugim atomie wegla tancucha
tréjweglowego.

Okazuje sig, ze ksztalt relaksacji o jest identyczny dla obu izomeréw zaréwno w cis$nieniu

atmosferycznym jak i w warunkach wysokiego cis$nienia (rys.5.1.2.7).

0,1

DIBP, p=0.65GPa, T=295.6K
DBP, p=1.07GPa, T=295.6K

B DIBP, p=0.1MPa, T=198K
0 DBP, p=0.1MPa, T=183K

10 —rrmm-rrrmy gy -y Ewmmmmmmr- 0,01

10%10" 10° 10' 10* 10° 10* 10° 10° 10" 10' 10* 10° 10* 10° 10° 10
f[Hz] f[Hz]

Rys. 5.1.2.7. Poréwnanie widm DIBP i DBP w warunkach normalnego (a) i wysokiego (b) ci$nienia

Natomiast zalezno$¢ temperaturowa czaséw relaksacji o r6zni si¢ znaczaco, poniewaz DBP
ma nizsze T,=177.3K (191K dla DIBP) i wigksza krucho$¢ (m=84 dla DBP i m=80 dla DIBP,
w T, ~T(t,=100s)). Najciekawsza jest jednak réznica w zachowaniu relaksacji 3. Z rysunku
5.1.2.7 wynika, ze amplituda wzgledna (w stosunku do relaksacji o) jest mniejsza, natomiast
z rysunku 5.1.2.5 wynika, ze réwniez energia aktywacji procesu [ jest mniejsza
(Eg=21kJ/mol) niz w przypadku DIBP (31kJ/mol) a co za tym idzie, czasy relaksacji dla tych
samych temperatur sa krétsze w przypadku DBP. Réznice te maja swoje odzwierciedlenie w
badaniach ci$nieniowych. Okazuje si¢, ze DBP jest o wiele mniej wrazliwe na zmiany
ci$nienia niz DIBP. Dla temperatury 295.6K rdéznica w cis$nieniu przej$cia do fazy szkia
wynosi 604MPa (P;=1002MPa dla DIBP, natomiast dla DBP P,=1606MPa). Natomiast

relaksacja B ftalanu dibutylu w tej temperaturze pozostala poza oknem pomiarowym.
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Kolejnym zaskakujacym zjawiskiem w przypadku DBP jest brak przej$cia w temperaturze Tg
(rys. 3.6) w analizowanym zakresie temperatur. Nawet, gdyby takie przejscie istnialo poza
tym obszarem, temperatura Tg zupelnie nie zgadzalaby si¢ z temperatura Tp, ktére wynosi
229K (Tp=1.29T,). Natomiast w temperaturze 229K (zaznaczonej strzatka na wykresie 3.6)
nie obserwuje si¢ zadnej zmiany. Co do zastosowania modelu sprz¢zeniowego, to przy takim
samym ksztalcie piku relaksacji & réwniez i potozenie relaksacji JG powinno by¢ takie samo.
Zatem z rysunku 5.1.2.4 1 5.1.2.7 wiemy, ze réwniez dla DBP model ten przewiduje znacznie
nizsza czg¢stotliwose przy ktorej powinno leze¢ maksimum piku JG. Réwnie duza jest réznica,
co do przewidywanej energii aktywacji procesu JG. E%Tg dla DBP wynosi 14.6 i jest to
warto$¢ odlegla zarowno od sugerowanej przez A. Kudlika wartosci 24 jak i wyliczonej przy
pomocy CM (réwn.3.4.7) wartosci 21.5 (dla n=0.34, logT..=-12).

Wida¢, wigc, ze zmiana potozenia jednej grupy —CH,—, w taki sposéb, ze z
nierozgat¢zionego tancucha otrzymujemy rozgal¢ziony, w bardzo istotny sposéb wplywa na
wihasnoéci nie tylko relaksacji lokalnej (jaka jest relaksacja P bez wzgledu na jej
pochodzenie), ale takze na kooperatywny ruch wielu czasteczek, ktéry obserwujemy jako
relaksacj¢ o.

Nadal, jednak, pozostaje pytanie czy relaksacja f we ftalanach jest relaksacja JG i czy
w ogole procesy obserwowane jako relaksacja B w obu tych ftalanach maja to samo
pochodzenie. Bardzo silnym argumentem za uznaniem relaksacji § jako obrotu wewngtrznego
w DBP jest energia aktywacji tego procesu. Okazuje si¢, ze energia aktywacji obrotu wokoét
wigzania C,-C3 w butanie wynosi okoto 20kJ/mol. Ponadto wykazano na podstawie badan
rozpraszania neutronéw, ze w cieczy jonowej, w ktorej kation stanowit 1-butylo-3-metylo-
imidazol, wilasnie obrét grupy butylowej jest odpowiedzialny za powstawanie relaksacji
drugorzedowej o barierze energetycznej rownej 20.5 kJ/mol [166]. Drugim silnym
argumentem sa badania fizycznego starzenia innego ftalanu z liniowym tancuchem
weglowodorowym tj. ftalanu di-n-oktylu [167]. W widmach absorpcyjnych tego zwiazku,
ktdre zarejestrowano po dwdch dniach utrzymywania probki w statej temperaturze ponizej T,
zaobserwowano pojawienie si¢ skrzydta nadmiarowego, ktérego potozenie o wiele lepiej
pasuje do przewidywan modelu sprz¢zeniowego dotyczacego polozenia relaksacji JG [168].
Zatem dla DBP sprawa jest jasna. Mamy tu do czynienia z relaksacja wewnatrzczasteczkowa.
Pozostaje problem, czy relaksacja widziana w DIBP jest ta sama relaksacja. Poszukujac

wykresu energetycznego dla zwiazku, ktéry posiadatby podobne rozmieszczenie grup
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metylowych do tego, ktére wystgpuje w DIBP znalaztam rozwazania dotyczace obrotu 2-
metylobutanu woko6t wiazania C,-Cs. Okazuje sig, ze dla tego zwiazku bariera rotacyjna
30kJ/mol jest bariera prawdopodobna. Nie wiadomo jednak jak wptyngtaby na wysokosc¢ tej
bariery zamiana grupy metylowej na tlen, ktory jest obecny we ftalanie. Poza tym, nie jest
pewne, czy ze wzgledu na bariery steryczne zwiazane z obecno$cia drugiej takiej samej grupy
przy sasiednim atomie wegla w piercieniu, omawiany obrét moégtby zachodzi¢. I chociaz
wszystkie argumenty wydaja si¢ przemawia¢ na korzy$¢ pogladu, ze to réwniez jest
relaksacja wewngtrzna, to do tej pory, ani w badaniach z uzyciem wysokiego cis$nienia, ani
eksperymentach starzeniowych tego czy podobnych ftalanéw (np. ftalanu diizooktylu) nie
natrafiono na $lad mogacy sugerowac, ze ten zwiazek posiada jeszcze jedna, wolniejsza
relaksacje drugorzedowa, ktéra bytaby relaksacja JG. Na zakonczenie tego podrozdziatu,
chciatabym zwro6ci¢ uwage na jeszcze jeden szczegoét dotyczacy bardzo matej wrazliwosci
procesu P na cisnieniec w DIBP. Ot6z oba pomiary ci$nieniowe DIBP przedstawione w tej
pracy sa przeprowadzone w temperaturach, dla ktorych czas relaksacji B w ci$nieniu
atmosferycznym jest o wiele krétszy niz 1*¥107s. Co wiecej, temperatura 295.6 lezy nawet
powyzej temperatury Tp. Gdyby, wigc, dla catego zakresu stosowanych cisnien relaksacja 3
byla niewrazliwa na cis$nienie, nie byloby mozliwe obserwowanie jej na przedstawionych
przeze mnie widmach. Zatem relaksacja  musi mie¢ dwa obszary dynamiczne jeden, w
ktérym porusza si¢ z ciSnieniem i drugi, w ktérym si¢ nie porusza, podobnie jak obserwuje si¢
dla niektérych zwiazkéw zmiang w zalezno$ci temperaturowej relaksacji B (rys. 3.16). W
zwiazku z tym, trzeba mie¢ §wiadomos¢, ze argument méwiacy o matej objgtosci aktywacji
na pewno dotyczy tylko stanu szklistego.

Podsumowujac, w podrozdziale tym przedstawitam wtasnosci relaksacji B dla ftalanu
diizobutylu i poréwnalam je z wilasnosciami ftalanu dibutylu. Okazuje sig¢, ze niewielka
zmiana w strukturze zwigzku ma duzy wpltyw na parametry dotyczace zaréwno relaksacji o
jak i B. Na podstawie badan temperaturowych i ciS$nieniowych dla ftalanu dibutylu relaksacja
B zostala zidentyfikowana jako wewnatrzczasteczkowy obrét podstawnika butylowego.
Swiadczy o tym matfa energia aktywacji tego procesu, niewrazliwo$é tego procesu na
ci$nienie i niemozliwo$¢ obserwacji tego procesu w trakcie badan ci$nieniowych, a takze
niezgodno$¢ z przewidywaniami CM. Dodatkowo dla tego ftalanu zaobserwowano
intrygujaca wiasnos¢, ktdra jest brak przej$cia dynamicznego dla relaksacji o, a co za tym
idzie brak temperatury Tg. Podobne argumenty moga by¢ podstawa do zakwalifikowania jako

wewngtrznego obrotu, relaksacji B we ftalanie diizobutylu. Nalezy jednak pamigtaé, ze
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argument o malej wrazliwo$ci na ci$nienie procesu [ powinien by¢ traktowany z duza

ostroznoscia, ze wzgledu na prawdopodobne wystgpowanie w tym zwiazku dwéch obszaréw

dynamicznych, w ktérych zalezno$¢ relaksacji [ od cisnienia jest r6zna. W rozwiazaniu

problemu pochodzenia relaksacji § we ftalanach na pewno pomogtyby teoretyczne obliczenia.

Takie proby byly czynione, jednak ze wzgledu na napotkane trudnosci obliczeniowe

chwilowo zostaly odlozone.

W tabeli 5.1.2.1 zebrane zostaly warto$ci parametréw charakterystycznych dla relaksacji o i 3

we ftalanach.

DIBP DBP

T, 191K 177K

D 3.8 3

To 153.6 147
log(T..)q -13.4 -12.4

m 80 84

n 0.34 (dla T=198K) | 0.34 (dla T=183K)

Tg 262K -

Tg 263.5K 229

Eg 31kJ/mol 21.5kJ/mol
log(T..)p -14.4 -12

Tab. 5.1.2.1 Poréwnanie wlasnosci ftalanéw diizobutylu i di-n-butylu. Wartoéci D, Ty, log(T.) pochodza z

dopasowania réwnania VFT (wzoér 3.1.3.1). Wartosci T, i m wyznaczono dla 1,=100s. m

wyliczono na podstawie wzoru 3.1.3.3. Eg i log(t..)s wyznaczono z dopasowania funkcji

Arrheniusa (wzo6r3.1.2.1)
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5.2 Czy relaksacja typu JG istnieje? — Ciecze z wigzaniami wodorowymi

5.2.1 3-Fluoroanilina

Poprzednio omawiane przypadki nie daty jednoznacznej odpowiedzi na pytanie czy
taki typ relaksacji drugorzedowej w ogdle wystgpuje w cieczach przechtodzonych. O ile w
BMPC kwestia czy obserwowana relaksacja moze by¢ relaksacja migdzyczasteczkowa
pozostaje otwarta, o tyle wydaje sig, ze dla ftalanéw dibutylu i diizobutylu nie ma
watpliwosci, ze relaksacja widziana jako dobrze wyksztalcony pik powyzej temperatury
zeszklenia pochodzi od ruchu fragmentu czasteczki wokét jednego z wiazan. Jedyna
nierozwigzang kwestia w tym wypadku jest, dlaczego dla ftalanu diizobutylu nie mozna
obserwowa¢ niczego, co wskazywaloby na obecno$¢ drugiego drugorz¢gdowego piku
relaksacyjnego. Mozna, zatem, zastanawial si¢ czy relaksacja typu JG jest faktycznie
uniwersalna cecha stanu przechtodzonego i szklistego, czy tez przyczyna jej powstawania
zwigzana jest nie ze stanem, w jakim znajduje si¢ badany material, ale z samym materialem.

Bardzo ciekawym materialem, w ktérym mozna obserwowac relaksacje f powyzej
temperatury zeszklenia jest 3-fluoroanilina (m-fluoroanilina, mFA). Ciecz ta wzbudza bardzo
wielkie zainteresowanie, poniewaz do niedawna byla uwazana za idealna ciecz tworzaca
szkta. Prawdopodobnie ze wzgledu na same podstawniki (grupa aminowa i fluor) jak i spos6b
ich podstawienia (pozycja meta) zwiazek ten w ci$nieniu atmosferycznym nie krystalizuje w
zadnej temperaturze, nawet dla najwolniejszego tempa schiadzania cieczy. Temperatura
topnienia mFA zostala jedynie oszacowana na podstawie badan w podwyzszonym ci$nieniu i
wynosi okoto 220K [3]. Poza ta wlasnoscia mFA cechuje tez duzy moment dipolowy 2.4D.
Ponadto czasteczka ta jest uwazana za sztywna, z punktu widzenia badan dielektrycznych,
chociaz nalezy zauwazy¢, ze r6zne metody eksperymentalne [169] wykazuja, ze grupa —NH;
w anilinie jest odchylona od ptaszczyzny pier§cienia, wigc ewentualne jej ruchy mogtyby by¢
obserwowane jako relaksacja réwniez w spektroskopii dielektrycznej. Biorac pod uwage
wszystkie te cechy m-fluoroanilina wydaje si¢ doskonalym materialem do badan nad
relaksacja drugorzedowa w cieczach niskomolekularnych. Dlatego 3-fluoroanilina byta
badana wczes$niej przez kilka réznych grup naukowych za pomoca wielu metod:
spektroskopii mechanicznej [170] i dielektrycznej [108] w ci$nieniu atmosferycznym,
pomiary kalorymetryczne zaréwno w ci$nieniu atmosferycznym jak i wysokim [3], elastyczne

rozpraszanie neutronéw [171] oraz spektroskopie NMR [172,173].
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Rys.5.2.1.1 Widma dielektryczne dla 3-fluoroaniliny zarejestrowane w ci$nieniu atmosferycznym dla temperatur

z przedziatu (a) (213K- 174K) (b) (171K-115K). Temperatura zeszklenia wynosi 172K.

Widma dielektryczne mierzone w ci$nieniu atmosferycznym (rys.5.2.1.1), w
standardowym zakresie czgsto$ci (10’-10Hz) nie ujawniaja, na pierwszy rzut oka, niczego
dziwnego. Powyzej T, wida¢ relaksacje o o duzej amplitudzie, a w nizszych temperaturach
rowniez relaksacj¢ P, ktéra szczegdlnie dobrze jest widoczna ponizej T, Relaksacja ta
uwazana byla za modelowy przyklad relaksacji typu JG. Jednak dokladniejsze analizy
wynikéw otrzymanych za pomoca spektroskopii dielektrycznej ujawnity szereg
zaskakujacych wtiasnosci. Pierwszym takim wynikiem bylo zaobserwowanie przez A.
Kudlika, ze w 3-fluoroanilinie oprécz relaksacji f mozna obserwowaé réwniez skrzydto
nadmiarowe [23,108]. Z tego powodu pojawilo si¢ pytanie, ktére z nich jest relaksacja JG.
Jezeli uwaznie przyjrze¢ si¢ energii aktywacji tego procesu réwnej 27kJ/mol, okazuje sig, ze
warto$¢ parametru E/RT, wynosi 19 i tak jak w przypadku ftalanu diizobutylu jest to mniej
niz przewidywane 24. Chociaz, jezeli spojrze¢ na wykres Eg w funkcji T, dla réznych
zwiazkéw[108,116] to okazuje si¢, ze wartosci otrzymane dla m-fluoroaniliny zupeinie
dobrze wpisuja si¢ w zestaw tych danych, ktére doprowadzilty do wyznaczenia wspétczynnika
proporcjonalnos$ci 24. Z drugiej strony, jezeli probuje si¢ zastosowa¢ model sprzgzeniowy do
danych temperaturowych dla m-FA okazuje sig, ze szeroko$¢ piku relaksacji o wskazuje
raczej, iz powyzej T, relaksacja B powinna by¢ widziana raczej jako EW niz dobrze
wyksztatcony pik [rys.5.2.1.2]. Na rysunku tym poréwnano dane dla m-FA (pelne punkty) z

danymi dla innego zwiazku, ktérego relaksacja drugorzedowa jest zaliczona jako JG, a ktéry
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ma prawie tg sama szeroko$¢ piku a co m-FA(Bxww =0.64 dla m-FA i Bxww =0.62 dla
BPTCDaH). Dane uzyskane dla BPTCDaH zostaly przeskalowane tak, aby maksima pikéw o
natozyly si¢. Na rysunku tym przerywana linia zaznaczono funkcje KWW o rozmyciu
B=0.62. Mate strzatki (czerwone dla m_FA, czarne dla BPTCDaH) wskazuja potozenia
maksimow pikéw relaksacji prymitywnych (przewidywanych przez CM). Jak wida¢ na tym
rysunku potozenie relaksacji B w m-FA zupetnie nie zgadza si¢ z przewidywaniami CM,
ktéry wskazuje wyraznie skrzydto nadmiarowe jako relaksacje JG. Sytuacja wyglada zupetnie
inaczej dla zwiazku BPTCDaH, dla ktérego model sprzgzeniowy wskazuje jako potozenie
relaksacji JG miejsca, w ktorych faktycznie oczekiwane jest maksimum pikéw P(czarne

strzatki).
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Rys.5.2.1.2 Widma strat dielektrycznych m-FA dla temperatur 174 (), 177 (@) i 180K (A) i cisnienia
atmosferycznego poréwnane z danymi dla BPTCDaH dla temperatur 333 (), 338 (O) i 348
(A).Przerywana linia zaznaczono funkcje KWW o rozmyciu B=0.62. Czerwone strzatki wskazuja

potozenie maksimum piku relaksacji prymitywnej w m-FA, czarne w BPTCDaH

Sytuacja okazata sig, zatem, bardzo skomplikowana, poniewaz nie dos¢, ze
prawdopodobnie to skrzydto nadmiarowe moze by¢ poszukiwang relaksacja typu JG, to
jeszcze zupetnie nie wiadomo, z jakim ruchem wiaza¢ pojawienie si¢ relaksacji 3. Warto tutaj

przypomnie¢, ze m-FA jest czasteczka sztywna.
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O ile zachowanie m-FA w ci$nieniu atmosferycznym mozna nazwa¢ zaskakujacym,
to, poczynione w badaniach ci§nieniowych nowe obserwacje, nalezatoby chyba skomentowaé
jako absolutnie wyjatkowe. Wyniki pomiaréw ci$nieniowych w temperaturze 279K zostalty
pokazane na rysunku 5.2.1.3. Poniewaz temperatura ta jest bardzo daleka od temperatury
zeszklenia zastosowane cisnienia musialy by¢ odpowiednio wysokie, aby méc obserwowac
piki relaksacyjne w dostgpnym zakresie pomiarowym. Na rysunku 5.2.1.3 sg to cis$nienia z
zakresu 1.4 — 1.69GPa. Na rysunku tym widaé relaksacj¢ pierwszo- i drugorzedowa,
przesuwajace si¢ ze wzrostem ci$nienia w kierunku niZzszych czgstosci. We wstawce,
natomiast, pokazano pierwsza z zaskakujacych wtasnosci m-FA w wysokich ci$nieniach. W
takich warunkach, bowiem, zaobserwowano 2.5-krotny spadek amplitudy relaksacji o. Nie
jest to zaskakujace, ze widma uzyskiwane w czasie pomiarow ci$nieniowych majq troche
nizsza amplitude niz widma temperaturowe (wynika to ze wzoru na Ag), jednak nigdy dotad
nie obserwowano spadku tak duzego jak w przypadku m-FA. Przy tym, nalezy zauwazy¢, ze
ten spadek dotyczy tylko amplitudy relaksacji o, natomiast wysokos$¢ relaksacji B pozostaje

na tym samym poziomie.
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Rys. 5.2.1.3 Widma strat dielektrycznych m-FA dla T=279K i ci$nien z przedzialu 1.4-1.69GPa. W insercie

poréwnano wysoko$¢ widm temperaturowych ( z rys. 5.2.1.2) z danymi ci$nieniowymi
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Natomiast, jezeli przeskalujemy widma ci$nieniowe tak, aby maksima pikéw o nakladaty si¢
na siebie, mozna zaobserwowac, ze widmo uzyskane w wysokim cis$nieniu jest nieco szersze
niz w cisnieniu atmosferycznym (rys.5.2.1.4), poszerzenie to dotyczy jednak gléwnie strony

wysokoczestotliwosciowej, gdzie jest czgsciowo spowodowane wptywem potozenia piku f3.
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Rys.5.2.1.4 Poréwnanie widm dielektrycznych m-FA uzyskanych w ci$nieniu atmosferycznym i ci$nieniu
1.7GPa. Widma zostaly tak dobrane, aby potozenia maksiméw piku o byly prawie identyczne.

Widmo ci$nieniowe zostato przeskalowane do wysoko$ci widma z ci$nienia atmosferycznego

Na rysunku 5.2.1.4, a takze we wstawce do rysunku 5.2.1.3 wyraznie wida¢, ze w wysokich
cisnieniach pik B lezy blizej piku a. Jest to kolejny zaskakujacy fakt, poniewaz do tej pory
pod wptywem ci$nienia zawsze dochodzito do wigkszego rozdzielenia pikéw o i . W
dodatku, majac na uwadze poszerzenie piku o mozna si¢ spodziewac, ze wyniki przewidywan
modelu sprzgzeniowego dla takich widm bgda zupelnie inne niz dla widm obserwowanych w

ci$nieniu atmosferycznym.
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Rys. 5.2.1.5 Wybrane widma dielektryczne 3-fluoroaniliny uzyskane w temperaturze T=279K dla ci$nien:
1.4GPa (W), 1.52GPa (0O), 1.6GPa (@), 1.69GPa (O), wraz z funkcjami KWW i strzatkami

wskazujacymi potozenie pikéw relaksacji JG przewidywanymi przez model sprz¢zeniowy.

Rzeczywiscie, przewidywania modelu sprz¢zeniowego w przypadku danych ci§nieniowych
wskazuja, jako miejsce potozenia relaksacji JG, obszar, w ktérym jest obserwowany pik
relaksacji B (rys. 5.2.1.5). Jezeli dotozymy do tych obserwacji fakt, Ze potozenie
obserwowanej relaksacji drugorzgdowej jest wrazliwe na zmiany ci$nienia (rys. 5.2.1.6) to
mozemy by¢ prawie pewni, ze obserwowana relaksacja jest relaksacja typu JG. Mozna si¢
jednak zastanowi¢, czy relaksacja B widziana w wysokich ci$nieniach jest ta sama, ktdra
obserwuje si¢ w cisnieniu atmosferycznym, czy tez jest to raczej proces, ktéry w ci$nieniu
atmosferycznym obserwuje si¢ jako skrzydto nadmiarowe. Tyle, Ze poprzez zastosowanie
ci$nienia proces ten zostal odseparowany od relaksacji a. Jest to wniosek bardzo naturalny,
bowiem, dla wigkszo$ci cieczy przechtodzonych mozna obserwowacé fakt, ze w wysokich
ci$nieniach skale czasowe poszczegdlnych proceséw relaksacyjnych ulegaja rozdzieleniu. W
takim przypadku relaksacja widziana jako proces f w cisnieniu atmosferycznym, pozostataby
poza oknem pomiarowym w eksperymentach prowadzonych w warunkach wysokiego

cisnienia.
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Rys. 5.2.1.6 Czasy relaksacji o i B m-FA otrzymane dla danych przedstawionych na rysunku 5.2.1.3. Ze
wzgledu na maty zakres zastosowanych cisnien zaleznos$¢ czaséw relaksacji o od ci$nienia mozna z
dobrym przyblizeniem dopasowaé¢ réwnaniem aktywacyjnym ze stala objgtoscia aktywacji

(réwn.3.1.4.1)

Nadal réwniez nie wiadomo, jakie miatoby by¢ pochodzenie piku widzianego jako relaksacja
B w cisnieniu atmosferycznym. Bardzo ciekawych obserwacji w m-fluoroanilinie, a takze
bardzo do niej podobnej w strukturze i zachowaniu m-toluidynie dokonali D. Morineau i C.
Alba-Simionesco [171]. Stosujac metode elastycznego rozpraszania neutronéw oprocz
gléwnego piku stwierdzili obecnos¢ dodatkowo tzw. pre-piku, ktérego pojawienie si¢ byto o
tyle zadziwiajace, ze wczesniej byt on obserwowany tylko dla silnych szkiet tworzacych sieci
(np.ZnCl,, SiO). Jego wystgpowanie byto tlumaczone jako pojawianie si¢ porzadku
$redniego zasiggu. Natomiast m-fluoroanilina i m-toluidyna sa szktami kruchymi, wigc w ich
przypadku nie moze by¢ mowy o tworzeniu si¢ sieci. Biorac pod uwagg fakt, ze obserwowane
pre-piki byly wrazliwe tylko na temperaturg i prawie w ogdle na cis$nienie (stosowane byto
ci$nienie do 300MPa), autorzy Ci doszli do wniosku, ze odpowiedzialne za ich powstawanie
sa oddzialywania zwiazane z wiazaniem wodorowym. Przeprowadzili oni symulacje
komputerowe dla m-toluidyny na podstawie, ktérych stwierdzili, ze pre-pik zwiazany jest z
powstawaniem klasteréw utrzymywanych przez wiazania wodorowe zwigzane z grupa
aminowa. Klastery te licza od 2 do 10 czastek i nie rozrastaja si¢ w ciagla sie¢ ze wzgledu na

steryczne ograniczenia zwigzane z obecnoscia pierscienia benzenowego. Ponadto, ze wzgledu
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na fakt, ze w zakresie badanych temperatur i ci$nief szeroko$¢ pre-piku pozostaje bez zmian,
wysunigto wniosek, ze klastery te nie maja tendencji do porzadkowania si¢. Dzigki temu
pomimo istniejacych wigzan wodorowych m-toluidyna pozostaje szklem kruchym.
Rozumowanie to rozciagnig¢to réwniez na m-fluoroaniling. Chociaz, nie robiono osobnych
symulacji komputerowych dla tego zwiazku, to jednak na podstawie faktu, ze zachowanie i
budowa tych dwéch zwiazkéw sa bardzo podobne wysunig¢to wniosek, ze réwniez i
pochodzenie badanych zjawisk musi by¢ identyczne. Prawdopodobne jest, wigc, ze wlasnie te
specyficzne ugrupowania sa odpowiedzialne za powstawanie relaksacji B w ci$nieniu
atmosferycznym. Istnienie takich klasteréw tlumaczyloby, réwniez, doskonale réznice
pomigdzy obrazem dielektrycznym otrzymanym w cis$nieniu atmosferycznym i wysokim.
Wiadomo, ze wigzanie wodorowe jest bardzo wrazliwe na zmiany temperatury, przy czym im
wyzsza temperatura tym wiazanie to stabsze. O wiele mniej wiadomo na temat wpltywu
ci$nienia na to wiazanie i sa to zdania bardzo podzielone[174],[175],[176]. Jednak przewaza
opinia, ze podwyzszanie ci$nienia réwniez prowadzi do ostabienia wigzania
wodorowego[177],[178],[179],[180],[181]. Mozna, zatem, wnioskowa¢, ze w warunkach, w
jakich prowadzone byly moje do$wiadczenia, wigzania wodorowe maja duzo mniejsze
znaczenie. Tym samym klastery, o ktérych byla mowa, albo nie istnieja w ogéle albo ich
wystgpowanie jest bardzo ograniczone upodabniajac m-fluoroaniling do innych cieczy van
der Waalsowskich.

Warto, réwniez, zwrdci¢ uwage na kolejne fakty, dla ktérych m-fluoroanilina jest
przypadkiem absolutnie wyjatkowym. Po pierwsze nalezy zastanowi¢ si¢ nad zachowaniem
amplitudy relaksacji o. Taki duzy spadek najczgéciej obserwowany jest przy procesie
krystalizacji. 1 taki wtasnie zarzut w stosunku do prezentowanych przeze mnie wynikéw
[182] pojawil si¢ w jednej z publikacji na temat 3-fluoroaniliny [183]. Jednak kilka faktow
przeczy tej mozliwosci:

1. Raz zainicjowany proces krystalizacji biegnie nawet po zmianie warunkéw
termodynamicznych. Zatem w czasie trwania serii pomiarowej trwajacej caly dzien
musialby by¢ widoczny dalszy spadek wartosci € ax. Jednak taki spadek nie jest
obserwowany (rys. 5.2.1.3).

2. Krystalizacja, ktéra obserwowaliSmy w czasie naszych pomiaréw zachodzi
najszybciej dla takich warunkéw temperatury i ci$nienia, dla ktérych maksimum
piku o lezy w przedziale 10*- 10° [Hz]. Dlatego pomiary pomyslane byty w taki

sposéb, aby, poprzez zastosowanie tzw. ,quenchu”, czyli bardzo szybkiego
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schtodzenia 1 podniesienia ciSnienia w okolice T,, jak najszybciej przejs¢ obszar
temperatur i ci$nien, dla ktérych pik relaksacji o znajduje si¢ we wspomnianym
rejonie. Poniewaz moze powsta¢ pytanie czy takie traktowanie prébki nie prowadzi
do powstawania nowych zjawisk [99],[100], to jednak nalezy zauwazy¢, Zze moje
badania byty prowadzone powyzej temperatury zeszklenia, wigc nie byty obarczone
problemami wynikajacymi z gwattownego tworzenia si¢ fazy szklistej.
Okazuje si¢ jednak, ze autorzy wspominanej przeze mnie publikacji, ktérzy réwniez
prowadzili badania ci$nieniowe w tym zwiazku [184], nie zwrécili uwagi na fakt, ze w
przypadku ich badan (duzo nizsza temperatura (175-220K) i ci$nienie (do 650MPa))
amplituda relaksacji o jest rGwniez wyraznie nizsza niz w przypadku badan w cis$nieniu

atmosferycznym (rys. 5.2.1.7)
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Rys. 5.2.1.7 Poréwnanie widm otrzymanych dla 3-fluoroaniliny w réznych warunkach termodynamicznych dla
zblizonych czaséw relaksacji o.. Dane dla 0.1 MPa pochodza z pomiaréw grupy profesora Rosslera

(Bayreuth, Niemcy), dane dla 350MPa pochodza z publikacji [184]

Z rysunku 5.2.1.7 wynika, ze podnoszenie ci$nienia wraz z odpowiednim obnizaniem
temperatury powoduje obnizenie wysokosci piku o i zblizenie do siebie piku o i 3 niezaleznie
od zastosowanej aparatury pomiarowej i zakresu stosowanych temperatur i ci$nien. Tyle, ze

przy zastosowaniu bardzo wysokich cisnien efekt ten jest bardzo wyraznie widoczny. Jezeli,
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wigc autorzy publikacji, z ktérej pochodza poréwnywane przeze mnie dane, twierdza, ze w
czasie ich pomiaréw zupelnie nie obserwowali krystalizacji, réwniez w przypadku naszych
danych obnizenie wysokosci piku o musi mie¢ zrédlo gdzie indziej niz w czg$ciowe]
krystalizacji badanej probki. Nie wyklucza to jednak, ze m-FA w podwyzszonym ci$nieniu
wykazuje przejécie fazowe do innej fazy amorficznej lub plastyczne;j.

Druga zupetnie niezwykla wtasno$cia m-FA, ktéra mozna obserwowaé¢ w badaniach
ci$nieniowych, jest zachowanie czaséw relaksacji . Podana przeze mnie warto$¢ objetosci
aktywacji dla pomiaréw izotermicznych AV = 9.5 ml/mol jest, jak si¢ okazuje, tylko jedna z
mozliwych warto$ci objetosci aktywacji otrzymana dla tego zwigzku. Warto$¢ ta zalezy,
bowiem, od sposobu przeprowadzania do§wiadczenia. W publikacji [184] podano, ze zostaty
otrzymane dwie rézne wartosci obje¢tosci aktywacji 8.4ml/mol dla obnizanego i 15ml/mol dla
podnoszonego cisnienia. Jak wida¢ otrzymana przeze mnie warto$¢ dobrze zgadza si¢ z
warto$ciag otrzymang przez A. Reisera dla obnizanego cisnienia. Jednak i w naszym
laboratorium zarejestrowano taka seri¢ pomiarowa (rys. 5.2.1.8), dla ktérej wyznaczona
objgtos¢ aktywacji procesu B AVg = 18.5 ml/mol (rys. 5.2.1.9) mozna poréwnaé¢ z wyzsza
warto$cia (15ml/mol) otrzymana przez A. Reisera. Tyle, ze w moim przypadku wartos¢
9.5ml/mol zostata otrzymana w serii pomiarowej dla podnoszonego cisnienia, a 18.5ml/mol
dla pomiaréw przy obnizanym ci$nieniu. Zatem trudno jest stwierdzi¢, czy wartosci te maja
ze soba rzeczywiscie co$ wspdlnego czy tez jest to przypadkowa zbiezno§¢. Warto jednak

zauwazyc, ze pomiary A. Reisera prowadzone byly w szkle natomiast moje w cieczy.

krystalizacja krystalizacja

L B Rl L
10*  10° 10* 10 10° 10° 10° 10° 10* 10°
f[Hz]

Rys.5.2.1.8  Widma cze$ci urojonej (a) i rzeczywistej (b) przenikalnosci dielektrycznej 3-fluoroaniliny

otrzymane dla T=278K i ci$nien w zakresie ci$nien (1.45GPa - 1.04GPa) dla obnizanego ci$nienia
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Rys. 5.2.1.9  Czasy relaksacji o i B m-fluoroaniliny wyznaczone dla danych z rysunku 5.2.1.8 otrzymane dla
obnizanego ci$nienia. Podobnie jak na rysunku 5.2.1.6 zalezno$¢ logarytméw czaséw relaksacji o od

ci$nienia przyblizono funkcja liniowa (réwn. 3.1.2.1)

Z poréwnania rysunkow 5.2.1.6 i 5.2.1.9 tatwo mozna zauwazy¢, Ze r6znica w obje¢tosci
aktywacji dotyczy nie tylko procesu [ ale i relaksacji o.. Widaé, wigc, ze dla tych samych
warunkéw termodynamicznych oba procesy relaksacyjne bgda wystgpowaly przy zupelnie
innych czgstosciach. Dodatkowo dla pomiaréw przy obnizanym ci$nieniu mozna bardzo
wyraznie zauwazy¢ pojawiajaca sig krystalizacj¢ dla ci$nienia 1.04GPa.

Podobnie zastanawiajace jest zachowanie czaséw relaksacji [ dla pomiar6w

izobarycznych wykonanych w wysokim ci$nieniu ( rys. 5.2.1.10).
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Rys. 5.2.1.10 Zalezno$¢ czaséw relaksacji o i B m-FA od temperatury dla ci$nienia P=0.1MPa i P=1.7GPa.
Dane oznaczone gwiazdkami pochodza z publikacji [108,109]

Jak juz wspominatam we wstgpie teoretycznym, w niektérych przypadkach (migdzy innymi
dla m-FA) zaobserwowano zmiang nachylenia funkcji opisujacej zaleznos$¢ czaséw relaksacji
od temperatury [109]. Dla wysokich temperatur warto$¢ energii aktywacji jest 2.5-krotnie
wyzsza niz dla temperatur w okolicach T,. Okazuje sig, ze dla cisnienia 1.7GPa logarytmy
czas6w relaksacji [ uktadaja si¢ rowniez na linii prostej, jednak energia aktywacji tego
procesu jest poréwnywalna jedynie z warto$cia otrzymana dla wysokich temperatur w
ci$nieniu atmosferycznym.

Podsumowujac ten rozdzial nalezy, zauwazy¢, ze w przypadku m-fluoroaniliny w
wysokim cis$nieniu po raz pierwszy zaobserwowano relaksacj¢ drugorzedowa, ktdra, ze
wzgledu na wyrazna zalezno$¢ ci$nieniowa oraz na zgodnos¢ z przewidywaniami CM, mozna
bez watpliwosci zakwalifikowaé jako relaksacj¢ typu JG. Jedyne pytanie, ktére w tym
wypadku mozna zadaé¢ to: czy rdéznice w zachowaniu m-fluoroaniliny w ci$nieniu
atmosferycznym i wysokim wynikaja z duzego wptywu wiazan wodorowych i tworzacych sig
za ich pomoca klasteréw na dynamike tego zwiazku? Czy tez w podwyzszonym ci$nieniu
mamy do czynienia z réznymi fazami: ciecza przechtodzona, faza plastyczna lub inna faza
amorficzna. ROwniez, bowiem, w takich fazach obserwowano relaksacje drugorzgdowe

[185],[186],[187]. Kilka faktow moze przemawia¢ na korzys¢ takiego rozumowania. Jednym
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z nich jest poréwnanie z etanolem [185],[187]. Okazuje si¢, ze dla tego zwiazku w przedziale
temperatur bliskich T,, w zalezno$ci od sposobu prowadzenia eksperymentu, mozna otrzymac
dwie fazy: fazg przechtodzong lub faz¢ plastyczng (plastyczny krysztat). Fazy te daja bardzo
podobny obraz dielektryczny jednak, co jest szczegdlnie interesujace dla mnie, faza
plastyczna ma mniejsza krucho$¢. Mogloby to oznacza¢, ze réwniez w naszym przypadku
faza o mniejszej kruchosci, z ktéra mamy do czynienia w wysokim ci$nieniu (mp-g, 1ppa=94,
mp=; 76pa=08) jest faza plastyczng. W ten spos6b mozna by wytlumaczy¢ dziwna zalezno$¢
zachowania relaksacji o i B od kierunku prowadzenia eksperymentu. I bez watpienia mozna
byloby wytlumaczy¢ zaskakujacy fakt opisany we wspominanej przeze mnie pracy A. Reisera
[184]. Otéz, po obnizenia cisnienia do warto$ci ci$nienia atmosferycznego w T=175K (tuz
powyzej temperatury zeszklenia) autorzy tej pracy musieli czeka¢ 3 godziny, aby widmo
obserwowane przez nich zgadzalo si¢ z widmem otrzymanym wczes$niej w tych samych

warunkach, przez A. Kudlika.
Nowa, wysokocisnieniowa faza w m-fluoroanilinie

Za pogladem, ze m-fluoroanilina posiada kilka réznych faz metastabilnych przemawia
obserwacja, ktérej dokonali§my podczas pomiaréw dielektrycznych w wysokim ci$nieniu. Na
rysunku 5.2.1.8 wida¢ poczatek przej$cia fazowego zachodzacego w temperaturze 278K i
ci$nieniu 1.04GPa. Nazwalis$my to przejscie krystalizacja, chociaz kiedy pozwoliliSmy temu
procesowi biec do konca okazato sig, ze nie prowadzi on do powstania stabilnego krysztatu,
ale do innej fazy, w ktérej czasteczki wciaz maja pewna swobodg ruchu. Okazalo sig, ze dla
kazdej badanej kombinacji temperatury i wysokiego ci$nienia (powyzej 700MPa), gdy czas
relaksacji strukturalnej osiagal warto$ci rzedu 10*-10”[s] mozna byto obserwowaé
gwaltowny spadek warto$ci maksimum strat dielektrycznych charakterystyczny dla procesu
krystalizacji. Przy czym im wyzsze byty, zastosowane temperatura i ci$nienie, tym szybciej

przebiegat proces (rys.5.2.1.1115.2.1.12).
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Rys.5.2.1.11 , Krystalizacja” m-fluoroaniliny w wysokim ci$nieniu.

Okazato si¢ rdwniez, Ze jesli proces ten zostanie zapoczatkowany i w trakcie jego trwania
zmienione zostanie ci$nienie tak, ze czas relaksacji o znacznie si¢ wydtuzy, to bedzie on
nadal trwal, tyle, ze wydluzy si¢ czas tworzenia nowej fazy (rys. 5.2.1.12b). Ten ostatni
eksperyment jest odpowiedzia na zarzut, dlaczego w do$wiadczeniach opisywanych przeze
mnie wczesniej, przyczyna spadku amplitudy relaksacji o nie moze by¢ czgéciowa

Krystalizacja”.
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T=252K, p=0.7GPa - T=252K, p=0.9GPa
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Rys. 5.2.1.12 . Krystalizacja” m-fluoroaniliny dla (a) T=252K i P=0.7GPa, oraz (b) zapoczatkowana w
identycznych warunkach jak na rysunku (a) po czym ci$nienie zostalo podniesione do P=0.9GPa w

celu lepszej obserwacji zachowania relaksacji o

Warto réwniez zauwazy¢, ze w trakcie trwania procesu ,krystalizacji”, pik relaksacji o nie
tylko obniza sig, ale tez do pewnego momentu przesuwa w kierunku wyzszych czgstosci.
Szczeg6lnie dobrze jest to widoczne na rysunkach 5.2.1.12 (a) i (b). Nie wiadomo, jednak,
czy jest to spowodowane zmianami strukturalnymi zachodzacymi wewnatrz prébki czy tez
wydzielaniem si¢ duzej ilosci ciepla w pierwszej fazie przejscia. Natomiast, we wszystkich
badanych przypadkach wida¢ wyraznie, ze po zaniknigciu piku relaksacji o0 w widmie obecny
jest nowy pik o zupelnie innej charakterystyce niz wczesniej obserwowany pik relaksacji

strukturalne;j.
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Rys.5.2.1.13 Zmiana sily relaksacji strukturalnej dla cieczy przechtodzonej (petne punkty) i dla nowej fazy
(punkty puste) w czasie trwania przejScia do fazy wysokoci$nieniowej w m-FA. Obszar

zaznaczony owalem pokazany jest we wstawce w powigkszeniu

Na rysunku 5.2.1.13 przedstawiono jak zmienia si¢ sita relaksacji proceséw widocznych w
czasie przejscia do nowej fazy. Warto zauwazy¢, ze amplituda piku widocznego w nowej
fazie, po poczatkowej fazie wzrostu, caly czas nieznacznie spada (az do przerwania
pomiaréw, po 20h w P=0.9GPa, T=252K). Oznacza to, ze nowa faza nie jest stabilna i
prawdopodobnie po bardzo dlugim czasie oczekiwania mozna by obserwowa¢ zaniknigcie
tego procesu relaksacyjnego. Byloby to znakiem utworzenia si¢ stabilnego krysztalu. Badania
za pomoca spektroskopii dielektrycznej w Zzaden sposéb nie moga da¢ odpowiedzi, z jaka faza
mamy do czynienia i czy jest to faza amorficzna jak w przypadku trifenylofosfiny [188], czy
tez plastyczna. PorOéwnanie z innymi zwiazkami tworzacymi fazy plastyczne pozwala
przypuszczag, ze jest to wtasnie taka faza. Najblizsze moim obserwacjom byloby zachowanie
adamantanonu [186]. Zwiazek ten tworzy dwie fazy I i II. Faza I zostala opisana jako faza
plastyczna, natomiast faza Il byla do niedawna uwazana za stabilng fazg krystaliczna.
Okazato si¢ jednak, ze badania dielektryczne rowniez w tej fazie ujawniaja pik relaksacyjny,
ktéry jest nizszy i szerszy w porOwnaniu z pikiem z fazy 1. Podobnie jak w opisywanym
przeze mnie przypadku (patrz rys. 5.2.1.12) widma te musza by¢ opisane funkcja Havriliaka-
Negami, poniewaz w odréznieniu od widm w fazie I nachylenie lewej strony piku
relaksacyjnego jest wyraznie rézne od 1. W przypadku m-FA najlepsze dopasowania
otrzymane zostaly dla o ~0.6, a*y~0.35. Natomiast dopasowanie zaleznos$ci czaséw

relaksacji od temperatury funkcja VFTH (réwn.3.1.3.1) przedstawione w insercie do rysunku
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5.2.1.14 jak i wyznaczong stad warto$¢ Ty=234K nalezy traktowac jako zgrubne oszacowanie,

poniewaz dostgpny zakres temperatur byt bardzo waski i bardzo daleki od T,.
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Rys.5.2.1.14 Zalezno$¢ parametréw ksztaltu od temperatury dla piku relaksacyjnego w nowej fazie m-FA. W

insercie zalezno$¢ czaséw relaksacji dla tego piku od temperatury

Oczywi$cie bez badan strukturalnych nie mozna rozstrzygnaé, z jakim rodzajem fazy
mamy do czynienia. Oprécz faz plastycznych, bowiem, do ktérych poréwnywatam znaleziona
w m-fluoroanilinie fazg, w literaturze istnieje jeden opisany przypadek przejécia do drugiej
fazy amorficznej tzw. glacjalnej, ktory rowniez charakteryzuje si¢ pikiem nizszym i szerszym,
oraz wystgpujacym przy nizszych czgstosciach niz relaksacja o obserwowana przed
rozpoczgciem przej$cia [188]. Niestety, ze wzgledu na to, ze stosowane ci$nienia sg rz¢du
1GPa w obecnej chwili, badania strukturalne nie sa dostgpne. Nadziej¢ budzi fakt, ze w
ostatnim czasie w trakcie eksperymentéw prowadzonych w ci$nieniu atmosferycznym A.
Reiserowi udato si¢ zaobserwowac, zaréwno, normalng krystalizacj¢ m-fluoroaniliny z
temperaturg topnienia T,=229K jak i w pojedynczym przypadku powstanie fazy, ktéra moze
by¢ opisywana przeze mnie faza [183]. O ile jednak normalng krystalizacj¢ udalo mu si¢
wywota¢ w sposéb powtarzalny, o tyle na uzyskanie tej drugiej fazy w ci$nieniu
atmosferycznym, jak sam autor przyznal nie udato si¢ znalez¢ zadnej recepty. By¢ moze w
takim razie, kluczem do wytlumaczenia czy zaskakujace wlasnosci m-fluoroaniliny sa
spowodowane pojawieniem si¢ fazy/faz(?) plastycznych jest po prostu znalezienie recepty na
powtarzalne otrzymywanie w ci$nieniu atmosferycznym zaréwno fazy krystalicznej jak i fazy
obserwowanej przeze mnie w wysokich cisnieniach. Pomocne moglyby si¢ rowniez okazac
badania m-toluidyny, w ktérym to zwiazku réwniez zaobserwowano mozliwo$¢ utworzenia

si¢ innej fazy stalej [189]. Jak napisali autorzy wspominanej pracy, faza ta jest bardziej
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nieuporzadkowana niz normalna faza krystaliczna tego zwiazku. Niestety i w tym wypadku,

autorzy nie znalezli sposobu na powtarzalne otrzymywanie opisywanej fazy.

5.2.2 Szereg alkoholi polihydroksylowych

Jak wida¢ na przyktadzie 3-fluoroaniliny, dynamika cieczy tworzacych wiazania
wodorowe moze by¢ bardzo skomplikowana. Okazuje si¢, ze w ramach calej grupy cieczy z
wigzaniami wodorowymi mozna obserwowa¢ bardzo rézne typy zachowan. Bez watpienia
cze$¢ tych réznic wynika z réznic w sile wiazan wodorowych i struktur utrzymywanych przez
te oddzialywania w cieczy. W nastgpnym podrozdziale chcialabym oméwi¢ zmiang
zachowania relaksacji 3 w szeregu alkoholi polihydroksylowych: sorbitol-ksylitol-treitol-
glicerol. Szereg ten jest niezwykle ciekawy, bowiem na jego koncach stoja przedstawiciele
dwoch réznych typow, jezeli wezmiemy pod uwage podziat A. Kudlika (patrz rozdziat 3.3). Z
jednej strony sorbitol - to jeden z najczg$ciej badanych przedstawicieli typu B, z drugiej
strony sztandarowy przyktad typu A - glicerol. W dwéch kolejnych pracach A. Doss i
wspoétautorzy [157,190] przesledzili zmiany w dynamice cieczy przechtodzonych tworzonych
przez te zwiazki poddajac probki badaniom w funkcji temperatury dla cisnienia
atmosferycznego za pomoca spektroskopii dielektrycznej oraz NMR Wyznaczyli oni migdzy
innymi jak zmienia si¢ w tym szeregu krucho$¢ i energia aktywacji procesu P i otrzymali

nastepujace wartosci:

m Eg [kJ/mol] | To[s]

glicerol | 57
treitol | 79 43 2.5%10"°
ksylitol | 94 52 1.0¥10™"
sorbitol | 128 60.5 13107

Tab. 5.2.2.1 Poréwnanie wartosci parametru kruchosci (m), oraz energii aktywacji (Eg) i czynnika

przedwyktadniczego (T,) dla procesu § w szeregu badanych alkoholi polihydroksylowych.

Analizujac zmiang warto$ci parametru krucho$ci mozna wyciagna¢ wnioski, co do
struktur tworzacych si¢ dzigki wiazaniom wodorowym. O ile w glicerolu bardzo mata
krucho$¢ §wiadczy o tworzeniu sig sieci utrzymywanej przez ten rodzaj oddziatywan, o tyle w
ksylitolu i zwtaszcza w sorbitolu, prawdopodobnie ze wzgledu na przeszkody steryczne,
wigzania wodorowe maja o wiele mniejsze znaczenie. Prowadzi to w rezultacie do znacznego
odejscia temperaturowej zaleznosci czaséw relaksacji o od przewidywan modelu Arrheniusa.
Parametr krucho$ci, bowiem, dla tych zwigzkéw przybiera wartosci poréwnywalne z

warto$ciami dla cieczy van der waalsowskich. Poniewaz podobnie do parametru kruchosci
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zmienia si¢ réwniez szeroko$¢ pikow relaksacji @ w omawianym szeregu, przyjmuje sig, ze
rowniez w tym parametrze oddzwierciedlona jest zmiana w sposobie, w jaki czasteczki sa ze
soba zwiazane poprzez wiazanie wodorowe. Najlepszym dowodem na poparcie tezy, ze
zupelnie inaczej powiazne sa ze soba czasteczki glicerolu i sorbitolu jest wynik, jaki
otrzymano obserwujac zachowanie relaksacji spinowo — sieciowej w selektywnie
deuterowanych prébkach glicerolu i sorbitolu [157,190]. Por6wnywano zachowanie prébek z
deuterowanymi grupami —OD z prébkami z deuterowanymi grupami —CD, przy czym w
przypadku glicerolu bylo to Ds, natomiast dla sorbitolu D4 gdzie deuterowane byty tylko
grupy koncowe. Okazato sig, ze, podczas gdy dla sorbitolu w obu przypadkach badana
relaksacja zmieniala si¢ z temperatura w ten sam sposéb o tyle dla glicerolu mozna byto
obserwowa¢ znaczne r6znice w zachowaniu prébek z deuterowanymi grupami
hydroksylowymi w stosunku do prébek, w ktérych deuterowany byt szkielet. Swiadczy to o
tym, ze faktycznie w glicerolu wodory grup hydroksylowych sa silnie zwiazane poprzez
wigzania wodorowe w struktur¢ przypominajacg sie¢. Natomiast nie obserwuje si¢ tego dla
sorbitolu, dzigki czemu wszystkie wodory wykazuja taka sama ruchliwos¢.

Jednym z rysunkéw najlepiej obrazujacych zmiany w dynamice, zardwno relaksacji o
jak i B w badanym szeregu, jest poréwnanie widm dla prawie tych samych czaséw relaksacji

o (rysunek 5.2.2.1)

0,1+

10210 10° 10" 10® 10° 10* 10° 10°
f [Hz]

Rys.5.2.2.1  Poréwnanie widm strat dielektrycznych w szeregu polialkoholi dla podobnych czaséw relaksacji
o (M) glicerol T=195K, () treitol T=230K, (&) ksylitol T=254K, (A) sorbitol T=274K (za
publikacjq [190])
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Temperatury, w ktérych zostaty zarejestrowane prezentowane na tym rysunku widma,
zostaty tak dobrane, aby czasy relaksacji o byly jak najbardziej zgodne. Na rysunku tym
wida¢ bardzo wyraznie zmiang¢ dynamiki procesow drugorzedowych od skrzydta
nadmiarowego do relaksacji B. Ponadto, bardzo ciekawy wynik mozna otrzyma¢ analizujac
jak zmieniajq si¢ wysokoSci poszczegdlnych relaksacji. Okazuje sig, ze suma Ag,+Agg dla
sorbitolu, ksylitolu i treitolu przybiera wartosci 4412. Co oznacza, ze obnizanie sity relaksacji

o jest kompensowane przez wzrost sity relaksacji B w badanym szeregu.
SORBITOL

Jednym z najczgsciej badanych niskoczasetczkowych zwiazkéw tworzacych wigzania
wodorowe jest sorbitolu [101],[110],[148],[191],[192],[193],[194],[195]. Ma to kilka
uzasadnien. Oprécz oczywistej zalety, jaka jest duzy moment dipolowy i wysokie (jak na
zwigzek matoczasteczkowy) Tg, sorbitol ma jeszcze inng zaletg: ze wzgledu na swoje
podobienstwo z glukoza bywa wykorzystywany w dyskusji na temat zachowania
monocukréw. Nalezy réwniez wzia¢ pod uwage fakt, ze sorbitol jest $rodkiem szeroko
stosowanym w przemys$le spozywczym i kosmetycznym. Widma temperaturowe dla sorbitolu

przedstawione sa na rysunku 5.2.2.2.

104

0,14

102 10" 10° 10" 10® 10° 10* 10° 10°
f[HZ]

Rys. 5.2.2.2 Zmiana z temperaturag widm sorbitolu. Widma zarejestrowano w zakresie temperatur 298 -124K

dla ci$nienia atmosferycznego
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Jezeli wezmiemy pod uwageg krucho$¢ tego zwiazku wynoszaca 128 (dla czasu
relaksacji o0 réwnym 1s), pozwalajaca sklasyfikowaé sorbitol jako materiat bardzo kruchy,
mozemy wyciagna¢ wniosek, ze podobnie jak m-FA, sorbitol nie tworzy sieci utrzymywanej
przez wiazanie wodorowe (wowczas krucho$¢ bylby o wiele mniejsza).

Bardzo ciekawa wtasnoscia sorbitolu jest szeroki pik relaksacji o, ktérego szerokos¢
poléwkowa wynosi ponad 3 dekady. Natomiast zalezno$¢ temperaturowa czasow relaksacji o
wykazuje zmiang¢ w 300K i podobnie jak dla cieczy obserwowanych przez F. Stikela, musi
by¢ opisana dwoma réwnaniami VFT o réznych zestawach parametréw [196].

W temperaturach bliskich T, pojawia si¢ bardzo dobrze wyksztalcony, szeroki pik
relaksacji 3. Warto zauwazy¢, ze tak jak dla m-FA, relaksacja B w sorbitolu réwniez zmienia
swoja zalezno$¢ temperaturowa na stabsza dla nizszych temperatur. Dla danych otrzymanych
w cisnieniu atmosferycznym pokazane to zostato przez Fujimg [109].

Poniewaz, jak juz wspominatam, badania temperaturowe tego zwiazku w ci$nieniu
atmosferycznym byty przedmiotem wielu innych prac, ja chciatabym sig¢ skupi¢ na wynikach

otrzymanych w warunkach wysokiego cisnienia.
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Rys.5.2.2.3 Widma start dielektrycznych w sorbitolu otrzymane dla T =282K w zakresie
cisnien P=0.1-400MPa

Widma otrzymane w warunkach wysokiego ci$nienia pokazane zostaly na rys. 5.2.2.3.

Na rysunku tym mozna zaobserwowaé, ze z lewej strony relaksacji o pojawia sig
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przewodnictwo, ktére w odréznieniu od zwyklego przewodnictwa stalopradowego nie
przesuwa si¢ z podwyzszaniem ci$nienia do nizszych czgstosci. Wynikiem jest przykrycie
przez to przewodnictwo lewej strony relaksacji o w cis$nieniach bliskich P,. Okazuje sig, ze
ten dodatkowy wklad do przewodnictwa stalopradowego jest cecha charakterystyczng nie
tylko dla alkoholi polihydroksylowych, ale i cukréw [36,158,197]. Jego pojawienie wiaze si¢
z przewodnictwem protonowym zwigzanym z wigzaniami wodorowymi [198]. W widmach
uzyskanych w warunkach izotermicznych (rys.5.2.2.3), podobnie jak w warunkach
izobarycznych, mozna zaobserwowa¢ dwa procesy relaksacyjne: o i B. Zalezno$ci czasow
relaksacji otrzymane dla r6znych temperatur pokazane zostaty na rysunku 5.2.2.4. Na rysunku
tym wida¢ wyraznie, ze powyzej P, relaksacja 3 zalezy stabo od ci$nienia. Objgtosé aktywacji
dla tego procesu wynosi 5+1ml/mol. Objetos¢ aktywacji tego procesu jest bardzo mata jak na
relaksacje JG, jednak by¢ moze nie powinna ona dziwi¢ biorac pod uwage fakt, ze jezeli
oszacujemy objeto$¢ aktywacji dla procesu o réwniez otrzymamy warto$¢ stosunkowo
niewielka. Na przyklad warto$¢ ta wyznaczana w ci$nieniu atmosferycznym, w punkcie, dla
ktorego T4=1s wynosi zaledwie 33.3 ml/mol. Natomiast w szkle, relaksacja [ przestaje si¢

przesuwac ze zmiang ci$nienia, co najlepiej zostato pokazane w publikacji S. Pawlusa [113].

log t [s]
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Rys.5.2.2.4 Czasy relaksacji strukturalnej (symbole otwarte) i drugorzgdowej (symbole zamknigte)

sorbitolu w funkcji ci$nienia dla ré6znych temperatur. Dla T=303K dane tylko dla relaksacji o.

105



Czas relaksacji B nie jest, rowniez, wrazliwy na starzenie si¢ szkla, a nawet w
niektdrych przypadkach autorzy twierdzili, ze czas ten si¢ skraca [101,148,194]. Nalezy
jednak zauwazy¢, ze tak jak w innych przypadkach, w czasie starzenia szkta zmniejsza sig
wyraznie wysokos$¢ piku PB. Jezeli sprébujemy zastosowaé¢ model sprz¢zeniowy do widm
otrzymanych zaréwno w warunkach normalnego, jak i wysokiego cisnienia okazuje sig, ze
jako potozenie relaksacji prymitywnej wskazuje on obszar, na ktéorym widoczny jest pik B
(rys.5.2.2.5). Nalezy tu zauwazy¢, ze funkcja KWW byta dopasowywana tylko do lewej
strony piku o, poniewaz prawa strona jest poszerzona ze wzgledu na wystgpowanie dwoch
efektow. Jednym jest wptyw oddzielajacego si¢ piku B, drugim za$ istnienie r6znych struktur
powiazanych poprzez wigzanie wodorowe, przez co rozktad czaséw relaksacji o zwigksza si¢

i tym samym poszerza si¢ pik .
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Rys.5.2.2.5 Przykladowe widmo sorbitolu dla T=286.4K P=250MPa zmierzone i po odjgciu przewodnictwa
(dopasowanie zaznaczone linia przerywana). Na rysunku pokazane jest réwniez dopasowanie
funkcji KWW oraz zakresw ktérym zgodnie z przewidywaniem modelu sprz¢zeniowego powinna

si¢ znajdowac relaksacja JG

Z poréwnania widm otrzymanych w ci$nieniu atmosferycznym i podwyzszonym
wynika, ze podniesienie cis$nienia powoduje wigksza separacj¢ pomigdzy procesami o i B i
zgodnie z przewidywaniami CM towarzyszy temu zjawisku poszerzenie piku o. Dzigki temu

w wysokim ci$nieniu mozna z wigksza doktadnoscia wyznaczy¢ czasy relaksacji B. Opierajac

106



si¢ na tej obserwacji M. Paluch prowadzil pomiary izobaryczne w wysokim cis$nieniu [113] i
potwierdzit przewidywania Fujimy [109], ze w temperaturowej zalezno$ci czaséw relaksacji
B nast¢puje zmiana nachylenia. Przy okazji M. Paluch wykazat bardzo zaskakujaca wtasnos¢
relaksacji B. Ot6z, wyniki zalezno$ci temperaturowych czaséw relaksacji B otrzymane dla
procesu B w réznych cisnieniach uktadaja si¢ na jednej linii (bez zadnego przesunigcia po osi
Y). Jest to zachowanie bardzo nietypowe i obserwowane dotychczas tylko dla sorbitolu i
ksylitolu. Prawdopodobnie jest to kolejny przyktad zmian wptywu wiazania wodorowego na
dynamike sorbitolu wraz ze zmiang warunkéw termodynamicznych. Bowiem, nawet dla
cieczy, dla ktérych objetosé aktywacji procesu [ byl bliska 0 (ftalany) mozna bylo
obserwowa¢ dla wyzszych ci$nien przesunigcie czaséw relaksacji w kierunku dluzszych
wartos$ci.

W wielu publikacjach, w ktérych stosowano ré6zne metody badawcze, stwierdzano, ze
relaksacja B w sorbitolu jest relaksacja typu JG [83],[190],[199]. Niektére cechy
obserwowane przeze mnie w warunkach wysokiego ci$nienia potwierdza ta opinig. Sa to:
zalezno$¢ czasow relaksacji B od cisnienia powyzej P,, wigksza separacja procesow o i f3
potaczona z poszerzaniem si¢ piku o w wysokich cisnieniach, zgodno$¢ potozenia piku f z
przewidywaniami CM. Jest jednak kilka zaskakujacych cech tego procesu, ktére moga budzi¢
pewne watpliwosci, co do pochodzenia procesu . Nalezy do nich: mata objgtos¢ aktywacji
tego procesu, niezalezno$¢ czasow relaksacji od cisnienia w szkle, niezalezno$¢ czaséw
relaksacji [ na starzenie szkla, czy wreszcie w obszarze czaséw relaksacji B utozenie
wszystkich izoterm na jednej linii. Prawdopodobnie te watpliwosci sktonity R.Casaliniego i
C. M. Rolanda do dopasowania do widma sorbitolu otrzymanego w szkle osobnych funkcji
CC - dla piku relaksacji B i funkcji potegowej dla wktadu widocznego przy nizszych
czestosciach [200]. Po dodaniu obu otrzymanych wynikéw i poréwnaniu z danymi
eksperymentalnymi, autorzy Ci pokazali, ze do dobrego dopasowania brakuje jeszcze jednej
funkcji opisujacej zachowanie pomig¢dzy dopasowywanymi przez nich zjawiskami. W ten
sposéb chcieli oni wykazaé, ze w sorbitolu istnieje skrzydto nadmiarowe i relaksacja B nie
jest relaksacja JG. Niestety, prawdopodobnie nie wzigli oni pod uwagg istnienia dodatkowego
wktadu do przewodnictwa, o ktérym wspominalam powyzej a ktére, poniewaz nie jest
wrazliwe na cis$nienie, musi by¢ widoczne w widmie réwniez ponizej cisnienia zeszklenia.
Bardzo mozliwe jest w takim razie, ze skrzydlo nadmiarowe, ktérego istnienie w badanym
przez siebie widmie wykazali, jest w rzeczywistosci wysokoczgstotliwosciowym skrzydiem

relaksacji a. O prawdziwosci takiego pogladu moze §wiadczy¢ fakt, ze wartos¢ parametru
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nachylenia prostej (w skali podwdjnie logarytmicznej), ktéra dopasowywali jako
wysokoczgstotliwosciowe skrzydio relaksacji @, jest bardzo rézna od parametru nachylenia
wysokoczestotliwosciowego zbocza relaksacji o wyznaczonego dla widm gdzie caty pik o
jest dobrze widoczny.

W takim razie przyczyna dla budzacych watpliwosci wtasciwosci relaksacji B musi
leze¢ gdzie indziej. Najczgsciej thumaczy sig je specyfika wiazan wodorowych. Otéz, sugeruje
sig, ze w sorbitolu moga istnie¢ dwie przeciwstawne tendencje [36]. Jedna, ,,normalna”, ktéra
tak jak w cieczach van der Waalsowskich ze wzrostem ci$nienia powoduje wigksze bariery
zwigzane z oddziatywaniami migdzyczasteczkowymi i tym samym spowalnia relaksacjg 3.
Natomiast druga tendencja ,,anormalna”, ktéra zwigzana jest ze zmiana strukury cieczy
spowodowang ostabianiem sity wigzania wodorowego dla wyzszych wartosci temperatury —
cis$nienia powoduje wzrost ruchliwosci czastek cieczy i przyspiesza relaksacj¢ . Ta druga
tendencja powoduje, ze ciecz dla coraz wyzszych ci$nien coraz bardziej przypomina ciecz van
der waalsowska. A zmiana oddzialywan dla widm poréwnywanych w warunkach
izochronicznych powoduje poszerzenie piku o i tym samym wigksza separacj¢ pikoéw
relaksacji o i . Nalezy tez zauwazy¢, ze poniewaz tendencje te sg przeciwne w stosunku do
siebie, jako obraz wypadkowy, dostajemy bardzo mata objgto$é aktywacji procesu B i brak
zmiany (lub delikatne skrdocenie) czasu relaksacji B ze starzeniem szkta. I chociaz mozna
temu rozumowaniu zarzuca¢, ze nie zostato jak dotad potwierdzone przez zadna metode
eksperymentalna czy tez teoretyczna, jednak trudno nie przyznacé racji, ze faktycznie istnienie
tych dwoch przeciwstawnych trendéw tlumaczy dobrze wszystkie anomalie, ktére
obserwujemy w sorbitolu zaré6wno dla relaksacji a jak i B. Dodatkowo za$, wszelkie
dotychczasowe proby wykazania, ze w sorbitolu istnieje druga, wolniejsza relaksacja
drugorzedowa, ktéra mozna by za pomoca réznych metod (stosowanie podwyzszonego
ci$nienia, starzenia szkta czy wreszcie kombinacji tych dwéch metod) wydoby¢ spod piku B
spetzto na niczym. Nalezy tu jednak przypomnie¢, ze istnienie dodatkowego przewodnictwa,
niewrazliwego na ci$nienie bardzo utrudnia czy wregcz uniemozliwia doktadna obserwacje
zachowania tej czg$ci widma strat dielektrycznych, w ktoérej powinno si¢ obserwowaé
poszukiwana relaksacje (niskie czestosci). Ponadto, na podstawie poréwnania wynikéw
dielektrycznych z wynikami otrzymanymi innymi metodami za kazdym razem relaksacja
omawiana przeze mnie jest opisywana jako JG. Zwlaszcza przekonujace sa dwa wyniki

uzyskane metoda spektroskopii jadrowego rezonansu magnetycznego:
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. wykazano, ze w temperaturach odpowiadajacych wystgpowaniu relaksacji B
wodory grup koncowych i wodory grup wewngtrznych zachowuja si¢ tak samo, co
oznacza, ze cala czasteczka wykonuje ten sam rodzaj ruchu (co jest podstawowym
warunkiem relaksacji JG) [190]

. wykazano, ze relaksacje o0 i B sa sprzgzone co jest warunkiem wymaganym dla

relaksacji JG zgodnie z modelem sprzezeniowym [199]
KSYLITOL

Zachowanie ksylitolu jest bardzo podobne do zachwania jego dtuzszego analogu.
Rowniez w tym wypadku obserwujemy dwie relaksacje: o i . Ciekawy jest fakt, ze
relaksacja B w ksylitolu jest stabsza i oddziela si¢ w temperaturach/ci$nieniach nieco
blizszych T,/P, niz to jest w przypadku sorbitolu, wigc dla wyzszych temperatur w widmie
wida¢ pik o 1 skrzydto nadmiarowe (rys. 5.2.2.6). Jednak blisko T, (ponizej 250K w ci$nieniu
atmosferycznym - widmo zaznaczone punktami na rys. 5.2.2.6) mozna juz wyraznie
obserwowa¢ zakrzywienie tego skrzydta nadmiarowego i tworzenie si¢ wyraznego piku

relaksacji f.
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Rys. 5.2.2.6 Widma strat dielektrycznych ksylitolu (a) dla ci$nienia atmosferycznego w zakresie temperatur

272-178K (b) dla temperatury 259K w zakresie ci$nien 0.1- 352MPa
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Podobnie jak dla sorbitolu, w warunkach podwyzszonego ci$nienia obserwujemy wigksza

separacj¢ pomigdzy pikami o i f (rys.5.2.2.7).
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Rys. 5.2.2.7 Poréwnanie widm dielektrycznych ksylitolu w warunkach (O0) T=262K P=0.1MPa, () T=272K

P=190MPa. Warunki zostaty tak dobrane, aby czasy relaksacji o si¢ pokrywaty.

Roéwniez i w tym wypadku jest to spowodowane bardzo mata objgtoscia aktywacji procesu 3

(rys.5.2.2.8). Warto zauwazy¢ ta sama prawidtowos¢, jak w przypadku sorbitolu, mianowicie:

jezeli dopasujemy prosta tylko poczatkowe punkty to otrzymamy objgtos¢ aktywacji o

warto$§ci AV=8ml/mol. Jednak to samo dopasowanie, tyle, ze do punktéw dla cis$nien

wyzszych niz 125MPa w (czasy Te>1s) daje warto$¢ objgtosci aktywacji okoto Iml/mol.

Widaé, wige, ze ze zblizaniem si¢ do fazy szklistej relaksacja B przestaje by¢é wrazliwa na

zmiany cisnienia. Na omawianym rysunku przedstawiono, takze czasy relaksacji o, do

ktérych dopasowano funkcje pVFT (ré6wn.3.1.4.2) i otrzymano nastgpujacy zestaw

parametréw: log Tym = -1.55, Pg=27.9kbar, Dp=34.1.
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Rys. 5.2.2.8 Zalezno$¢ logarytméw czaséw relaksacji o (M) i B () ksylitolu od ci$nienia. Czasy relaksacji o
dopasowano funcja pVFT (r6wn.3.1.4.2) natomiast czasy relaksacji [ dopasowano do réwnania
aktywacyjnego (réwn.3.1.4.1). Dopasowania w zakresie nizszych (<150MPa) i wyzszych ci$nief

prowadza do dwéch réznych wartoéci objgtosci aktywacji

Warto, réwniez, zwréci¢ uwage na fakt, ze podobnie jak dla pomiaréw w funkcji
temperatury, przy podwyzszaniu ci$nienia Ae piku  w obydwu przypadkach (ksylitol,

sorbitol) wyraznie maleje, co pokazano na przyktadzie ksylitolu na rysunku 5.2.2.9.

1 0,50
045
104 0,40
J 035.

03] st treaaana,,
.-
025
020

84 0,15

0,10.

©
1
oce

0 50 100 150 200 250 300 350

7. plbar)

ASB
(2]
1

N

T T T T T T T T T T T T T T

0 50 100 150 200 250 300 350
P [bar]

Rys. 5.2.2.9 Zalezno$¢ Agg od cisnienia dla ksylitolu w temperaturze T=259K. W insercie pokazano zachowanie

parametru ksztattu Olcc.
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Zachowanie ksylitolu zgadza si¢ z wszystkimi obserwacjami, ktdre uzyskane byty
wczesniej dla sorbitolu, co do malej objetosci aktywacji procesu 3, niewrazliwosci potozenia
piku B na starzenie szkta, potozenia temperaturowych zaleznosci czasow relaksacji 3
wykonanych w réznych ci$nieniach na jednej linii, zmiany nachylenia prostej (w skali
logarytmicznej) opisujacej zalezno$¢ czasow relaksacji f od temperatury. Na tej podstawie

mozemy wnioskowac¢, ze pochodzenie tej relaksacji w obu zwiazkach jest identyczne.
GLICEROL

Chociaz kolejnym zwigzkiem w omawianym szeregu jest treitol, jednak jego
dynamika zostanie przedstawiona jako ostatnia. W zwiazku z tym, nast¢pna ciecza, ktora
byla badana pod katem réznic w zachowaniu procesow drugorzedowych w warunkach
normalnego i podwyzszonego cisnienia jest glicerol. Jak wida¢ z przedstawionych powyzej
rozwazan dwa dtuzsze zwiazki naleza do typu B (z dobrze wyksztatconym pikiem relaksacji 3
powyzej T,), natomiast, co juz bylo nieraz wspominane, glicerol jest jednym z najczgsciej
badanych i przywotywanych zwiazkéw typu A, czyli takich, ktére maja skrzydto nadmiarowe
[26],[108],[130],[156],[158],[176],[178],[201]. W koncepcjach, w ktérych traktuje si¢
skrzydto nadmiarowe jako przeciwstawienie do relaksacji B (podejécie Rosslera) lub wrecz
jako czg$¢ relaksacji oo (model Chamberlina [42,122]) najczgsciej na poparcie danego typu
rozumowania wykorzystuje si¢, wlasnie, dane otrzymane dla glicerolu. Nie powinien tez,
zatem, dziwi¢ fakt, ze migdzy innymi w tym zwigzku P. Lunkenheimer postanowit
przeprowadzi¢ eksperyment z bardzo dtugim starzeniem (az do osiagnigcia stanu rGwnowagi)
probki gieboko w stanie szklistym [130]. Poniewaz szczegdty tego eksperymentu opisatam w
czesci teoretycznej, przypomng tylko, Zze jako rezultat otrzymal wyrazne zakrzywienie w
czgéci widma, w ktérej widoczna powinna by¢ relaksacja [3, natomiast wcze$niej
obserwowano w tym miejscu, wiasnie skrzydto nadmiarowe. Tak jak w przypadkach
relaksacji B dla sorbitolu i ksylitolu, skrzydto nadmiarowe pojawia si¢ w glicerolu w miarg
obnizania temperatury i w poblizu T, jest juz bardzo dobrze widoczne (Rys.5.2.2.10).
Zwiazane jest z tym poszerzanie si¢ piku relaksacji o, co mozna obserwowa¢, na przyklad,
poprzez obnizanie si¢ wartosci parametru ksztattu piku o z dopasowania funkcji Cola-
Davidsona (Ycp - wzér 3.1.5) wraz z przyblizaniem si¢ do temperatury zeszklenia (Rys.
5.2.2.11). Jesli potaczy si¢ te dwie informacje, dodajac do tego fakt, ze pik relaksacji o jest w
glicerolu bardzo waski Bxww = 0.7 (dla T=204K), nie powinien dziwi¢ fakt, ze model

sprzg¢zeniowy przewiduje, ze skrzydto nadmiarowe powinno by¢ ukryta relaksacja JG.
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Dopasowanie funkcji KWW oraz przewidywana przez CM pozycja piku JG dla T=204K
pokazane sa na rysunku 5.2.2.10.

014 [ = T=204K P=0.1MPa
] T=213K,P=0.1MPa

f [Hz]

Rys. 5.2.2.10 Przykladowe widma glicerolu z wyraznie widocznym skrzydtem nadmiarowym w
wysokoczestotliwosciowych czgéciach widm, zarejestrowane w cisnieniu atmosferycznym dla
T=213K (@) i 204K (M). Linia przerywana zaznaczono dopasowanie funkcji KWW dla B=0.7.

Strzatka wskazuje potozenie maksimum piku B wedtug CM
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Rys. 5.2.2.11 Zalezno$¢ parametru Ycp od potozenia maksimum piku o dla glicerolu w ré6znych warunkach

termodynamicznych
Byto, zatem, naturalne, ze do celéw tej pracy prébowano uzyska¢ dane

wysokoci$nieniowe dla glicerolu. Na podstawie obserwacji zachowania sorbitolu i ksylitolu,
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spodziewanym efektem zastosowania ci$nienia, bylo otrzymanie szerszego widma i niejako
»wyciagnigcie” skrzydta nadmiarowego spod piku relaksacji o, dzigki bardzo malej objetosci
aktywacji procesu B. Oczywiscie, najlepszym efektem bytoby, gdybySmy mogli zobaczy¢
zakrzywienie EW. Jednak okazato sig, ze do badan ci$nieniowych, glicerol jest zwigzkiem
wyjatkowo niedogodnym, bowiem jest bardzo stabo wrazliwy na zmiany cis$nienia.
Wspétczynnik dT,/dP dla tego zwiazku wynosi zaledwie 35K/GPa. Ten fakt w potaczeniu z
dosy¢ niskim T,=189K [202] powoduje, ze badanie zachowania gliceryny w poblizu T, w
warunkach podwyzszonego cisnienia wymaga albo zastosowania bardzo niskich temperatur,
albo bardzo wysokich ci$nien. W naszym laboratorium mozliwe bylo jedynie przyblizenie si¢
do T,, jednak aparatura nie pozwolita na obserwacjg¢ zachowania EW gliceryny w fazie
szklistej. Mimo tego, dato si¢ zaobserwowac spodziewany efekt poszerzenia piku o i
znacznego podniesienia skrzydta nadmiarowego w stosunku do danych uzyskanych w

ci$nieniu atmosferycznym, co zostato pokazane na rysunku 5.2.2.12.

10 3

0.1

Rys. 5.2.2.12 Widmo glicerolu otrzymane dla T=243K, P=91MPa (O). Dla poréwnania pokazano widma z
rysunku 5.2.2.10

Obserwacja ta moze stanowi¢ mocny argument za pogladem, ze rzeczywiscie skrzydto
nadmiarowe jest ukryta relaksacja § oraz, ze zachowuje si¢ ona tak jak w sorbitolu i ksylitolu,
czyli jest bardzo stabo wrazliwa na ci$nienie. Fakt, Ze bardzo trudno ja oddzieli¢ od relaksacji
o nie powinien dziwi¢, jezeli wezmie si¢ pod uwage, ze w ksylitolu rozdzielenie relaksacji o i

B nastgpowato znacznie blizej T, niz w sorbitolu. Zatem przy zastosowaniu jeszcze wyzszych
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cisnien mozliwe byloby jej wydobycie spod piku relaksacji o poprzez uzyskanie jeszcze

wigkszej separacji pomigdzy pikami.
TREITOL

Poniewaz dla glicerolu nie udalo sig, poprzez zastosowanie wysokich cisnien, ustali¢
czy rzeczywiscie skrzydto nadmiarowe zamienia si¢ w pik relaksacji B dla odpowiednio duzej
separacji proceséw o i B i mozemy o tym wnioskowaé tylko na podstawie zachowania
dtuzszych analogéw, zatem szczegdlne znaczenie powinny mie¢ badania przeprowadzone w
treitolu. Jest to zwiazek o jeden wegiel dluzszy niz glicerol i podobnie jak dla glicerolu w
cisnieniu atmosferycznym, powyzej T, (224K) w jego widmie mozna obserwowac jedynie

relaksacje o0 i EW (rys.5.2.2.13).
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Rys. 5.2.2.13 Widma strat dielektrycznych treitolu zarejestrowane w ci$nieniu atmosferycznym dla temperatur:

(a) powyzej T, (b) ponizej T,

Dopiero gleboko ponizej T,, w odrdznieniu od glicerolu, mozna w treitolu zaobserwowac
zakrzywianie si¢ skrzydta nadmiarowego i pojawienie si¢ relaksacji . Widma przedstawione
na rysunku 5.2.2.13 zostaly dopasowane ztozeniem funkcji HN (wzér 3.1.4) i CC (wzér

3.2.2.1), a czasy relaksacji wyznaczone na podstawie tych dopasowan przedstawiono na

rysunku 5.2.2.14.
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Rys. 5.2.2.14 Temperaturowa zalezno$¢ czaséw relaksacji o (W) i § (O) treitolu w ci$nieniu atmosferycznym

Czasy te dopasowano, odpowiednio, funkcjami VFT (wzér 3.1.3.1) oraz Arrheniusa (wzor

3.1.2.1), i otrzymano nastgpujace wartosci: relaksacja o - log 7..= -12.87, Dr= 3.2, Ty= 184K,
oraz relaksacja - log=-11.39, E,= 42kJ/mol.

Skoro, zatem, widma otrzymane w cisnieniu atmosferycznym treitolu wygladaja

podobnie do widm glicerolu powyzej T,, natomiast ponizej tej temperatury przypominaja

widma ksylitolu, to natychmiast powstaje pytanie jak bedzie si¢ ten zwiazek zachowywal w
ci$nieniu podwyzszonym.

0,14

Rys. 5.2.2.15 Widma treitolu otrzymane dla P=540MPa i temperatur w zakresie 257 - 220K
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Z poréwnania widm prezentowanych na rysunku 5.2.2.13 i 5.2.2.15 wida¢ wyraznie, ze w
podwyzszonym cisnieniu skrzydto nadmiarowe zakrzywia si¢ w pik relaksacji 3 o wiele blizej
T,. Dzieje si¢ to, bowiem, juz na granicy ciecz - szklo, dodatkowo, dla danego czasu
relaksacji o, amplituda procesu P jest tak jak w przypadku sorbitolu i ksylitolu wyzsza w
przypadku badan prowadzonych pod ci$nieniem. Wynika z tego, ze podobnie jak w ksylitolu i
sorbitolu, takze i w treitolu zjawisko, ktére mozemy obserwowa¢ w czgstosciach powyzej
maksimum piku relaksacji o to relaksacja . Z por6wnania widm uzyskanych w tych samych

temperaturach, ale r6znych ci$nieniach (rys.5.2.2.16) wynika jeszcze jeden bardzo wazny

wniosek.
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Rys. 5.2.2.16 Poréwnanie widm treitolu otrzymanych w tych samych temperaturach i r6znych ci$nieniach

Jak to opisano w podrozdziale 3.2.1.3, jeden z probleméw zwiazanych z relaksacja B dotyczy
zaleznos$ci temperaturowej jej czasow relaksacji. Kilku autoréw pokazato, ze w sorbitolu i
ksylitolu zalezno$¢ ta nie jest zgodna z prawem Arrheniusa w calym zakresie temperatur.
Patrzac na rysunek 5.2.2.14 mozna zauwazy¢, ze dla T=248K (1000/T= 4.03) czas relaksacji
wynikajacy z prawa Arrheniusa (przedtuzenie linii prostej dopasowujacej czasy relaksacji )
jest dituzszy niz czas relaksacji o dla tej temperatury (log t=-2.59, z czego wynika, ze

fmax=0601.5Hz). Natomiast, biorac pod uwage fakt, ze czasy relaksacji  sa w polialkoholach
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badz stabo zalezne od ci$nienia (wydtuzaja si¢ z podnoszeniem ci$nienia), badz w ogdle
niewrazliwe na zmiang tego czynnika, z rysunku 5.2.2.16 wynika jasno, ze w ciS$nieniu
atmosferycznym pik relaksacji B nie moze leze¢ w przewidywanym miejscu. W takim,
bowiem, wypadku zalezno$¢ cisnieniowa tego procesu bytaby bardzo skomplikowana.
Natomiast patrzac na panel (b) rysunku 5.2.2.16 staje si¢ oczywiste, ze ponizej T, relaksacja f3
staje si¢ niewrazliwa na zmiang ci$nienia, podobnie jak ma to miejsce w dluzszych analogach.

W  podsumowaniu tego podrozdzialu chcialabym postuzy¢ si¢ rysunkiem
(rys.5.2.2.17), ktory chyba najlepiej obrazuje zmiang zachowania procesu drugorzgdowego w

szeregu sorbitol - ksylitol -treitol - glicerol.
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Rys. 5.2.2.17 Poréwnanie widm alkoholi polihydroksylowych, dla tych samych czaséw relaksacji o,

uzyskanych w ci$nieniu atmosferycznym i podwyzszonym.

Na rysunku tym wida¢ wyraznie, ze za kazdym razem w wysokim ci$nieniu otrzymujemy
widma z relaksacja 3 lepiej wydzielona i o podwyzszonej amplitudzie przy czym im dtuzszy
fancuch tym tatwiej rozdzieli¢ obie relaksacje. Szczegélnie wazne w tym zestawie sa widma
treitolu, ktory powyzej T, zachowuje si¢ identycznie jak glicerol, natomiast ponizej tej
temperatury otrzymujemy obraz spdjny z ksylitolem i sorbitolem. Zatem, na tej podstawie,

mozemy wnioskowaé, ze rowniez w glicerolu skrzydto nadmiarowe jest rzeczywiscie
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relaksacja B ukryta pod dominujacym pikiem o, a podnoszenie prawego zbocza i poszerzanie
si¢ piku relaksacji strukturalnej jest spowodowane wilasnie oddzielaniem si¢ relaksacji
drugorzedowej. Za pomoca spektroskopii dielektrycznej nie sposob jest jednoznacznie ocenié
czy mamy do czynienia w tym wypadku z relaksacja typu JG, jednak badania za pomoca
spektroskopii NMR w sorbitolu jednoznacznie pokazuja, ze jest to wilasnie interesujace nas
zjawisko. Jedyne, co moze budzi¢ watpliwosci to fakt bardzo stabej zalezno$ci ci$nieniowej
tej relaksacji. Jednak nie powinien on dziwi¢, jezeli wezmiemy pod uwage fakt, ze rowniez
relaksacje o0 w calym szeregu sa bardzo stabo wrazliwe na zmiany ci$nienia. Objgtosci
aktywacji szacowane dla proceséw o w tym szeregu oscyluja w granicach 30ml/mol (dla
glicerolu wyznaczono dla cisnienia atmosferycznego i czasu relaksacji 1s nawet tak mata
warto$¢ jak AV=13ml/mol), podczas gdy dla cieczy van der waalsowskich sa to zazwyczaj
warto$ci trzycyfrowe. Podobnie niewielkie wartosci znaleziono dla parametrow dT,/dP.
Swiadczy to o duzej roli, jaka odgrywaja wiazania wodorowe w catym szeregu. Przy czym
najmocniej wptywaja one na wlasno$ci glicerolu a najstabiej na sorbitol, o czym $wiadczy
migdzy innymi rosnaca w szeregu kruchos$¢.

Omawiajac zachowanie relaksacji B/skrzydta nadmiarowego w wysokim cisnieniu w
szeregu alkoholi polihydroksylowych nalezatoby wspomnie¢ tez inng rodzing zwiazkow tego
typu. Glikol propylenowy jest jednym ze zwiazkéw, ktére wykorzystywany jest do
otrzymywania polimeréw. Stad komercyjnie dostgpny jest caly szereg poliglikoli
propylenowych (monomer-oligomery-polimery) o réznych masach czasteczkowych.
Poniewaz w tej pracy skupitam si¢ na zwiazkach matoczasteczkowych, interesujace byly
najkrétsze zwiazki z tej grupy. W literaturze mozna znalez¢, ze w ci$nieniu atmosferycznym
relaksacja B w monomerze (PG), dimerze (PG2) i trimerze (PG3) glikolu propylenowego
zachowuja si¢ doktadnie tak jak w alkoholach polihydroksylowych, a mianowicie im dtuzszy
zwiazek tym relaksacje B sa bardziej rozdzielone i tak dla PG obserwowane jest tylko
skrzydto nadmiarowe, natomiast dla PG3, duzo powyzej T,, wida¢ dobrze wyksztatcony pik
relaksacji B [159].

Podczas badan w podwyzszonym cisnieniu po raz kolejny okazato sig, ze relaksacja B
w PG3 jest bardzo stabo wrazliwa na cisnienie (dla temperatury T=158K oszacowano AV=
4.3ml/mol). Jednak przez analogi¢ do alkoholi polihydroksylowych wida¢, ze takie
zachowanie moze by¢ usprawiedliwione w cieczach, ktérych czasteczki sa wiazane przez

wigzania wodorowe. Rzeczywiscie, jezeli sprobujemy wykona¢ poréwnanie podobne do
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alkoholi polihydroksylowych to wyniki begda bardzo podobne (rysunek 5.2.2.18) co

wskazywatoby na duza analogi¢ pomig¢dzy tymi grupami zwiazkow.
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Rys.5.2.2.18 Poréwnanie widm otrzymanych dla tych samych czaséw relaksacji o w ci$nieniu atmosferycznym

i wysokim w szeregu (a) monomer (b)dimer (c) trimer glikolu propylenowego

Okazato si¢ jednak, ze badajac te zwiazki w nizszych temperaturach, Casalini i Roland
odkryli jeszcze jedna, wolniejsza, relaksacje drugorzedowa w PG2 i PG3, nazwang przez nich
B [200],[203]. Natomiast szybsza relaksacj¢ drugorzgdowa (obserwowang m.in. przeze mnie)
nazwano 7. Poniewaz proces 3 pasuje lepiej do przewidywan CM oraz jest bardziej wrazliwy
na zmiang ci$nien (oszacowano AVpgr=50 i AVpa3=45) ta wilasnie relaksacj¢ oznaczyli jako
JG. Trzeba jednak zauwazy¢, ze chociaz autorzy Ci przypisali mozliwo$¢ obserwacji tej
relaksacji badaniom prowadzonym w wysokich cis$nieniach, to jednak dalsze podnoszenie
ci$nien wraz z podnoszeniem temperatury (w kierunku warunkéw, jakie panowaty w czasie
pomiaréw, ktérych wyniki prezentowane sa w tej pracy) nie powoduje jeszcze lepszego
rozdzielenia wszystkich badanych zjawisk. Wrgcz przeciwnie, w warunkach, w jakich
badania byty prowadzone w naszym laboratorium praktycznie nie obserwowano tego
zjawiska [204]. Mozliwe, ze jest to spowodowane dalsza zmiang struktury spowodowang
zmniejszeniem wplywu wiazania wodorowego na czasteczki cieczy. Poniewaz relaksacje
obserwowane w szeregu glikoli propylenowych okazaty si¢ nie by¢ relaksacja JG, moze to

by¢ uzyte jako argument przeciwko uznaniu relaksacji B w szeregu alkoholi
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polihydroksylowych za relaksacje tego typu. Jednak, nalezy pamigtaé, ze w przypadku
sorbitolu o zakwalifikowaniu jako relaksacji JG, procesu obserwowanego jako dobrze
wydzielony pik powyzej T, decyduja wyniki otrzymane innymi metodami niz spektroskopia
dielektryczna. Niestety w przypadku glikolu propylenowego i jego oligomeréw badania
NMR-owskie nie byty prowadzone. Trudno, zatem, jednoznacznie powiedzie¢ z jakim
rodzajem ruchu mamy do czynienia w przypadku najszybszego procesu relaksacyjnego w
tych zwiazkach i czy ma on jaki$ zwiazek z relaksacja o.. Obecnie uwaza sig, ze relaksacja y
moze by¢ zwiazana z ruchem fragmentéw molekut, ktére posiadaja grupy hydroksylowe. W
takim razie pojawia si¢ pytanie czy w przypadku samego glikolu propylenowego poszerzenie
relaksacji o i podniesienie skrzydta nadmiarowego jest spowodowane oddzielaniem si¢

relaksacji B czy vi czy w ogdle relaksacja v jest w PG obecna.

5.3 Czy kazde skrzydto nadmiarowe mozna oddzieli¢ od relaksacji o. za pomocg
wysokiego cisnienia?

Biorac pod uwage wyniki, ktoére zostaty uzyskane dla glicerolu i 1,2-propanodiolu
mozna doj$¢ do wniosku, Ze najprostszym sposobem na rozstrzygnigcie sporu czy skrzydio
nadmiarowe jest rzeczywiscie w kazdym przypadku relaksacja B, jest zastosowanie badah w
wysokim ci$nieniu. W obu, bowiem, badanych przypadkach otrzymano wzér zachowania
zgodny z tym, co jest obserwowane dla relaksacji B, a mianowicie poszerzenie piku
relaksacji o0 i wyrazna separacja obu modéw, dodatkowo, jezeli zeskalujemy piki relaksacji o
do jednakowej wysokosci, to okazuje sig, ze wylaniajaca si¢ relaksacja 3 ma wyzsza
amplitud¢ w ci$nieniu wysokim niz w ci$nieniu atmosferycznym. Poniewaz, jednak, oba
prezentowane wczesniej zwiazki tworza wiazania wodorowe, ktére to wigzania znacznie
wplywaja na dynamike cieczy, zatem, bardzo interesujacym zadaniem bylo sprawdzi¢, czy
ten sam wzOr zachowania skrzydla nadmiarowego zaobserwujemy dla cieczy van der

waalsowskich.

5.3.1. Eter dimetylowy krezoloftaleiny (KDE)

Eter diemtylowy krezoloftaleiny od nazwy angielskiej nazywany w skrécie KDE, jest
bardzo ciekawy z kilku wzgledow. Jednym z nich jest fakt, ze niektére wtasnosci tego
zwiazku sa zgodne z wlasno$ciami cieczy kruchych, natomiast inne wiasnosci przybieraja
warto$ci charakterystyczne dla cieczy posrednich pomigdzy kruchymi i silnymi, takich jak
glicerol czy 1,2,-propanodiol [35]. Jest to rOwniez jeden ze zwiazkéw, posiadajacych skrzydio

nadmiarowe. Na rysunku 5.3.1.1 przedstawione sa widma otrzymane dla KDE w ci$nieniu
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atmosferycznym. Wida¢ na nich wyraznie, ze wraz ze zblizaniem si¢ do T, skrzydlo
nadmiarowe, tak jak w przypadkach opisanych wczesniej, staje si¢ coraz wyrazniej widoczne.
Towarzyszy temu, rowniez zgodnie z tym, co zaobserwowano dla glicerolu, poszerzanie piku
o (wstawka do rys.5.3.1.2). Poniewaz na wecze$niejszych przykladach wykazatam, ze
skrzydto to jest wysokoczestotliwosciowym zboczem relaksacji B, ukrytej pod dominujacym
pikiem o, rowniez w przypadku KDE mozna si¢ pokusi¢ o przeprowadzenie analiz
otrzymanych widm, w ktérych EW bedzie potraktowane jako cze$¢ piku P. Analiza z
wykorzystaniem modelu sprz¢zeniowego i funkcji KWW o parametrze =0.75 (T=318K,
325K), 0.77 (T=331K) i 0.79 (T=340K) wskazuje polozenie relaksacji JG w obszarze, w
ktéorym widoczne jest skrzydto nadmiarowe (strzatki pionowe na rys. 5.3.1.1). Dla
prezentowanych widm otrzymano nastgpujace wartosci log (fp): log (fo)zaox= 4.1,

log (fo)331K=3.3, log (f0)325K=2.7, log (f0)318K=1-6-

10 318K 325K 331K 340K p=1 bar

log, [f/HZ]

Rys. 5.3.1.1 Przykladowe widma strat dielektrycznych KDE otrzymane pod ci$nieniem atmosferycznym.
Liniami ciagtymi zaznaczone sa dopasowania za pomocg sumy funkcji KWW i CC. Poszczegdlne
sktadowe tego dopasowania zostaly narysowane liniami przerywanych. Pionowe strzatki wskazuja

potozenia maksimoéw relaksacji JG przewidywane przez CM.

Okazuje sig, ze jezeli do widm przedstawionych na rysunku 5.3.1.1 dopasowana
bedzie suma funkcji KWW i CC odpowiednio dla relaksacji o i B, gdzie czas relaksacji B
bedzie czasem przewidywanym przez CM, to takie dopasowania bgda dawaly rozsadne
wyniki (linie ciagte na rysunku 5.3.1.1). Tylko w przypadku najnizszej temperatury czas

relaksacji [ okazat si¢ by¢ troche dluzszy od przewidywanego wedlug modelu
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sprzg¢zeniowego. Czasy relaksacji o0 wyznaczone na podstawie dopasowania widm funkcja
CD przedstawiono na rysunku 5.3.1.2. Na rysunku widoczne wyraznie jest, Zze czasy
relaksacji o odbiegaja znacznie od przewidywan modelu Arrheniusa. Dlatego zostaty
dopasowane funkcja VFT i otrzymano nastgpujacy zestaw parametréw Dr=19.5, Tp=222,
log tp=-18.8. Latwo zauwazy¢, ze log(Tp) przybiera w takim dopasowaniu niefizyczng postac.
Jest to jednak spowodowane faktem, ze w temperaturze Tp=385K zachodzi przejscie
pomiedzy dwoma zakresami VFT [162]. Poniewaz temperatura Tp lezy na granicy
prowadzonych przeze mnie badan, przejscie to szczegdlnie wptywa na wyznaczona przeze

mnie warto$¢ parametru log(To).

10g,q[x /(5]

2,7 ' 2,8 ' 2:9 ' 3:0 ' 3,1 ' 3,2
1000/T [K]

Rys. 5.3.1.2 Zaleznos$¢ temperaturowa czaséw relaksacji oo (punkty zamknigte) oraz przewidywanych wg. CM
czaséw relaksacji widocznej jako EW (punkty otwarte) w KDE. Linia przerywana pokazuje jak
mocno zaleznos$¢ temperaturowa czaséw relaksacji o0 odbiega od zalezno$ci Arrheniusa. Linia ciagla
przedstawia dopasowanie funkcji VFT (ré6wn.3.1.3.1). We wstawce zmiana parametru Bcp z

temperaturg.

Na rysunku 5.3.1.2 wida¢ réwniez wyraznie, ze czasy relaksacji 3 przewidziane przez CM
rowniez nie leza na linii prostej. Powody takiego zachowania moga by¢ dwa. Pierwszy
fizyczny - zalezno$¢ temperaturowa czasoéw relaksacji 3, przypominajaca ksztattem funkcje
VFT opisat P. Lunkenheimer w swojej publikacji na temat starzenia glicerolu [130]. By¢

moze, wigc 1 w przypadku KDE relaksacja ta wykazuje podobng zaleznos$¢. Drugi powdd jest
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bardziej techniczny: ot6z, model sprz¢zeniowy najczgSciej przewiduje czasy relaksaciji,
ktérych zalezno$¢ od temperatury ma wiasnie ksztatt funkcji VFT. O fakcie, ze model
sprzg¢zeniowy tylko w przyblizeniu przewiduje czasy relaksacji B $§wiadczy fakt, ze pomigdzy
tym co wyznaczono z dopasowania funkcja CC i czasem przewidywanym przez CM, dla
najnizszej temperatury przedstawionej na rysunku 5.3.1.1 jest wyrazna réznica (log tp=-2.12,
log To=-2.42). Jednak uwzgledniajac czas wyznaczony przez dopasowanie funkcji CC
otrzymujemy jeszcze bardziej nieliniowy ksztalt omawianej zalezno$ci. Wida¢, wigc, ze w
tym przypadku oba efekty maja wptyw na uzyskane wyniki. W celu poréwnania zachowania
KDE pod atmosferycznym i wysokim ci$nieniem wykonano pomiary w temperaturze 363K i
w warunkach zmieniajacego si¢ ci$nienia do 167MPa. Wyniki tych pomiaréw przedstawione

sanarys.5.3.1.3.
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Rys. 5.3.1.3 Widma strat dielektrycznych KDE uzyskane w T=363K w zakresie ci$nien od 0.1MPa do 167 MPa

Podobnie jak w ci$nieniu atmosferycznym widoczna jest relaksacja o i skrzydto nadmiarowe,
ktére w miarg podnoszenia cisnienia i zblizania si¢ do T, staje si¢ coraz bardziej widoczne.
Dopasowujac do uzyskanych danych funkcje CD (wzér 3.1.5) otrzymano czasy relaksacji
(wyznaczone jako 1/27f.x - gdzie f.x to potozenie maksimum dopasowanej funkcji) oraz

parametr ksztattu ycp, Wyniki te przedstawione sa na rysunku 5.3.1.4.
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Rys.5.3.1.4 Zalezno$¢ ci$nieniowa czaséw relaksacji oo KDE. Linia ciagla uzyskana z dopasowania funkcji
pVFT (réwn. 3.1.4.2). Linia przerywana, dopasowanie do rownania aktywacyjnego. We wstawce

zmiana parametru Ycp

Poréwnujac wyniki otrzymane za pomocg dopasowania funkcji pVFT (réwn. 3.1.4.2)
(linia ciagla na rys. 5.3.1.4) oraz réwnania aktywacyjnego (réwn.3.1.4.1) ze stala objetoscia
aktywacji (linia przerywana na rys. 5.3.1.4) wida¢, ze drugi sposob przynosi gorszy efekt. Jest
to spowodowane duza zmiana objgtosci aktywacji (wzér 3.1.4.3) w badanym zakresie
(rys.3.10). Z dopasowania funkcji pVFT otrzymano nastgpujace parametry: Dp=13.8,
Py=17.7kbar, log T.=-5.77.

Z punktu widzenia tej pracy, najwazniejszym wynikiem prowadzonych przeze mnie
badan w tym zwiazku byto poréwnanie widm ci$nieniowych i temperaturowych, aby moéc
stwierdzi¢ czy skrzydto nadmiarowe zachowuje si¢ identycznie jak w cieczach z wigzaniami
wodorowymi. Kiedy zostaty ztozone widma dla réznych czg¢stosci potozenia piku o, wyszio
na jaw, ze dla KDE obserwowane zachowanie jest zupetnie rézne. Wprawdzie, pik relaksacji
o poszerza si¢ 1 EW staje sig coraz lepiej widoczne w miarg zblizania do T, jednak, stopief
rozdzielenia obu relaksacji i poszerzenia piku relaksacji o jest identyczny w badaniach

prowadzonych w ci$nieniu atmosferycznym jak i podwyzszonym.
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Rys. 5.3.1.5 Poréwnanie ksztaltu widm strat dielektrycznych KDE otrzymanych w pomiarach izotermicznych i
izobarycznych. Widma zostaty tak dobrane, aby w kazdej parze czasy relaksacji o byly prawie

identyczne.

Zestawienie par widm dla r6znych czaséw relaksacji o przedstawione jest na rysunku 5.3.1.5.
Na rysunku tym, wyraznie wida¢, Ze nawet w najwyzszym badanym ci$nieniu ksztatt catego
widma zarejestrowanego w cisnieniu atmosferycznym i wysokim jest identyczny. Jest to
zupetnie inne zachowanie niz to, co obserwowane byto dotychczas zaréwno dla relaksacji f3
jak 1 skrzydla nadmiarowego. Okazuje si¢, bowiem, ze w przypadku tego zwiazku poprzez
zastosowanie wysokiego cisnienia nie mozna lepiej rozdzieli¢ proceséw o i B jak to miato
miejsce do tej pory. Swiadczy to réwniez o fakcie, ze wrazliwos¢ relaksacji, widzianej w tym
zwiazku jako EW, na zmiang ci$nienia i temperatury jest identyczna.

Jest to zachowanie zaskakujace. Mozna, zatem, postawi¢ pytanie, czy rzeczywiscie
mamy w tym przypadku do czynienia nadal z relaksacja JG czy tez w ogdle z jakakolwiek
relaksacja . Biorac pod uwage model sprzg¢zeniowy, odpowiedz jest prosta. Poniewaz w
przypadku KDE obserwujemy doktadnie ten sam ksztalt relaksacji o w pomiarach
izotermicznych i izobarycznych dla danego czasu relaksacji o, zatem i potozenie relaksacji 3
powinno by¢ identyczne. Ponadto, model ten przewiduje réwniez znaczng zalezno$¢

relaksacji B od ci$nienia (poréwnywalna z wrazliwos$cia procesu o), z czym réwniez mamy
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do czynienia w tym przypadku. Zatem, rzeczywiscie skrzydlo nadmiarowe zachowuje sig,
zgodnie z przewidywaniami tego modelu i superpozycja widm w zakresie gdzie ono
wystgpuje jest oczekiwane. Tak, wigc, biorac pod uwagg przewidywania modelu
sprzg¢zeniowego mozemy stwierdzi¢, ze skrzydto nadmiarowe w KDE zachowuje si¢ jak
relaksacja JG, tyle, ze brak zmiany struktury (w odréznieniu do tego, co byto obserwowane w
przypadku cieczy z wigzaniami wodorowymi) pod wplywem cis$nienia nie pozwala na

rozdzielenie proceséw a i f3.

5.3.2. Eter dimetylowy fenoloftaleiny (PDE)

Eter dimetylowy fenoloftaleiny (od nazwy angielskiej znany jako PDE) to jeszcze
jeden zwiazek z grupy cieczy van der waalsowskich, w widmach, ktérych, powyzej T,
obserwuje si¢ jedynie skrzydto nadmiarowe. Zarejestrowane powyzej T, widma

temperaturowe i ci$nieniowe przedstawione sa na rysunkach 5.3.2.11 5.3.2.2.

100—; \\ p =1 bar

Temperatura

O
o,
uy 0.

Ly
fat B RS T

10

Rys. 5.3.2.1 Widma strat dielektrycznych PDE zarejestrowane w czasie pomiar6w izobarycznych w ci$nieniu
atmosferycznym, w zakresie temperatur 331-291K. Na rysunku wida¢ pik o i skrzydto nadmiarowe.
Ponadto w wysokich temperaturach w zakresie niskich czgstosci widoczne jest przewodnictwo

stalopradowe.
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. T=336 K

Cisnienie

Rys. 5.3.2.2 Widma strat dielektrycznych PDE zarejestrowane w czasie pomiaréw izotermicznych w T=336K,
w zakresie cisnien 0.1-160MPa. Podobnie jak na rysunku 5.3.2.2 widoczne sa: pik relaksacji o,

skrzydto nadmiarowe i przewodnictwo stalopradowe.

W celu wyznaczenia czaséw relaksacji widma w obu przypadkach dopasowano
funkcja CD, a otrzymane wyniki przedstawione sa na rysunku 5.3.2.3. Na rysunku tym skale
zostaty tak dobrane, aby czas relaksacji o otrzymany z pomiaréw izotermicznych w ci$nieniu
atmosferycznym lezal na krzywej opisujacej pomiary izobaryczne. Dzigki temu, widaé
wyraznie, ze zalezno$¢ ci$nieniowa 1 temperaturowa czasOw relaksacji o0 maja taki sam
ksztatt. Czasy relaksacji mozna opisa¢ odpowiednio funkcja VFT i pVFT. Z dopasowania
otrzymano nastgpujace zestawy parametrow:

® VFT: log (T.)=-19.5, D1=16.9, To=219.6 K
e pVFT: log (t9)=-5.77, Dp=8.8 Py=10.7 kbar.
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Rys. 5.3.2.3 Temperaturowa (M) i ci$nieniowa(O) zalezno$¢ czaséw relaksacji oo w PDE

Poréwnanie widm PDE otrzymanych w czasie pomiaréw temperaturowych i
ci$nieniowych (rys.5.3.2.4), prowadzi do wniosku, ze PDE zachowuje si¢ identycznie jak
KDE, tzn. ksztatt relaksacji o i skrzydla nadmiarowego sa identyczne dla tych samych

czasOw relaksacji o [121]. Jest to tzw. superpozycja temperaturowo-cisnieniowa.
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Rys. 5.3.2.4 Poréwnanie wybranych widm PDE otrzymanych w czasie pomiaréw izobarycznych w ci$nieniu

atmosferycznym i izotermicznych w temperaturze 336K.
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Poréwnanie parametréw ksztattu otrzymanych z dopasowania funkcji CD do danych
temperaturowych i cisnieniowych (rys.5.3.2.5) wskazuje, Zze z superpozycja ta wystepuje w
calym zakresie temperatur i ci$nien. Co ciekawsze, jak wida¢ z rysunku 5.3.2.5, nie wystepuje
w tym przypadku superpozycja czasowo-temperaturowa, bowiem w miar¢ obnizania
temperatury widma lekko poszerzaja si¢. Poniewaz, przy dopasowywaniu piku relaksacji o
funkcja CD skrzydto nadmiarowe jest stabo widoczne, na rysunku 5.3.2.4 umie$citam
réwniez funkcjg¢ KWW z parametrem Bxww=0.75, ktéra najlepiej opisuje otrzymane widma.

Przy korzystaniu z tej funkcji, okazuje sig, ze skrzydio nadmiarowe w PDE rzeczywiscie

wystepuje.
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Rys. 5.3.2.5 Poréwnanie parametru ksztattu ycp dla relaksacji oo PDE otrzymanego w czasie pomiaréw

ci$nieniowych i temperaturowych

Poniewaz KDE i PDE maja bardzo podobne struktury, poréwnanie witasnosci tych
dwéch zwiazkéw odpowie na pytanie, jaki wptyw i1 na ktére wilasnosci ma wystgpowanie

dodatkowej grupy metylowej w grupach bocznych.
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Rys. 5.3.2.6 Poréwnanie widm PDE (@®)i KDE(O) otrzymanych w ci$nieniu atmosferycznym dla tych samych
czasOw relaksacji o.. W insercie poréwnanie parametréw ksztaltu Ycp otrzymanych w badaniach
izobarycznych w P=0.1MPa (punkty zamknigte), oraz izotermicznych (punkty otwarte) w T=363K
dla KDE i 336K dla PDE. Ciagte linie - dopasowanie funkcji CD

Okazuje sig, ze ksztalt relaksacji o0 pozostaje bez zmian (rys.5.3.2.6). Natomiast r6zna
jest intensywno$¢ skrzydta nadmiarowego. W przypadku PDE jest ono duzo stabiej widoczne.
Patrzac na poréwnanie parametru Ycp widaé, ze z dopasowania funkcji CD dla wyzszych
temperatur otrzymujemy, ze widma KDE powinny by¢ nieco szersze, jednak trzeba mie¢ na
uwadze fakt, ze w przypadku tych widm, wigkszy wplyw na otrzymany wynik ma

intensywniejsze skrzydto nadmiarowe.
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Rys. 5.3.2.7 Poréwnanie (tzw. Angell plot) czaséw relaksacji oo KDE (O0) i PDE (M) otrzymanych w trakcie

badan w ci$nieniu atmosferycznym.

Jezeli, natomiast, pordwnamy czasy relaksacji o to okazuje si¢, ze PDE jest bardziej
kruchy niz KDE (rys.5.3.2.7). Inna jest rowniez wrazliwo$¢ objetosci aktywacji relaksacji o
na cis$nienie (rys.5.3.2.8). Znaczna jest tez réznica w samych T, i wartoSciach parametrow

dT,/dP (tabela 4.1).
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Rys. 5.3.2.8 Poréwnanie czaséw relaksacji o otrzymanych dla KDE i PDE w badaniach izotermicznych. We

wstawce przedstawiona jest zmiana objgtosci aktywacji obliczona dla danych z duzego rysunku.

Jednak najwigksza réznica, jaka mozna zaobserwowa¢ w dynamice tych dwdch

zwiazkéw, ujawnia si¢ dopiero, kiedy badania prowadzone sa gigboko w stanie szklistym.
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Obserwujac uwaznie widma PDE przedstawione na rysunkach 5.3.2.1 i 5.3.2.2 mozna
zaobserwowaé, ze w obu rodzajach pomiaréw dla najnizszych badanych temperatur,
bedacych juz ponizej T,, w wysokoczgstotliwosciowe] czgsci widma pojawia si¢ niewielkie
zakrzywienie. Zakrzywienie to, ze wzgledu na fakt, Ze straty dielektryczne w tym zakresie
przybieraja bardzo mate wartosci, poczatkowo byto interpretowane jako btad aparaturowy.
Jednak doktadniejsze badania, w nizszych temperaturach [19], a takze w wyzszych
ci$nieniach ujawnity [205], ze w PDE mozna obserwowa¢ dwie relaksacje drugorzedowe.
Okazato sig, zatem, Zze obserwowane zakrzywienie jest pikiem relaksacyjnym nalezacym do
relaksacji B. Natomiast, druga (y), z opisywanych relaksacji drugorzedowych, ma bardzo mata
energi¢ aktywacji, dlatego w opisywanych w niniejszej pracy badaniach pozostawata zawsze
poza zakresem pomiarowym. O jej istnieniu §wiadczy jedynie wzrost notowanych warto$ci €”
na wysokoczgstotliwosciowym koncu zakresu pomiarowego, powyzej piku B (rys.5.3.2.9).
Swiadczy to o fakcie, ze relaksacja Y ma wicksza amplitude niz relaksacja B. Wnioski
dotyczace amplitudy i malej energii aktywacji tego procesu pozostaja w zgodzie z badaniami
prowadzonymi przez F. Stickela [162], a p6zniej takze przez grupg prof. A. Patkowskiego
[19], w czasie ktorych relaksacja y byta obserwowana. Oczywiscie pojawito si¢ pytanie, czy
relaksacja B moze by¢ widoczna jako skrzydto nadmiarowe powyzej T,. Jednak, poréwnanie
zakresu, w jakim widoczna jest relaksacja i przewidywanych potozen maksimum piku
widzianego jako EW wykazalo, ze sa to dwa zupelnie rézne zjawiska [205]. W takim razie,
skoro model sprz¢zeniowy przewiduje, ze to EW jest relaksacja JG, zatem oba procesy
drugorzedowe widoczne ponizej T, musza by¢ procesami wewnatrzczasteczkowymi. Dzigki
wspélpracy z grupa z Uniwersytetu w Pizie, uzyskatam dostgp do danych dotyczacych
relaksacji B. W trakcie badan prowadzonych we Wtoszech otrzymano wyniki przedstawione

na rysunku 5.3.2.9.
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Rys. 5.3.2.9. Widma relaksacji B w PDE otrzymane (a) w czasie pomiaréw izotermicznych w T=276.1K w
zakresie cisnien 200 - 600MPa (co 100MPa) oraz (b) w trakcie pomiaréw izobarycznych w
P=400MPa w zakresie temperatur 308.6 - 264.2K. Ciagtymi liniami zaznaczono dopasowania funkcji

CC zuwzglednieniem wktadéw pochodzacych od relaksacji ot vy.

Jak wida¢ na otrzymanych widmach (rys. 5.3.2.9) relaksacja B w PDE wykazuje nie
tylko wrazliwo$¢ na zmiany temperatury, ale i, co jest zaskakujace, bardzo wyrazna
wrazliwo$¢ na zmiany cis$nienia (panel (a)). Czasy relaksacji wyznaczono przyblizajac ksztatt
widm funkcja CC, a otrzymane zaleznosci czaséw relaksacji B od temperatury i ci$nienia

przedstawione sa na rysunku 5.3.2.10.
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Rys. 5.3.2.10 Zalezno$¢ czaséw relaksacji § od (a) temperatury w ci$nieniach P=0.1MPa (M) i P=500MPa (O),
(b) ci$nienia w temperaturach T=235K (M), T=253K (O), T=276K (A) i T=293K (V) dla PDE

Na podstawie dopasowan réwnan 3.1.2.1 i 3.1.4.1 wyznaczono odpowiednio energi¢ i

objetos¢ aktywacji i otrzymano nast¢pujace wartosci:

log (1) [Hz] | Ea [kJ/mol] | log (ty) [Hz] | AV (ml/mol)
P =0.1 MPa -14.9 50
P =500 MPa -11 40
T=293 K -5.5 19
T=276 K -4.9 19
T=253 K -4.5 20
T=235K -3.8 23

Tab. 5.3.2.1 Wartosci uzyskane z dopasowan réwnan aktywacyjnych (réwn. 3.1.2.1 i 3.1.4.1), do, odpowiednio,

temperaturowe;j i ci$nieniowej zalezno$ci czaséw relaksacji § w PDE.

Z uzyskanych warto$ci objgtosci aktywacji wida¢ wyraznie, ze rzeczywiscie wrazliwo$¢
procesu 3 na cisnienie jest jedna z najwigkszych, ktére si¢ obserwuje dla tego typu procesow i

jak na proces wewnatrzczasteczkowy jest anormalnie duza.
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Poniewaz w tym zwigzku mamy do czynienia z tymi samymi podstawnikami, ktdre
wystgpowaty w BMPC, zaczgto poréwnywac wilasnosci tych dwoch zwiazkéow [19].
Rzeczywiscie w obu przypadkach wystgpuja dwie drugorzgdowe relaksacje i tak jak w
przypadku BMPC badania z wykorzystaniem spektroskopii NMR wykazuja obecno$¢ obrotu
pierscienia fenylowego o 180° wokot osi laczacej podstawniki z gldwnym rdzeniem
czasteczki, ktéry w tym zwiazku stanowi ftalid (1-izobenzofuranon). Réwniez analogicznie
do pary BMPC- BMMPC, w parze zwiazkéw PDE - KDE relaksacji drugorzegdowych nie
obserwuje si¢ w przypadku, kiedy w podstawniku wystepuje dodatkowa grupa -CHs; w
pozycji orto- w stosunku do grupy metoksylowej (KDE). Dlatego, tak jak w przypadku
BMPC, przypisano relaksacje drugorzgdowe obrotom pierscienia fenylowego (relaksacji B) i
rotacji grupy metoksylowej (relaksacja 7). Nalezaloby tu jednak zauwazy¢, ze jezeli
porownamy wilasno$ci relaksacji drugorzedowych w BMPC i PDE, to okazuje sig, Ze nie
zachowuja si¢ one podobnie [206]. O ile w BMPC warto$¢ energii aktywacji dla procesu 7y
wynosita 6.5kJ/mol i byla poréwnywalna z energia aktywacji obrotu grupy metoksylowej w
czystym anizolu, o tyle w PDE warto$¢ energii aktywacji podana przez F. Stickela wynosi
17.5kJ/mol. Natomiast dla relaksacji B, rzeczywiscie, energie aktywacji w obu zwiazkach sa
identyczne. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage, ze zupetnie rézne sa amplitudy tych relaksacji

(rys.5.3.2.11) oraz ich objetosci aktywacji (AVppg= 20ml/mol, AVgppc=6ml/mol).
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Rys. 5.3.2.11 Sita relaksacji B w ci$nieniu atmosferycznym w BMPC (H) i PDE (A).

Zatem, otwarta kwestia pozostaje czy na duze r6znice w zachowaniu relaksacji f w BMPC i

PDE ma wptyw rézna struktura gtéwnego rdzenia czasteczki, czy tez pomimo tego, ze w obu
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wypadkach w relaksacji tej bierze udziat obrét pierécienia fenylowego, to procesy te maja
jednak rézne pochodzenie. No i przede wszystkim czy rzeczywiscie w PDE relaksacja [ jest
procesem wewnatrzczasteczkowym czy tez w tym wypadku zawodzi Model Sprz¢zeniowy.

Podsumowujac ten podrozdzial nalezy zauwazy¢, ze w odrdéznieniu od cieczy
posiadajacych wigzania wodorowe, w cieczach van der waalsowskich skrzydta nadmiarowego
i relaksacji o nie da si¢ rozdzieli¢ za pomoca wysokiego ci$nienia. Wprawdzie w miarg
obnizania temperatury EW staje si¢ coraz bardziej widoczny, czyli, ze, podobnie jak we
wczesniej opisywanych przypadkach jego wrazliwo$¢ na zmiang tego parametru jest stabsza
niz relaksacji o. Jednak, okazuje sig, Zze zupelnie inaczej niz w przypadku dobrze oddzielonej
relaksacji B czy tez EW w cieczach posiadajacych wiazania wodorowe, w warunkach
wysokiego ci$nienia, dla danego czasu relaksacji o, ksztalt calego widma otrzymanego w
pomiarach w warunkach wysokiego cisnienia, zaréwno w zakresie relaksacji o jak i EW jest
identyczny z obrazem, jaki otrzymujemy w wyniku badan w ci$nieniu atmosferycznym. Na
pytanie, czy skrzydlo nadmiarowe w tym przypadku jest réwniez relaksacja JG mozna
odpowiedzie¢ twierdzaco, biorac pod uwage fakt, ze w odréznieniu od cieczy posiadajacych
wigzania wodorowe przy stosowaniu wyzszych ci$niefi/wyzszych temperatur w trakcie badan
nie wptywa si¢ w znaczacy spos6b na zmiang struktury cieczy.

Nalezy réwniez zauwazyC, ze wprowadzenie dodatkowej grupy metylowej do
podstawnikéow w KDE powoduje zmiang wielu wiasnosci zar6wno relaksacji o jak i .
Migdzy innymi skrzydto nadmiarowe w PDE jest o wiele stabiej widoczne, niz w KDE, za to
ponizej T, w KDE mozna obserwowac¢ jedynie zakrzywienie widma (nie oddziela sig
wyraznie od relaksacji o, chociaz wida¢ krzywizng piku), natomiast, w PDE mozna
zaobserwowac dobrze wyksztatcony pik relaksacji f i dodatkowo pik relaksacji y. O ile
szybsza z tych relaksacji ma mala energi¢ aktywacji i jest na pewno procesem
wewnatrzczasteczkowym, o tyle relaksacja B ma dosy¢ zadziwiajace wtasno$ci. Nie tylko
duza energi¢ aktywacji, ale réwniez bardzo duza (jak na proces drugorzgedowy) objgtosé
aktywacji. I chociaz na podstawie badan za pomoca spektroskopii NMR proces ten zostat
przypisany obrotowi pierScienia fenylowego o 180° to jednak wydaje sig, ze bardziej
skomplikowany ruch jest odpowiedzialny za jego powstawanie.

Poniewaz zwiazki, ktérych dynamike analizowatam w tym podrozdziale sa bardzo do
siebie podobne, mozna zarzuci¢, ze jest to specjalny przypadek i nie bgdzie miat zastosowania
do innych cieczy van der waalsowskich posiadajacych skrzydto nadmiarowe. Dlatego na

poparcie tezy, ze skrzydto nadmiarowe w tego rodzaju cieczach zachowuje si¢ identycznie w
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trakcie pomiarOw temperaturowych i ci$nieniowych, a takze, ze w zakresie czgstosci, w
ktérych obserwowana jest relaksacja o obserwuje si¢ superpozycje temperaturowo-
ci$nieniowa widm, przywotany zostanie jeszcze jeden przyktad.

4-metylo-1,3-dioksolan-2-on (o nazwie handlowej weglan propylenu (PC)) to drugi (obok
glicerolu) sztandarowy przyktad cieczy posiadajacej skrzydio nadmiarowe [77],[128],[130].
Widmo tego zwiazku z zaznaczonym skrzydtem nadmiarowym przedstawione jest na rysunku
3.18. Natomiast poréwnanie widm otrzymanych w ci$nieniu atmosferycznym i wysokim

przedstawione jest na rysunku 5.3.2.12.
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Rys. 5.3.2.12 Poréwnanie widm otrzymanych w ci$nieniu atmosferycznym (punkty otwarte) i wysokim

(punkty zamknigte) w PC dla tych samych czaséw relaksacji o.

Okazuje sig, ze podobnie jak w przypadku KDE i PDE w wysokim ci$nieniu ksztatt
relaksacji oo PC jest identyczny w stosunku do pomiar6w w ci$nieniu atmosferycznym.
Ponadto skrzydto nadmiarowe, rowniez analogicznie do opisanych wcze$niej cieczy, nie jest
lepiej odseparowane w warunkach wysokiego ci$nienia. Biorac pod uwage fakt, ze btedy
pomiarowe nie przekraczaja wielkosci punktéw, mozna nawet zauwazyé¢, ze EW w
warunkach wysokiego cis$nienia jest stabiej wydzielone (lub ma mniejsza amplitud¢) niz w
ci$nieniu atmosferycznym. Na zakonczenie warto doda¢, ze kolejnym przyktadem zwiazku,
ktéry zachowuje si¢ w podobny sposéb jest arochlor 1242, co zostato opisane w publikacji

przez C. M. Rolanda [207].
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PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawione zostaly wyniki badan zachowania relaksacji
drugorzgdowych w warunkach wysokiego ci$nienia i niskich temperatur w cieczach
matoczasteczkowych. W ramach prowadzonych pomiaréw, obserwowano zachowanie
réznych rodzajéw relaksacji drugorzgdowych, zaréwno proceséw wewnatrzczasteczkowych,
jak relaksacji typu Johariego-Goldsteina oraz skrzydta nadmiarowego. Jako materiat wybrano
ciecze, w ktdrych wystgpuja rézne rodzaje oddzialywan (oddzialywania typu van der Waalsa,
wigzania wodorowe). Stwierdzono, ze zaréwno pochodzenie tego procesu jak i typ
oddziatywan maja znaczny wplyw na dynamike badanych proceséw. Okazato sig, ze ci$nienie
ma bardzo maty wptyw na procesy wewnatrzczasteczkowe (objetosci aktywacji ok. Iml/mol)
i dzigki temu mozliwe jest bardzo dobre oddzielenie tego rodzaju proceséw od relaksacji o
poprzez zastosowanie techniki wysokoci$nieniowej. Natomiast, procesy o pochodzeniu
migdzyczasteczkowym charakteryzuja si¢ wigkszymi objetosciami aktywacji (ok.10ml/mol).
Stad do tego typu proceséw zaliczono réwniez skrzydlo nadmiarowe, ktére okazato sig
wysokoczgstotliwosciowym zboczem relaksacji B. Réwniez typ oddziatywan wystepujacych
pomiegdzy czasteczkami cieczy znaczaco wptywa na sposéb zachowania tej cieczy w stanie
przechtodzonym w warunkach wysokiego cisnienia. Ciecze posiadajace wiazania wodorowe,
przy stosowaniu wysokich ci$nien, a co za tym idzie wysokich temperatur w znaczny sposéb
zmienialy swoja strukturg i w zwiazku z tym sposéb zachowania relaksacji . Natomiast, w
przypadku cieczy van der waalsowskich obnizanie temperatury i podwyzszanie ci$nienia w
doktadnie ten sam sposob wptywato na parametry zwiazane z relaksacja P takie jak: odlegtos$¢
pomigdzy o i P relaksacja i szeroko$¢ pikéw. W konsekwencji, w przypadku skrzydta
nadmiarowego w cieczach takich jak KDE, PDE czy PC, nie mozna bylo rozdzieli¢ proceséw
o i B za pomoca zastosowania wysokiego ci$nienia.

Jako dodatkowa metode utatwiajaca identyfikacje procesu drugorzedowego jako
relaksacji wewnatrz- lub miedzyczasteczkowej stosowano model sprzg¢zeniowy (CM). Na
0g6t przewidywania na podstawie tych dwdéch metod pokrywaty sig. Jednak zaobserwowano
rowniez przypadki, w ktorych zalezno$¢ cisnieniowa pozwalata zaliczy¢ badang relaksacje
drugorzedowa do jednego typu procesdéw, natomiast wspomniany model do drugiego. Moze
to by¢ spowodowane tym, ze badana relaksacja drugorzgdowa moze by¢ spowodowana
zmiang konformacyjna. Wowczas bedzie ona dotyczyla nie malego fragmentu czasteczki

(podstawnik) lecz bedzie to ruch duzego fragmentu, a nawet w granicznym przypadku catej
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czasteczki. Stad, moga si¢ pojawia¢ sprzeczne wnioski, co do pochodzenia relaksacji
pochodzacej od takiego rodzaju ruchu. Problem ten wymaga dalszych badan w kolejnych
zwiazkach. A do czasu, kiedy nie znaleziona zostanie prawdziwa przyczyna rozbieznosci, i w
zwiazku z tym ograniczenia obu metod, najbezpieczniej uzywac kilku metod identyfikacji
rownolegle.

Dodatkowo, w trakcie badan w m-fluoroanilinie zaobserwowano przejscie do nowej
fazy, ktéra z jednej strony przypomina faz¢ krystaliczna, a z drugiej amorficzna. Poniewaz
jest to faza wystepujaca w wysokim ci$nieniu i badania za pomoca innych metod sa
utrudnione, nie wiadomo na razie czy jest to faza tzw. ,plastycznego krysztatu” czy tez
»glacjalna” i poprawna identyfikacja tej fazy wymaga dalszych badan, przede wszystkim

strukturalnych.
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