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1. Wstep.

1.1. Woda.

Jedna z najszerzej rozpowszechnionych oraz najpospolitszych substancji
na Ziemi jest woda. Jej czasteczka (H20) (Rysunek. 1.1.) nalezy do najbardziej
znanych molekut. Natomiast, sam tlenek wodoru jest gtowng sktadowa
organizméw zywych. Chociaz niezbedna dla zycia, woda posiada réwniez
wtasnoSci destrukcyjne, ktére wynikaja z jej fizykochemicznych wtasciwosci.
Jedna z wazniejszych, a zarazem nietypowych wtasnosci wody jest jej
zachowanie w odniesieniu do energii termicznej. Objetos¢ wody, podobnie jak
innych materiatow zalezy od temperatury. Jednakze w tym przypadku zmiana
objetoSci w caltym zakresie temperatur, w ktorym wystepuje w stanie ciektym,
nie zachowuje sie w sposéb monotoniczny. Powyzej 4°C objeto$¢ ro$nie wraz
z wzrostem temperatury podobnie jak dla wiekszosci substancji,
a w temperaturze 4°C woda zajmuje najmniejszg objetos¢ [1]. Natomiast
w zakresie temperatur od 0°C do 4°C objeto$¢ wody maleje, co stanowi
pewnego rodzaju anomalie poréwnujac do innych materiatéw. Jest to tzw.
efekt anomalnej rozszerzalnoSci cieplnej. Zachowanie to spowodowane jest
specyficznym ksztaltem molekut wody oraz wystepowaniem silnych wigzan
wodorowych miedzy czgsteczkami, ktorych sita rosnie wraz ze spadkiem
temperatury. Wigzania te nadaja wodzie wzglednie duza gestos¢, a pekajac
zwiekszaja nieuporzadkowanie wsrdd czasteczek, czego nastepstwem jest
wzrost objeto$¢ cieczy. Rowniez podczas Krzepniecia wody, obserwujemy
gwattowny wzrost objetoSci. Bezposredni efektem powyzszej przemiany

fizycznej zachodzacej w trakcie krystalizacji, ktory towarzyszy nam w zyciu



codziennym jest m.in. niszczenie nawierzchni drég, czy kruszenie skal.
Natomiast w przypadku zamrazania materiatow biologicznych, wzrost
objetos¢ czasteczek wody w trakcie jej zamarzania prowadzi do uszkodzenia
komorek i tkanek. W zwigzku z powyzszym wcigz prowadzone sg badania nad
wyeliminowaniem negatywnych skutkow zwigzanych z destruktywnym
charakterem wody w niskich temperaturach. Problem ten w znacznym stopniu
rozwigzuje wykorzystanie krioprotektantow, substancji ktérych zadaniem jest

m.in. obnizenie temperatury zamarzania materiatu biologicznego.
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Rysunek 1.1. Czasteczka wody z zaznaczonym trwatym momentem dipolowym.

1.2. Krioprezerwacja.

Powszechnie znang metodg magazynowania w bezpiecznych warunkach
materiatow biologicznych jest krioprezerwacja. Metoda ta polega na
przechowywaniu komorek, a nawet catych tkanek w ujemnej temperaturze od

-79°C do -196°C (tj. punkt wrzenia cieklego azotu). W powyzszych warunkach



zostajg zatrzymane procesy metaboliczne, jak rowniez podziaty komérkowe.
Obecnie wykorzystywane sg pewne procedury w przypadku zamrazania oraz
rozmrazania, Kktére definiuje sie w =zalezno$¢ od rodzaju materiatu
biologicznego. Jednakze wystepuja rowniez pewne ogolne zasady
krioprezerwacji. Do najwazniejszych nalezy ta, ktéra stanowi o powolnym
zamrazaniu, a nastepnie szybkim rozmrazaniu komoérek/tkanek. Przy procesie
zamrazania, nalezy szczegélnie szybko przej$¢ przez zakres temperatur od
-2°C do -5°C, poniewaz w tych temperaturach wystepuje duze ryzyko
polegajace na mechanicznym uszkodzeniu materiatéw biologicznych poprzez
tworzace sie krysztaty lodu. Natomiast samo tempo zamrazania ma ogromny
wptyw na powstanie uszkodzen materiatu biologicznego. Jednakze najwieksze
niebezpieczenstwo stanowi zaburzenie rownowagi osmotycznej. Zachwianie
tej rownowagi wewnatrz komorek/tkanek prowadzi do denaturacji biatek.
Szybkie zamrazanie pozwala zminimalizowac efekt zaburzenia rownowagi
osmotycznej, jednakze prowadzi do tworzenia wiekszej ilosci lodu wewnatrz
komoérek/tkanek, co finalnie wptywa na ich zniszczenie. W zwigzku
Z powyzszym nieustannie poszukuje sie uniwersalnej metody, ktéra pozwoli
wyeliminowa¢ negatywne aspekty zaré6wno zwigzane z procesem denaturacji

biatek, jak r6wniez mechanicznych uszkodzen materiatu biologicznego.

1.3. Metody krioprezerwaciji.

Obecnie znanych jest kilka metod krioprezerwacji. Najbardziej znang
jest metoda kontrolowanego tempa zamrazania. Polega ona na dwuetapowym
zamrazaniu. Pierwszg faza jest ochtadzanie materiatu biologicznego do

temperatury -30°C - -40°C przy kontrolowanym tempie zamrazania. Druga



faza polega na gwattownym dalszym ochtodzeniu materiatu, ktéry zostaje
przeniesiony do naczynia wypetnionego cieklym azotem. Najwieksza
trudnosci tej metody stanowi doktadne kontrolowanie szybkos$ci chtodzenia
w pierwszej fazie. Kolejng metoda powszechnie wykorzystywang
w Krioprezerwaciji jest metoda witryfikacji. Jest to metoda jednostopniowa,
ktora polega na gwattownym zamrozeniu materiatu biologicznego poprzez
zanurzenie w cieklym azocie. Wykorzystuje ona obecnie znany fakt, ze przez
odpowiednio szybkie schtodzenie mozna oming¢ proces Krystalizacji i uzyskac
najpierw ciecz przechtodzong, a nastepnie w wyniku dalszego ochladzania
amorficzne ciato state, czyli szkto. Wtasnosci takiego stanu sg wyraznie rézne
od wiasnosci w stanie krystalicznym [2]. Niestety, w przypadku wody nie
mozna tg droga osiggna¢ stanu szklistego dla cieczy w iloSciach
makroskopowych, w jakich wystepuje ona np. w komoérkach lub narzadach. Od
wielu lat przeprowadzane sg na catym Swiecie badania dotyczace wptywu
roznych rozpuszczalnikbw na aktywno$¢ biochemiczng biatek oraz ich
dynamike. Niestety wciaz brak w petni zadawalajacego opisu, ktéry pozwoli na
doktadniejsze zrozumienie podstawowych mechanizméw dziatania biatek.
A tylko taka wiedza umozliwi wytonienie grupy zwigzkdéw, ktore uzyte zamiast
wody jako rozpuszczalnik, zapewnig stabilnos¢ biatkom w niskich
temperaturach. Pozyskana w ten sposob wiedza pozwolitaby p6js¢ o krok
dalej i podja¢ proby stabilizacji za pomoca rozpuszczalnikow catych komérek,
a nawet fragmentow tkanek. Materiaty uzywane w tych badaniach jako
rozpuszczalniki nazywa sie Kkrioprotektantami. Krioprotektanty stanowia
grupe zwigzkow, ktore w przeciwienstwie do wody, nie ulegaja procesowi
krystalizacji w trakcie obnizania temperatury i dzieki temu redukuja

uszkodzenia np.: komoérek, tkanek w trakcie ich zamrazania i rozmrazania.
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Ponadto, materiaty stosowane jako krioprotektany wyro6zniajg sie tym, Ze nie
sg toksyczne dla materii biologicznej. Powszechnie wystepujace substancje
krioprotekcyjne mozna podzielic na dwie grupy. Pierwsza z nich
charakteryzuje tatwe wnikanie do komoérek (np. glicerol, glikol propylenowy,
dimetylosulfotlenek), natomiast druga grupe stanowig substancje nie
przenikajace tatwo przez btony komorkowe (np. alkohole, cukry, glikol
polietylenowy, dekstran). @ Wykorzystanie na skale przemystowa
krioprotektanéw  wymaga doktadniejszego poznania mechanizméw
molekularnych, decydujacych o wtasnosciach tych substancji (np. rola wigzan
molekularnych) oraz przeprowadzenia doktadnych badan okreslajacych

wplyw parametréw termodynamicznych na ich dynamike molekularna.

11



2. Charakterystyka badanych materiatow: mono- oraz polialkoholi.

Przedmiotem badan niniejszej dysertacji doktorskiej sg alkohole.
Alkohole proste (monoalkohole) oraz polialkohole stanowig zwigzki
organiczne, ktérych czasteczki zawierajg w swojej budowie odpowiednio
jedng lub wiecej grup hydroksylowych (OH). Zr6znicowanie w przypadku
masy molekularnej oraz ré6znice w architekturze przedstawicieli obu grup,
pozwalaja na ocene wptywu wigzan wodorowych na dynamike molekularna
materiatéw o podobnej budowie czasteczkowej. W zwigzku z powyzszym,
badania nad tymi materiatami prowadzone sg na catym $wiecie od poczatku
dwudziestego wieku w celu doktadnego poznania mechanizmu w jaki
struktury tworzone przez wigzania wodorowe wptywaja na wtasnosci tych
substancji [3,4,5,6]. Przez te wszystkie lata badacze poszukujg odpowiedzi na
wiele fundamentalnych pytan, zwigzanych z specyficznymi wtasnos$ciami
materiatow  zawierajagcych  struktury supramolekularne. Wyjatkowa
wtasnoscig alkoholi jest ich zdolno$¢ do tatwego przechtodzenia sie do stanu
szklistego, mnogo$¢ przedstawicieli roznigcych sie dtugoscia tancucha
alkilowego, umiejscowieniem na nim grupy hydroksylowej (OH),
a w przypadku polialkoholi ilo$cig wystepujacych w strukturze molekularnej
grup funkcyjnych (OH). Aktualnie, istnieje wiele technik badawczych t;.
spektroskopia w podczerwieni (IR), czy szerokopasmowa spektroskopia
dielektryczna (BDS), ktéore wykorzystuje sie do badan zwigzanych
z wilasnos$ciami powyzszych materiatbw. W przypadku pierwszej metody
badawczej na podstawie otrzymanych eksperymentalnie widm oscylacyjnych
mozliwe jest okreSlenie jakiego rodzaju grupy funkcyjne wystepuja

w analizowanym zwigzku. Jest to jedna z podstawowych metod stosowanych
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w badaniach wigzan wodorowych [7]. Natomiast, wykorzystujac do badan
technike BDS, jesteSmy w stanie obserwowa¢ dynamike wigzan wodorowych
w przypadku monohydroksy alkoholi w bardzo szerokim zakresie czaséw, od
10° s do 103 s [7]. Na widmach dielektrycznych wielu monoalkoholi
obserwujemy dwa procesy relaksacyjne o zblizonych czasach relaksacji [4,8].
W oparciu o wyniki z badan wykonanych z uzyciem innych metod
badawczych, skaningowej kalorymetrii r6znicowej (DSC) oraz spektroskopii
mechanicznej (badania reologiczne), szybszy proces jest identyfikowany
z relaksacje strukturalng (a- relaksacja) [8,9]. W wiekszosci badanych
monoalkoholi proces ten charakteryzuje sie mniejszag amplitudg, jego ksztatt
jest nie-eksponencjalny, natomiast jego Zrodtem sa kolektywne ruchy catych
czastek, tak jak w przypadku relaksacji strukturalnej w innych cieczach. Drugi,
wolniejszy proces, ktéory obserwujemy w badaniach metoda spektroskopii
dielektrycznej, jak rowniez w badaniach reologicznych, moze zostac
dopasowany funkcja eksponencjalng, tzw. funkcjg Debye’a, i w zwigzku
z powyzszym przyjeto sie nazywac ten proces relaksacjg Debye’a [7]. Obecnie
uznaje sie, iZ wystepowanie tej relaksacji zwigzane jest z obecnoScia
specyficznych struktur tworzonych poprzez wigzania wodorowe w alkoholach
monohydroksylowych, poniewaz w przypadku polialkoholi, ktére tworza
rowniez w swojej strukturze wigzania wodorowe proces ten nie jest widoczny.
Jest to zwigzane z obecnoScig wiekszej ilosci grup hydroksylowych w molekule
dowolnego polialkoholu, co przektada sie na inng budowe struktur
supramolekularnych w poréwnaniu do wystepujacych w monalkoholach.
Badanie dynamiki molekularnej zaréwno monoalkoholi, jak roéwniez
polialkoholi o réznej budowie molekularnej ma zasadnicze znaczenie dla

zrozumienia wlasnosci tych materiatéw asocjacyjnych.
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3. Badanie dynamiki molekularnej. Wptyw ci$nienia na struktury

supramolekularne?

Do tej pory wiekszo$¢ badan zwigzanych z dynamikg mono- oraz
polialkoholi byta przeprowadzona wytgcznie w warunkach izobarycznych pod
ciSnieniem atmosferycznym w funkcji temperatury. W ich trakcie zmieniata sie
zarOwno energia termiczna molekut jak rowniez gestos$¢ catego uktadu. Oba
czynniki wptywaja jednoczesnie na dynamike struktur zwigzanych
z wigzaniami wodorowymi. Niestety nie mozna ich tatwo rozdzieli¢. Zatem
eksperymenty w powyzszych warunkach termodynamicznych nie s3
wystarczajace, aby w pelni zbada¢ ich wptyw na witasciwosci alkoholi. Aby
rozwigza¢ ten problem, Konieczne jest przeprowadzenie pomiaréw
izotermicznych w warunkach podwyzszonego ci$nienia, przy ktérych zmienia
sie tylko gestos¢ materiatu. W zwigzku z tym, pordwnanie wynikow
z pomiardéw izobarycznych i izotermicznych pozwala na szczegétowe
zrozumienie wptywu niezalezenie energii cieplnej oraz gestosci na ztozong
dynamike relaksacyjng alkoholi. Ponadto, modyfikowanie struktur
supramolekularnych poprzez zmiane zaréwno temperatury, jak rowniez
ciSnienia przektada sie na zmiany wiasnosci relaksacji Debye’owskie;j.
Mozliwos¢ takich modyfikacji ma zasadnicze znaczenie w przypadku checi
uzyskania materiatbw o pozadanych wiasciwosciach, np. dla przemystu
farmaceutycznego lub medycyny np. we wczeSniej wspomnianej
krioprezerwacji. Dla przyktadu, mechanizmem molekularnym intensywnie
badanym przez wielu naukowcéw na calym Swiecie jest ten ktory pozwala na
przezycie rybom gtebinowym na dnie rowow oceanicznych pod ogromnym

ciSnieniem panujacym na glebokosci okoto 8500 metrow p.p.m. I w tym
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przypadku to wtasnie zmienna termodynamiczna, jaka jest ciSnienie odgrywa
znaczacg role w procesie zmian zwigzanych z modyfikacja struktur
molekularnych zwigzkéw tworzacych organizmy zywe na wielkich
gtebokoSciach, co w efekcie pozwala przetrwa¢ tym gatunkom ryb w tak
ekstremalnych warunkach srodowiska, gdzie panuje ciSnienie 110,2 MPa, czyli
ponad 1000 raz wiecej niz atmosferyczne.

Od wielu lat dyskutowany jest problem dotyczacy specyficznych
wtasnosSci substancji asocjacyjnych. DoSwiadczalnie potwierdzony zostat fakt,
iz wpltywa na to obecno$¢ wigzan wodorowych odpowiedzialnych za
tworzenie struktur supramolekularnych [3,4,6]. W ostatnim okresie
prowadzone bylty dodatkowo badania, ktorych celem jest nie tylko okres$lenie,
wplywu budowy molekularnej na tworzenie sie struktur wigzan wodorowych,
ale réwniez zbadanie wplywu rozpuszczalnika na wiasnosci struktur
molekularnych alkoholi [10,11]. Powszechnie w literaturze funkcjonuja
konkurencyjne modele opisujagce powstawanie i dynamike struktur
tworzacych sie poprzez wigzania wodorowe. W szczego6lnosci w przypadku
alkoholi prostych popularnos¢ zdobywa rozwijany w ciggu ostatnich kilku lat
ytransient chain model” [12,13,14]. O znaczeniu tych badan $wiadczy fakt, ze
w ostatnim okresie opublikowano wiele prac zwigzanych z t3 tematyka
w takich czasopismach jak: Physical Review, Physical Review Letters, The
Journal of Chemical Physics oraz Journal of Physical Chemistry. Mimo
intensywnie prowadzonych badan nadal brak jednoznacznych odpowiedzi na
pytania, jak wygladaja tworzone przez wigzania wodorowe struktury
supramolekularne w materiatach o réznej architekturze molekularnej oraz
w jaki sposéb s3 modyfikowane przez rézne czynniki termodynamiczne.

W pracy z 2013 roku opublikowanej w The Journal of Chemical Physics (How
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do high pressures change Debye process of 4-methyl-3-heptanol?) [15], w ktorej
jestem  wspdtautorem zostato pokazane na przyktadzie badan
wysokoci$nieniowych 4-metyl-3-heptanolu, Ze ciSnienie dramatycznie zmienia
budowe struktur tworzonych przez wigzania wodorowe oraz znacz3aco
wpltywa na dynamike molekularng. Otrzymane wyniki sktonily wiec do
dalszych badan w tej tematyce badawczej, w celu zdobycia wiedzy, ktéra
pozwoli okresli¢ jak poprzez modyfikacje architektury supramolekularnej

w efekcie zmianie ulegajg wtasnosci tych materiatow.

Celem niniejszej pracy doktorskiej pt. ,Jak budowa molekularna
i warunki termodynamiczne (p-T) wplywajq na dynamike molekularng
monoalkoholi oraz dioli?” jest odpowiedzenie na kilka fundamentalnych pytan,
dotyczacych zagadnien zwigzanych z dynamike molekularng mono- oraz

polialkoholi:

1) Jak architektura molekut wptywa na dynamike molekularnqg alkoholi

prostych? Jakq role odgrywajq warunki termodynamiczne?

2) W mieszaninie 2-etylo-1-heksanolu z 2-etylkoheksyl bromkiem (2E1H/2E1Br)
o odpowiednio wysokim stezeniu alkoholu wystepuje mozliwosci jednoczesnego
badania wtasnosci relaksacji Debye’owskiej oraz strukturalnej rowniez
w warunkach wysokiego cisnienia. To z kolei daje szanse dla znalezienia
odpowiedzi na pytanie, jaki jest wptyw réznych warunkoéw termodynamicznych
na dynamike 2-etylo-1-heksanolu 2E1H, a w szczegdlnosci na relaksacje

strukturalng?

3) Jak warunki termodynamiczne oraz réznice w architekturze molekut, w tym

rowniez dodanie drugiej grupy hydroksylowej, wptywajq na wtasnosci dioli?
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4. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (BDS).

W trakcie prowadzonych badan do pomiaréw dynamiki molekularnej
mono- oraz polialkoholi wykorzystano technike eksperymentalng, jaka jest
szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (ang. broadband dielectric
spectroscopy BDS). Metoda ta stanowi istotne oraz efektywne narzedzie
wykorzystywane do badan wtasnoSci materiatéw, ktore posiadajg trwaty
moment dipolowy. Istotg powyzszej techniki badawczej jest pomiar wielko$ci
fizycznych charakteryzujacych reakcje uktadu na przytozone zewnetrzne pole
elektryczne E. Do najcze$ciej opisywanych wielko$ci naleza: polaryzacja P,
przenikalno$¢ elektryczna € lub podatno$¢ elektryczna jy, wspoétczynnik
zatamania n, przewodno$¢ elektryczna o. NajczeSciej s3 one mierzone
w funkcji czestoSci pola zewnetrznego =2nf, ale réwniez w funkcji
temperatury czy natezenia pola elektrycznego. Powyzej wymienione wielkos$ci
charakteryzuja makroskopowe wtasnosci badanego uktadu. Mozna je rowniez
powigzac¢ z innymi wielko$Sciami mikroskopowymi, czasteczkowymi uktadu,
takimi jak: moment dipolowy W, polaryzowalnos¢ o, moment bezwtadnosci I,
a takze czas korelacji t i bariera aktywacji Ea, charakteryzujace wtasnos$ci

dynamiczne czasteczek uktadu.

4.1. Dielektryk w stalym polu elektrycznym.

Dielektryki naleza do grupy materiatow, ktérych cechuje stabe
przewodzenie pradu elektrycznego. W zwigzku z tym przyjeto sie nazywac ta

grupe materialow izolatorami elektrycznymi.
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Fizyka dielektrykéw jest dziedzing nauki, zajmujacg sie badaniem
efektow, ktére s3 zwigzane 2z oddziatywaniem zewnetrznego pola
elektrycznego E z materig. Mozna rozwazy¢ dwa réwnowazne przypadki. Gdy
pole E jest stale w czasie lub zmienne, najczesciej periodycznie zmienne

z czestoscig, ktorag mozemy opisa¢ ponizszym ro6wnaniem:
f=w/2n: E(t)=Ecexp(iot). (4.1)

W pierwszym przypadku, gdy pole E jest state, badamy efekty statyczne.
Natomiast w drugim przy zatoZeniu, Ze pole zewnetrzne jest zmienne, mozemy

obserwowac efekty dynamiczne, ktére zachodzg w badanej materii.

Znany jest fakt, iz oddzialywanie dielektryka z polem elektrycznym
zalezy od elektrycznej budowy jego wielu elementéw skiadowych (np.
atomow, czasteczek, czy komorek elementarnych w Kkrysztatkach). O tym czy
badanym materialem jest dielektrykiem, $wiadczy speinienie jednego
fundamentalnego warunku. Ot6z odziatywanie pola elektrycznego na tadunki
g, nie moze skutkowal przemieszczeniem ich na odleglo$¢ wieksza niz
odlegtoSci miedzy atomami (r). Wtedy to mowimy, ze tadunki q sg ze soba
zwigzane. Uktad dwéch tadunkéw o przeciwnych znakach (réznoimiennych)
tworzy dipol elektryczny, Kktéry mozna scharakteryzowa¢ wektorem
nazwanym momentem dipolowy. Powyzsza wielko$¢ fizyczng opisuje
réwnanie: p=qre, gdzie wersor e jest zwrocony od tadunku ujemnego do
dodatniego. W przypadku np. cieczy mam do czynienia z uktadem sktadajacy
sie z N identycznych czasteczek w okreslonej objetosci V. W momencie
przytozenia zewnetrznego statego pola elektrycznego, na kazdy pojedynczy
elementarny tadunek gibedzie dziata¢ sita przemieszczajaca go przeciw sitom

sprezystosci z potozenia roi do nowego potozenia odleglego o Ar;. W efekcie
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konncowym zostanie wyindukowany moment dipolowy:
RE= > qiro1+ 2 qiATi=pi+Hind. (4.2)

W dielektryku tadunki nie mogg sie swobodnie przesuwac, jednakze
moze dojs¢ do przesuniecia sie fadunkow elektrycznych dodatnich wzgledem
ujemnych, czego nastepstwem jest pojawienie sie dipoli elektrycznych

(dielektryki niepolarne) lub jezeli w dielektryku wystepuja trwate dipole

(dielektryki polarne) to orientuja sie one zgodnie z kierunkiem przytozonego

pola elektrycznego.

Badang probke umieszcza sie w jednorodnym polu elektrycznym,
zwykle pomiedzy oktadkami ptasko-réwnolegtego kondensatora. Pojemnos$¢
kondensatora z dielektrykiem jest es-razy wieksza od pojemnoSci
kondensatora pustego, gdzie &s to statyczna wzgledna przenikalnosc
elektryczna (stata dielektryczna). Wzrost pojemnosci kondensatora jest
zwigzany z zageszczeniem tadunku, ktory gromadzi sie na powierzchni
oktadek, powstatym na skutek polaryzacji dielektryka. Polaryzacje opisuje

wektor polaryzacji P, poniZzej zapisang zalezno$cia:
P=¢go(es-1)E = eoyE, (4.3)

W powyzszym réwnaniu polaryzacja powigzana jest z polem elektrycznym E,
skalarng podatnoscia elektryczng substancji y, natomiast £=8,854x10-12 F/m
jest przenikalnoSciag elektryczng proézni. Z definicji, wektor polaryzacji P jest
sumg momentow dipolowych na jednostke objetosci dielektryka. Z tego
wzgledu wprowadzone powyzej wielkosci fizyczne: P, E oraz &0, s3a

wielko$ciami opisujgcymi obraz makroskopowy dielektryka.
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Kiedy badanym materialem jest dielektryk polarnym (np. woda), ktéry
jest obdarzony trwatem momentem dipolowym, pierwszy sktadnik
powyzszego réwnania jest rozny od zera w sytuacji, gdy w czasteczce nie
poddanej dziataniu pola elektrycznego $rodki ciezkosci tadunkéw dodatnich
i uyjemnych s3 rozdzielone. Zewnetrzne pole elektryczne nie ma wptywu na
trwaty moment dipolowy, jednak moze zmienia¢ cze$ciowo jego orientacje
przestrzenng, w efekcie prowadzac do pojawienia sie polaryzacji dipolowej
(orientacyjnej). Natomiast drugi czton rownania opisuje skutek zwigzany
z dziataniem zewnetrznego pola elektrycznego z materig. pind to indukowany
moment dipolowy. Jego pojawienie sie zwigzane jest z przesunieciem
roznoimiennych tadunkéw w atomach / czasteczkach, co dodatkowy swiadczy
o tym czy mamy do czynienia z deformacja powtok elektronowych lub
deformacja wigzan miedzyatomowych. Nalezy podkresli¢, iz indukowany
moment dipolowy wystepuje zaré6wno w dielektrykach polarnych, jak rowniez
niepolarnych, natomiast znika gdy na badany materiat nie oddziatuje zadne

pole zewnetrzne. Efekt ten opisuje sie jako polaryzacje deformacyjna.

Podsumowujac polaryzacja dielektryka w statycznym polu elektrycznym

pochodzi zasadniczo od trzech efektéw:

-sprezystej deformacji powtok elektronowych w atomach (polaryzacja

elektronowa P.)

-sprezystej deformacji wigzan miedzyatomowych w czgsteczce (polaryzacja

atomowa P,)

-porzadkujacego dziatania pola na polarne czasteczki majace swobode

orientacji (polaryzacja orientacyjna lub dipolowa Pq:).
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Kontynuujac analize oddziatywania zewnetrznego pola elektrycznego na
dowolnie wybrany dipol z uktadu, tatwo zauwazy¢, iz jest on dodatkowo
poddawany roéwnoczesnemu dziataniu pdl elektrycznych wytwarzanych
w jego otoczeniu przez sasiadujgce dipole. W zwigzku z tym wprowadza sie
wielko$¢ elektrycznego pola lokalnego, Ewk. W fazach skondensowanych
materii Eiox>E i jest zalezne od dwdch czynnikéw tj. budowy czasteczek
i oddzialywan elektrostatycznych pomiedzy nimi. W efekcie oddziatania
z niezbyt silnym polem elektrycznym powstaje efektywny moment dipolowy

<u>, ktory jest proporcjonalny do Eiok:
<pu>= 0Eiok = (aor'*'(lind)Elok (44)

gdzie o, oor i aina to polaryzowalnosci czasteczki kolejno catkowita,

orientacyjna oraz deformacyjna.

Gdy w catkowitej objetosci dielektryka znajduje sie No jednakowych
czasteczek, ktore posiadajg efektywny moment dipolowy <u>, to polaryzacje

dielektryka mozna wyrazi¢ stosujac rownanie:
P=No<pu>=NooEiok. (4.5)

W zwigzku z powyZszym mozna powigzaC parametry makroskopowe

dielektryka (&s, E) z jego parametrami mikroskopowymi (No, o, Eiok).

€o(es-1)E= NooEjox. (4.6)
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4.2. Dielektryk w zmiennym polu elektrycznym.

Nawigzujac do poprzedniego rozdziatu, rozwazmy ponownie przypadek,
w ktorym to dielektryk polarny znajduje sie pomiedzy oktadkami ptasko-
réwnolegtego kondensatora, jednakze tym razem rozwazymy zachowanie
polaryzacji w momencie wilaczenia i wylaczenia pola elektrycznego.

W pierwszej kolejnosci, zaraz po wiaczeniu pola E zostaje wyindukowana
polaryzacja deformacyjna P«, ktora jest suma polaryzacji elektronowej oraz

atomowej. Natomiast polaryzacja orientacyjna Por dopiero po pewnym czasie
narasta do wartosci maksymalnej Po. Jest to spowodowane tym, ze ten typ
polaryzacji jest zwigzany ze znacznie wolniejszymi - w pordwnaniu np.
z ruchem chmur elektronowych - obrotami obdarzonych masg czastek

dipolowych w badanym materiale. W momencie wytaczenia zewnetrznego
pola elektrycznego sytuacja jest podobna do wczeSniej opisanej, P» zanika

natychmiast, Por za$ zanika w czasie znacznie wolniej. Co zostato pokazane na

Rysunku 4.1, gdzie Ps jest maksymalng wartos$cig polaryzacji catkowitej.

E(t)

P(t) 5 t
P. . ‘
Poo) - -
~

Rysunek 4.1. Zmiany w czasie polaryzacji dielektryka polarnego po przytozeniu do badane;j

probki prostokatnego impulsu pola elektrycznego E.
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A zatem badany uktad molekularny potrzebuje czasu, by catkowicie
wréci¢ do stanu réwnowagi. W wyniku dynamiki rotacyjnej czasteczek
dipolowych (tzn. zwigzanej z obrotem molekut w polu elektrycznym)
w badanych materiatach, pojawia sie zjawisko relaksacji, rozumianej jako
opOZnienie reakcji uklad na zmiane przytozonego zewnetrznego pola
elektrycznego. Zjawisko powolnego narastania lub zaniku polaryzacji
orientacyjnej rozciggniete w czasie po wyltaczeniu lub witgczeniu pola
zewnetrznego nosi nazwe relaksacji dielektrycznej. W celu opisania zmiany
polaryzacji orientacyjnej w czasie wykorzystuje sie funkcje relaksacji $(t),

ktoéra w ogolnosci ma charakter eksponencjalny:

()< exp (-t/tpier) (4.7)

Tpiel. NOSi nazwe czasu relaksacji dielektrycznej i jest istotnym
makroskopowym parametrem, ktréory wykorzystywany jest do opisu

wtasciwosci dynamiki badanego dielektryka.

4.3. Model Debye’a.

Aktualnie wykorzystuje sie kilka modeli, ktére pozwalajg na opisanie
procesow relaksacyjnych w dielektrykach. Najstarszym znich jest model
Debye’a. W tym modelu zaktada sie, Zze oddziatywania pomiedzy sgsiadujacymi
czasteczkami sg bardzo mate, w zwigzku z tym sg pomijane, a sama odpowiedzZ
uktadu na pole E jest opisane za pomocg eksponencjalnej funkcji (Réwnanie
4.7). A zatem polaryzacja orientacyjna dielektryka Po:(t) opisana jest rOwniez

funkcja eksponencjalng:
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P (t) = (P, — P,) {1 _ exp (— rDtie1_>}’ (4.8)

co jest wynikiem rozwigzania ponizszego réwnania rézniczkowego:

dP,.(t)
DT T

P, — P, —P,.(t). (4.9)

Zakladajac, ze powyzszej zaprezentowane zaleznosci bedg zgodne réwniez dla
zmiennego pola elektrycznego E(t)=Eoexp(iot) oraz odwotujac sie do

Roéwnania 4.2 dla obu rodzajéw polaryzacji otrzymujemy:

dP,. (V)

Tp dt = €o(&s — ‘c—'oo)[':oeiwt —Po:(1). (4.10)

Rozwigzujac to réwnanie, otrzymujemy stosowne wyrazenie na polaryzacje

orientacyjna:

80 - 800
Por(t) = EOWE(G. (4.11)

Por(t)/E(t) jest wielko$cig zespolong, poniewaz dipolowa cze$¢ polaryzacji nie
jest w fazie z polem elektrycznym. Réznica faz pomiedzy dwoma wektorami
prowadzi do absorpcji energii pola elektrycznego przez badany uktad. Wektor

polaryzacji z definicji mozna zapisac jako:

Pr(w,t) = (6" — DE*(), (4.12)
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gdzie * oznaczaja wielkosSci zespolone. Potaczenie powyzszych dwoch wzoréw

daje nastepujgce réwnanie, zwane rownaniem Debye’a

£ (w) — €4
=—— (413
€ — € 1+ iwtp
gdzie &*(w) jest zespolong przenikalnos¢ dielektryczna,

e'(w) = ¢'(w) —ie (w) . Jej czeé¢ rzeczywista to tzw. przenikalnosé
elektryczna / dyspersja dielektryczna €'(®), natomiast sktadowg urojong
nazywamy stratami elektrycznymi &”(®). Wielko$¢ Ag=gse» to inkrement
dielektryczny i stanowi on miare amplitudy procesu relaksacyjnego.
Nawigzujac do rownania Onsanera [16], AesNou2, warto$¢ inkrementu zalezy
od liczby dipoli w badanym materiale i jest zwigzana z procesem
relaksacyjnym.

Rownanie Debye’a zostato wyprowadzone przy zatozeniu, ze funkcja relaksacji
d(t) jest opisana réwnaniem eksponencjalnym. Jednakze tak nie musi by¢
zawsze. W zwigzku z tym uogoélnionym rownaniem, ktore tgczy zespolong

przenikalnos¢ elektryczng z funkcja relaksacji jest:

E(“’)—_‘%:j lwt[ q)()]dt (4.14)

€ — €
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Gdy wstawimy do powyzszego réwnania funkcje ¢(t) otrzymujemy réwnanie
Debye’a. W wyniku rozktad na dwie czeSci, rzeczywistg i urojong, stosowne

roéwnania mozna zapisac jako:

£ "o _ ! 4.15
£ — €0 1+ (wTp)?’ (4.15)

8" WTp
£ — €0 1+ (wTp)?’

(4.16)

Z powyzej zapisanych zalezno$¢ wynika, Zze straty dielektryczne stajg sie
réwne zeru zaro6wno w granicy duzych, jak i matych czestotliwosci. Z drugiej

strony dla rzeczywistej czesci przenikalnos¢ elektrycznej otrzymujemy:

e -e;dlaw -0, (4.17)

g > epdlaw — . (4.18)

Wartos¢ przenikalnos$¢ &s dielektryk osigga dla czestotliwosci, ktore sa
stosunkowo niskie tzn., gdy zostaje spetniony warunek o <<1/1p, natomiast &«
jest wartoScia przenikalnosci elektrycznej, ktéorg mierzymy dla

,nieskonczenie” wysokich czestotliwosci, gdy o >>1/1p.
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4.4. Dyspersja i absorpcja dielektryczna. Nie-Debye’owskie procesy
relaksacyjne.

Réwnanie Debye’a roztozone na cze$¢ rzeczywistg oraz urojong w celu
analizy przyjeto sie przedstawia¢ w skali potlogarytmicznej, gdzie ¢’ oraz €”
przedstawia sie w funkcji log f. Otrzymujemy wtedy krzywe dyspersji &'(f)
i absorpcji ¢€”(f), a przyktadowe wykresy dla procesu relaksacyjnego

spelniajgce rownanie Debye’a zostaty przedstawione na Rysunku 4.2.

€ A4
€s T ‘\ .
Ac=¢gs-€x \‘u
\
Coop-====mmmmmmmmna- :- .\
' . log f [Hz]
R .1 Gt T
‘/ : \\\ l £” max= AS/Z
- , - .
f log f [Hz]
max= L
2WTp

Rysunek 4.2. Przyktadowe wykresy dyspersji €’(f) 1 absorpcji €”(f) elektrycznej dla procesu

relaksacji.

Urojona cze$¢ zespolonej przenikalnosci elektrycznej osigga wartos¢
maksymalng przy czestoSci réwnej fmax=1/(2mtp). Na widmach
dielektrycznych &”(f) obserwujemy krzywa dzwonowa. Znajdujac fmax przez
dopasowanie funkcji do danych eksperymentalnych &”(f) mozna wyznaczy¢

wartos$¢ czasow relaksacji tp.

27



Na podstawie przeprowadzonych badan dielektrycznych wielu
materiatdow wiadomo, Ze na ogo6t obserwowang relaksacje nie mozna opisac
wykorzystujagc model Debye’a. W przypadku wiekszosci substancji obraz
dynamiki relaksacyjnej jest bardziej skomplikowany. Na zarejestrowanych
widmach dielektrycznych objawia sie to charakterystycznym poszerzeniem
procesu relaksacyjnego. Dlatego powszechnie przyjeto sie uzywac¢ do opisu
wynikéw dla takich substancji réwnania, bedace rozwinieciem funkcji
Debye’a, z pewnymi empirycznymi parametrami, ktére pozwalajg w poprawny
spos6b  opisa¢ dane  eksperymentalne. Pierwszym z  réwnan
wykorzystywanym w tym celu jest rownanie Cole-Cole (CC), ktére przypisane
jest do symetrycznego rozkladu czasow relaksacji wzgledem Sredniego czasu

T, i przyjmuje nastepujaca postac:

£(w) ~ & _ 1 0<a<l (419
£ — € 1+ (lwtg)l~a’ sa<l (419

Kolejnym typem réwnania Debye’a jest rownanie Davidsona-Cole (DC), ktory

dotyczy przypadku asymetrycznego rozktadu czaséw relaksacji i ma postac:

£ (w) — €4 B 1 _
£ — €0 (1 +iwtp)P’

0<B<1 (420)

Wystepujace w powyzszych funkcjach (CC i CD) wyktadniki o i3 sa
odpowiednio parametrem poszerzenia symetrycznego i niesymetrycznego
krzywych reprezentujacych procesy relaksacyjne, widocznych na widmach

strat dielektrycznych.
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Dla niektérych bardziej ztozonych uktadéw molekularnych nie mozna dobrze
opisa¢ zadnym z powyzszych réwnan Kkrzywych relaksacyjnych, Kktore
obserwuje sie na widm dielektrycznych. W takiej sytuacji postujemy sie
réwnaniem Havriliaka-Negami (HN), bedacym kombinacja obu powyzszych

réwnan, ktore uwzglednia zar6wno parametr ksztattu o, jak i B:

s*(oo)—eoo_ 1 121
€ — € |1+ (iwTy)l 9]B’ (421)

Dla wielu cieczy przechtodzonych i szkiel, obserwujemy wiecej niz jeden
dielektryczny proces relaksacyjny. Jest to zwigzane z wystepowaniem kilku
momentéw  dipolowych, mogacych wykonywa¢ niezaleznie ruchy
reorientacyjne, tak jak ma to miejsce np. w alkoholach, gdzie grupa OH moze
wykonywa¢ rotacje wokodt wigzania C-OH niezaleznie od rotacji calej
czasteczki. Jezeli potozenie tych procesdw rozcigga sie na rozne zakresy
czestotliwosci, to w takiej sytuacji méwimy o dyskretnym rozktadzie czaséow
relaksacji. Analiza takiego uktadu jest mozliwa, przyjmujac odpowiednie

rozszerzenie modelu Debye’a:

N
+ Z Aex Z Ag, = 4.22
€' = £ 1+ 1(ork & k= &k T Eoo) (4.22)

gdzie N jest liczbg niezaleznych procesow relaksacyjnych dla ktérych wartos¢

inkrementu opisuje Agk.
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5. Metodyka badan.

Dielektryczne badania temperaturowe i ciSnieniowe mono- oraz
polialkoholi przedstawione w niniejszej pracy doktorskiej zostaty wykonane
przy wykorzystaniu szerokopasmowego spektrometru dielektrycznego firmy
Novocontrol GmbH. Pomiary zespolonej przenikalnosci elektrycznej
w warunkach ci$nienia atmosferycznego oraz wysokiego ci$nienia zostaty
wykonane w przydziale czestotliwosci od 102do 106 Hz. Uktad do pomiaru
zespolonej przenikalnosci elektrycznej e¢*(f) w funkcji temperatury i pod
ciSnieniem atmosferycznym sktada sie z kilku elementow, ktdére zostaty

zaprezentowane na Rysunku 5.1.

Rysunek 5.1. System do pomiaréw dielektrycznych firmy Novocontrol GmbH.
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W skiad powyzszego systemu pomiarowego wchodza nastepujace
elementy:
A- analizator impedancji firmy Novocontrol, model Alpha-A Analyzer, zakres
czestotliwosci 10-2<f(Hz)<10¢
B- analizator impedancji wysokoczestotliwos$ciowej, zakres czestotliwosci
106<f(Hz)<10°
C- komputer sterujacy przebiegiem pomiaru
D- kontroler temperatury Quatro (-160<T(°C)<400)
E- zasilacz systemu chtodzaco-grzejacego
F- kriostat
G- dewar z cieklym azotem

H- glowica/ kondensator z badang probka

Wszystkie badane material to ciecze i za wyjatkiem mieszanin byty
umieszczane w kondensatorze bez dodatkowego procesu przygotowawczego.
Uzyty kondensator skladat sie z dwdch ptasko-rownolegtego oktadek, ktérych
Srednica wynosita 20 mm, natomiast teflonowy pierscien oddzielat je od siebie
zapewniajac dystans 0,1 mm. W Kkolejnym kroku, kondensator z prébka
mocowano w glowicy uktadu pomiarowego, ktéra byla potaczona
bezposrednio z analizatorem impedancji (Alpha-A). Gtlowice pomiarowg wraz
z kondensatorem nastepnie wktadano do Kkriostatu, ktéry byt chtodzony
parami azotu. Stabilizacje temperatury uzyskano za pomoca regulatora
temperatury Quatro, ktérego doktadno$s¢ wynosita AT=0,1°C. Po
wprowadzeniu odpowiednich danych dotyczacych parametréw eksperymentu
w programie sterujagcym WinDATA, réwniez dostarczonym przez firme

Novocontrol, pomiar wykonany byt automatycznie. Natomiast do analizy
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otrzymanych danych (opis ksztaltéw procesow relaksacyjnych oraz
wyznaczanie czasOw relaksacji dielektrycznych) wykorzystano program
WinFit, ktory podobnie jak w przypadku oprogramowania startujgcego
aparaturg i rejestrujacego wyniki jest autorstwa firmy Novocontrol. Dalsza
analiza wynikow wraz z przygotowanie rysunkdéw zaprezentowanych
w powyzszej pracy doktorskiej zostaty przygotowane w programie Origin
firmy OriginLab.

Uktad do dielektrycznych pomiaréw w warunkach wysokiego ciSnienia
do p=1,8 GPa, zostat zaprojektowany i zbudowany dla Instytutu Fizyki
Uniwersytetu Slaskiego przez firme Unipress (Instytut Wysokich Ci$nieni PAN
w Warszawie). Natomiast kondensator do pomiaréw elektrycznych powstat

w Instytucie Fizyki US. Schemat aparatury zostal przedstawiony na

Rysunku 5.2.
prasa
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Rysunek 5.2. System do pomiaréw dielektrycznych w zmieniajacych si¢ warunkach
termodynamicznych p-T (ciSnienie maksymalne p=1,8 GPa)
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Opis przekroju monostatu:
01- korpus monostatu
02- korek z dwoma przepustami elektrycznymi
03- Sruba korka
04- kowadto korka
05- $ruba ttoka
06- ttok
07- popychacz
08- kowadto ostony
09- pokretto sruby
10- ostona pokretta
11- kowadto ttoka
12- amputka
13- pierscien anty-ekstruzyjny
14- podstawa monostatu
15- ptaszcz chtodzacy
16- kotek pokretta

Opis procedury postepowania w trakcie przygotowania eksperymentu
we wszystkich sesjach pomiarowych prezentowat sie nastepujaco: do amputki
teflonowej, w ktérej znajdowal sie badany materiat wprowadzano
kondensator, ktéry byt przytwierdzony do przepustéow elektrycznych korka
pomiarowego, przez te przepusty elektryczne wyprowadzano na zewngtrz
kable pomiarowe, a nastepnie podtgczono je do analizatora impedancji Alpha-
A. W nastepnej kolejnoSci amputke umieszczano w monostacie, ktory otaczat

z zewnatrz specjalny ptaszcz chtodzaco/grzejacy. Stabilizacje temperatury
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z doktadnoscig AT=0,5°C zapewniata w trakcie trwania pomiaréw termostat
cieczowy, ktory pracuje w obiegu zamknietym. BezposSredni pomiar oraz
odczyt temperatury odbywat sie za pomoca cyfrowego multimetru Keithley
195A, ktorego czujnik termorezystancyjny umieszczono w plaszczu
chtodzacym. W celu wygenerowania odpowiedniego ci$nienia amputke
wypelniong badang substancjg zgniatano z uzyciem tloka wykorzystujac
laboratoryjng prase hydrauliczng. Cisnienie wywierane na probke wyznaczano
w sposob posredni jako site wywierang na powierzchnie ttoka monostatu
przez ttok prasy.

Natomiast cze$¢ badan w warunkach cisnieniowych do p=600 MPa byta
wykonana przy wykorzystaniu innego systemu pomiarowego, réwniez
zaprojektowanego dla Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego przez firme
Unipress ktorego zdjecia przestawiono na Rysunku 5.3. Warto podkresli¢, ze
w badaniach wykorzystano kondensator do dielektrycznych pomiaréw
wysokoci$nieniowych, zaprojektowany, wykonany i opatentowany przez

pracownikéw Uniwersytetu Slaskiego.
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Rysunek 5.3. System do pomiaréw dielektrycznych w zmieniajacych si¢ warunkach
termodynamicznych p-T (ciSnienie maksymalne p=600 MPa). A) komora pomiarowa (oraz jej
przekrdj boczny), B) pompa automatyczna.

Schemat postepowania byt podobny jak w przypadku pomiaréow
wykonywanych na aparaturze do p=1,8 GPa. Istotng rdznicg byta kwestia
generowania ciSniania. Dla prezentowanego systemu wzrost ciSnienia
wywieranego na badany material odbywata sie poprzez kompresje proki
zamknietej w kapsule za pomocag cieczy stabosciliwej, ktora =zostata
doprowadzona kapilarami do komory (Rysunek 5.3. A). Cela pomiarowa,

ktorej schemat przedstawia Rysunek 5.4., przed umieszczeniem w komorze
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zostala zamocowana do korka pomiarowego, wyposazonego w przepusty
elektryczne i stanowigcego goérne zamkniecie komory ciSnieniowej. Na
zewnatrz korka znajdowaty sie ztagcza BNC wraz z kablami, tgczace analizator

impedancji z kondensatorem z préoka umieszczonym w komorze ci$nieniowe;.

Rysunek 5.4. Schemat celi pomiarowej (kapsuta, kondensator, metalowa obejma uszczelniajaca,
korek z przepustami elektrycznymi) do pomiaréw dielektrycznych w zmieniajacych si¢
warunkach termodynamicznych p-T (ciSnienie maksymalne p=600 MPa).
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6. Opis uzyskanych wynikow.

6.1. Jak struktura molekularna wptywa na wtasnosci relaksacyjne

wybranych monoalkoholi? Rola warunkow termodynamicznych.

Jedng z gtéwnych motywacji podjetych badan byta che¢ zrozumienia
ztozonej dynamiki relaksacyjnej w monoalkoholach o roéznej budowie
molekularnej w funkcji zmieniajagcych sie warunkéw ciSnieniowych oraz
temperaturowych. Jak juz wspomniano we wstepie, proces Debye’a
obserwowany w widmach dielektrycznych wielu z tych alkoholi dominuje
intensywnoscig nad relaksacja strukturalna. Jednak dla niektérych materiatéw
amplituda tego procesu jest porownywalna z amplituda a- procesu [15,17,18].
Z kolei w przypadku czesci alkoholi prostych obydwa procesy maja bardzo
zblizone skale czasowe, tak Ze relaksacja strukturalna widoczna jest jedynie
w postaci tzw. ,skrzydta nadmiarowego” (z ang. ,excess wing”) na
wysokoczestotliwoSciowej czeSci procesu Debye’a lub nawet obserwuje sie
jedynie pojedynczy proces relaksacyjny, ktory opisa¢ mozna jedynie przy
uzyciu pojedynczej i poszerzonej funkcji dopasowujacej [5, 19,20,21,22]. Te
fakty doswiadczalne wskazuja, iz réznice w skalach czasowych miedzy
obydwoma procesami w monoalkoholach znaczaco zalezag od struktury
molekularnej materiatu. W zwigzku z powyzszym w trakcie prowadzonych
badan zbadano wplyw architektury molekularnej, gtéwnie dtugosci taficucha
alkilowego oraz pozycji grupy hydroksylowej (OH) w molekule na dynamike
struktur tworzonych przez wigzania wodorowe. Ze wzgledu na duza separacje
czasowg pomiedzy relaksacjag Debye’a i relaksacjg strukturalng do analizy
wybrano dwa monoalkohole: 2-etylo-1-butanol (2E1B) oraz

2-etylo-1-heksanol (2E1H). Jedyna réznicag w architekturze molekularnej tych
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materiatow jest rézna dtugos¢ tancucha weglowego. Oba alkohole posiadaja
grupe hydroksylowa umiejscowiong na pozycji terminalnej w tancuch
weglowym, w tym przypadku dominujg struktury supramolekularne typu
tanicuchowego [12,23,24]. Analizujagc widma strat dielektrycznych ¢€”(f)
(Rysunek 6.1.) zmierzone dla obu alkoholi zauwazZono, Ze w warunkach
izobarycznych pod ciSnieniem atmosferycznym réznica skal czasowych
pomiedzy procesami relaksacyjnymi wynosi ok. 4 dekady, przy czym
w przypadku 2E1B jest ona zauwazalnie wieksza. Nastepnie, po wykonaniu
serii badan w warunkach wysokiego ci$nienia, okazalo sie, ze w wyniku
kompresji oba procesy relaksacyjne zaczynaja sie do siebie zblizac,
a w najwyzszym ciSnieniu (~p=1700 MPa) separacja pomiedzy nimi wynosi
nie wiecej niz ok. 1 dekady. Jest to spowodowane rézng wrazliwoscia
procesow relaksacyjnych na zmiane ciSnienia, a doktadniej: wysokie ci$nienie
w odmienny sposoéb modyfikuje dynamike relaksacyjng procesu Debye’a
w poréwnaniu do relaksacji strukturalnej. W najwyzszym ciSnieniu na
widmach dielektrycznych obu alkoholi wystepuje pojedynczy proces
relaksacyjny, ktory jest poszerzony z prawej strony (od strony wyzszych
czestotliwosci) chociaz nadal jego ksztatt jest bliski funkcji eksponencjalne;j
i z tego powodu przyjeto sie go nazywac procesem przypominajagcym
relaksacje Debye’a (z ang. ,Debye-like relaxation proces”). W powyzszej
sytuacji proces strukturalny jest ,maskowany” przez dominujacy proces
Debye’a, jednakze przestaje by¢ widoczny dopiero powyzej pewnej wartos$ci
ci$nienia, ktdora dla kazdego alkoholu jest inna. Nalezy podkresli¢, ze o ile 2ZE1B
wykazuje w poréwnaniu z 2E1H wieksza separacje czasowa pomiedzy
procesami relaksacyjnymi w ciSnieniu atmosferycznym, to dla ciSnien

wiekszych od 1,5 GPa w przypadku obu alkoholi nie obserwujemy réznic
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w ksztatcie proceséw ,Debye-like”. Wskazuje to na podobny dystans czasowy
pomiedzy relaksacja Debye’a, a relaksacjg strukturalng w warunkach tak
wysokiego ci$nienia. Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, ze w przypadku 2E1B
wrazliwo$¢ relaksacji strukturalnej na wzrost ci$nienia jest wieksza niz
w 2E1H. We wstawce na Rysunku 6.1. pokazano, na podstawie wybranych
danych dla 2E1B, kierunek zmian potozenia a- procesu wraz z kompresja,
a w koncowym efekcie poszerzony proces relaksacyjny, Debyeik. Ponadto
w trakcie dalszej analizy zaobserwowano spadek amplitudy procesu
Debye’owskiego dla obu badanych materiatdw w warunkach wysokiego
ci$nienia, co pokazuje istotny wptyw ci$nienia na struktury supramolekularne
(typu tancuchowego) bedace Zrédtem tego procesu. Prawdopodobnie w tych
warunkach termodynamicznych ulegaja one czeSciowej modyfikacji.
Kompresja zarowno moze redukowa¢ dtugo$¢ wigzan wodorowych, jak
rowniez zmniejsza¢ rozmiar oraz liczbe tworzonych przez nie struktur. Nalezy
zauwazy¢, ze chociaz 2E1H i 2E1B maja rézne dtugosci tancuchow weglowych,
nie ma to wptywu na intensywno$¢ procesu Debye’a pod ciSnieniem
atmosferycznym, ktéry ma taka samg amplitude w przypadku obu cieczy.
Rowniez zaobserwowany spadek amplitudy procesu Debye’a dla obu
materiatébw w wysokim ci$nieniu jest porownywalny. Te dwie obserwacje
wyraznie wskazuja na to, ze struktury supramolekularne odpowiedzialne za
wystepowanie relaksacji Debye’a dla obu alkoholi prostych muszg mie¢ nie
tylko to samo pochodzenie, ale takze ten sam ksztatt i dlugos¢
w porownywalnych warunkach p-T. Z drugiej strony potozenie relaksacji
strukturalnej zmienia sie w inny sposéb co zostato opisane we wczeS$niejszej
czeSci tego paragrafu. Ta obserwacja wyraznie potwierdza fakt, ze dtugosc

tanicucha weglowego ma znaczenie w konteks$cie dynamiki molekularnej
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- procesu.
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Rysunek 6.1. Poréwnanie widm strat elektrycznych w ciSnieniu atmosferycznym 1 wysokim
ciSnieniu (do p= 1700 MPa) zar6wno dla 2E1H, jak 1 2E1B. Wstawka: Widma strat
dielektrycznych 2-etylo-1-butanolu w ré6znych warunkach p-T.

W celu opisu w sposdb analityczny zaobserwowanych procesow
relaksacyjnych, zaré6wno w warunkach izobarycznych, jak réwniez

izotermicznych, dane dopasowano réwnaniem sktadajagcym sie z sumy
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przewodnictwa statopragdowego opc, réwnania Debye’a oraz réwnania

Havriliak-Negami (HN):

" _ ASi Odc
£"(@) = Im(ee, + Z T Go® Teg 6D

gdzie e« jest wysokoczestotliwosciowa przenikalnoscig dielektryczna, Ag; jest
sitg dielektryczna, ti jest czasem relaksacji dielektrycznej, o i  sa parametrami
ksztattu, a o4c jest przewodnictwem statopragdowym. Natomiast wspdtczynnik
i oznacza odpowiednio proces Debye’a lub proces strukturalny. W przypadku
danych wysokocisnieniowych, w ktérych obecny jest tylko proces Debyeliike,
jedynie cze$¢ dot. przewodnosci i pojedyncza funkcja HN zostaty uzyte do

sparametryzowania otrzymanych widm.

[zotermiczne zaleznoSci czasOw relaksacji Debye’a i o - relaksacji
w 2-etylo-1-butanolu i 2-etylo-1-heksanolu przedstawiono na Rysunku 6.2. t
obu proces6w w badanych alkoholach rosng wraz ze wzrostem cis$nienia, a ich
przebieg mozna opisa¢ za pomoca funkcji liniowej. W przypadku relaksacji
Debye’a trend dla obu alkoholi jest podobny. Z drugiej strony w przypadku
relaksacji strukturalnej zaobserwowano rdznice w przebiegach zaleznoS$ci
czasow relaksacji w funkcji cisnienia. Dla 2ZE1B obserwujemy szybszy wzrost
T(p), co potwierdzito wczesniejsze wnioski, ze dla 2E1B relaksacja ta jest
znacznie bardziej wrazliwa na zmiany ci$nienia. Podczas izotermicznego
zwiekszania ciSnienia w przypadku 2-etylko-1-butanolu mniejszy rozmiar
czasteczek / krotszy tancuch weglowy, umozliwia tatwiejsza reorientacje
molekut podczas kompresiji, niz w przypadku wiekszych czasteczek tj. 2ZE1H.
W wyniku kompresji badanych cieczy zmianie ulega réwniez upakowanie

molekut, co ma wptyw na wtasnosci dynamiki badanego materiatu. W efekcie
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prowadzi to do wiekszej wrazliwosci relaksacji strukturalnej na zmiany
ciSnienia, o czym $wiadczy szybszy wzrost wartos$ci czaséw a- relaksacji

w trakcie kompres;ji dla 2E1B.
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Rysunek 6.2. Cisnieniowe zalezno$¢ czaséw relaksacji procesu Debye’a (A) 1 a- procesu (B)
w réznych temperaturach dla 2-etylo-1-butanolu i 2-etylo-1-heksanolu.

Dodatkowo wyznaczono wartosci objetosci aktywacji AV, co pozwolito

na scharakteryzowanie wptywu ci$nienia na wtasnosci badanych materiatéw.
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AV = —R
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(6.2)

Na podstawie otrzymanych wynikéw wykazano, ze dla 2E1H oraz 2E1B
w przypadku procesu Debye’a objetos¢ aktywacji maleje wraz ze wzrostem
temperatury, a jej wartosci s3 bardzo zblizone. Wskazuje to zblizong
wrazliwo$¢ tej relaksacji na zmiany ciSnienia. Z kolei dla a- procesu
zanotowano wyzsze warto$ci AV dla 2E1B, co oznacza, Ze ta relaksacja jest
znacznie wrazliwsza na kompresje niz relaksacja Debye’a (Rysunek 6.3.). To
potwierdza wcze$niejszy wniosek dotyczacy réznicy w dynamice relaksacji

strukturalnej w poblizu przejscia szklistego wraz ze wzrostem ci$nienia.
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Rysunek 6.3. Zaleznos$¢ zmian objetoSci aktywacji 2E1H oraz 2E1B w funkcji temperatury.

W celu sparametryzowania otrzymanych wynikéw dodatkowo

przeprowadzono analize polegajaca na okre$leniu parametrow m.in.
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parametru kruchosci m (ang. fragility) dla a- relaksacji, dzieki ktéremu mozna
okresli¢ stopien odejscia izobarycznej zalezno$ci temperaturowej t« od
zachowania aktywacyjnego (liniowego) podczas zblizania sie do temperatury

zeszklenia (Tg).

dlogt
m=—r (6.3)

4GP |

Zgodnie z terminologia zaproponowang przez Angell’a, substancje
wykazujace prawie liniowg zalezno$¢ (zbliZzong do modelu Arrheniusa)
temperaturowa t« 0 m=17 s3 klasyfikowane jako "silne" (ang. ,strong”),
podczas gdy materiaty o m~150 sg nazywane "kruchymi" (ang. ,fragile”).
W ich przypadku dynamika molekularna zmienia sie dramatycznie wraz ze
zmiang temperatury w poblizu przejScia szklistego [25], a zalezno$¢ to(1/T)
cechuje silna nieliniowo$¢. Dla relaksacji Debye’a parametr m réwniez moze
zostaC wyznaczony. Ze wzgledu na fakt, iz pojecie ,kruchosci” odnosi sie do
relaksacji strukturalnej, w tym przypadku przyjeto nazwe, wskaznik
nachylenia m (ang. steepnes index). Na podstawie wartosci czasdw relaksacji
otrzymanych z pomiaréw dielektrycznych oszacowano dla obu proceséw
relaksacyjnych badanych monoalkoholi warto$¢ odpowiednio parametru
kruchosci / parametru nachylenia. W przypadku relaksacji Debye’a nie
zanotowano istotnych réznic pomiedzy alkoholami: mp= 24+2 (2E1B) oraz
mp= 30+2 (2E1H), natomiast dla relaksacji strukturalnej réznice sg znaczace:
mq= 3512 (2E1B) oraz mq= 60+2 (2E1H). Nalezy podkresli¢, Ze nizsza warto$¢
mqdla 2E1B wskazuje na wyrazny wptyw wielkos$ci czasteczek na dynamike

a- relaksacji. W przypadku wiekszych czasteczek (2ZE1H) energia niezbedna do
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reorientacji podczas chtodzenia izobarycznego jest wyzsza niz w przypadku
mniejszych czasteczek (2E1B). W zwigzku z tym parametr kruchosci
pierwszego alkoholu jest wyzszy. Ponadto, w trakcie kompresji wartos¢ mp
rosSnie i w najwyzszym badanym ci$nieniu osigga warto$¢ poréwnywalng
(mp= 38+2) =z otrzymang dla relaksacji strukturalnej w ci$nieniu
atmosferycznym. Wzrost wspétczynnika nachylenia w badanych alkoholach
mp, stanowi zachowanie charakterystyczne dla dynamiki relaksacji Debya’a

w monoalkoholach [11, 26].

Podsumowujac, réznica w diugosci tancuchow alkilowych badanych
monoaloholi nie wykazuje istotnego wptywu na dynamike molekularng
struktur zwigzanych z wystepowaniem wigzan wodorowych, odzwierciedlang
przez zachowanie relaksacji Debye’a. Dla obu badanych alkoholi o roéznej
dtugosci tancucha molekularnego, wtasnosci tego procesu s3a podobne,
niezaleznie od warunkéw termodynamicznych w ktérych sg poréwnywane.
Natomiast, parametrem, ktéry z pewnos$cig modyfikuje dynamike molekularng
procesu relaksacji Debye’owskiej jest ci$nienie. Z drugiej strony, dtugosc
tanicucha weglowego wyraznie wplywa na zachowanie relaksacji
strukturalnej, a rdéznice pomiedzy badanymi materiatami zaobserwowano
zaréwno w przypadku badan izobarycznych w wysokim cisSnieniu, jak rowniez

w trakcie izotermicznej kompres;ji.

Analogiczne badania do powyzej przedstawionych przeprowadzono
w konteks$cie potozenia grup hydroksylowej OH oraz metylowej CH3z
w strukturze alkoholi prostych. W tym celu zbadano dynamike relaksacyjna:
2-metylo-2-heksanolu  (2ZM2H), 2-metylo-3-heksanolu (2M3H) oraz

5-metylo-2-heksanolu  (5M2H) w réznych warunkach ciSnieniowo-
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temperaturowych. Nalezy podkresli¢, iz alkohole te stanowig grupe, ktéra
charakteryzuje nieterminalne potozenie grupy funkcyjnej OH w strukturze
molekularnej. Na Rysunku 6.4. poréwnano widma strat dielektrycznych
dobrane tak, aby czasy relaksacji procesu Debye’a byly poréwnywalne dla
wszystkich  powyZej wymienionych alkoholi zaréwno w ciSnieniu
atmosferycznym, jak réwniez w przypadku badan wysokoci$nieniowych.
Réznice wtasciwosci badanych alkoholi zwigzane z r6znym potozeniem grupy
wodorotlenkowej znajduja odzwierciedlenie w réznicy amplitud procesu
Debye’a (Rysunek 6.4. A). Dla 2ZM2H oraz 5M2H w ci$nieniu atmosferycznym
amplitudy oraz ksztatty dominujgcego procesu na widmach dielektrycznych sg
porownywalne, rowniez dla 2E1H i 2E1B (Rysunek 6.4. C). Natomiast dla
2M3H amplituda procesu Debye’a jest mniejsza o prawie jeden rzad wielkosci,
co moze wskazywac na znacznie mniejszg liczbe struktur typu tancuchowego
w cieczy w pordéwnaniu z pozostatymi badanymi alkoholami. Co wiecej,
dynamika relaksacji tych alkoholi w trakcie kompresji zmienia sie w rézny
sposOob (Rysunek 6.4. B). W przypadku procesu Debyeilike amplituda staje sie
porownywalna dla wszystkich badanych alkoholi w warunkach ci$nienia
i temperatury: p=780 MPa, T=228,15 K (5M2H), p=722 MPa, T=273,15 K
(2M2H) oraz p=955 MPa, T=253,15 K (2M3H). Dodatkowo zaobserwowano
poszerzenie prawej strony procesu relaksacyjnego. Dla 5SM2H poszerzenie
ksztattu relaksacji Debyeike wzgledem procesu Debye’a jest najmniejszej,
natomiast najwieksze poszerzenie otrzymano dla 2ZM2H. Jednak w przypadku
2M2H i 5M2H wraz ze wzrostem ciSnienia, amplituda procesu Debye’a maleje.
Zmiany te s3 stosunkowo niewielkie, jednak zauwazalnie wieksze
w przypadku 5M2H. Natomiast potozenie grupy hydroksylowej w 2M3H

w Srodkowej (nieterminalnej) czesci tancucha molekuty prowadzi do jeszcze
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bardziej ztozonego zachowania, ktéore wymaga bardziej zawitej interpretacji
wynikéw dot. dynamiki molekularnej alkoholi prostych. Nalezy zauwazy¢, ze
intensywno$¢ dominujgcego procesu relaksacyjnego znacznie wzrosta pod
wpltywem kompresji w poréwnaniu z wynikami uzyskanymi dla ci$nienia
atmosferycznego dla tego samego czasu relaksacji. Wskazuje to, ze dynamika
molekularna zaprezentowanych wczesSniej alkoholi z grupa hydroksylowa
potozong na koncowej (terminalnej) oraz nieterminalnej (czyli w Srodku)
pozycji tancucha weglowego znaczaco sie rozni. Mozna wywnioskowa¢ na
podstawie otrzymanych danych, ze dwa przeciwne zachowania ewolucji
procesu Debye’a w warunkach rosngcego ciSnienia wskazujg na r6zne zmiany
w dynamice molekularnej zwigzanej z obecnoscia réznych struktura
supramolekularnych w badanych alkoholach. Réznice te sg zwigzane z r6zna
pozycja grupy hydroksylowej w tanicuchu weglowym, poniewaz w przypadku
réznego potozenia grupy metylowej nie zanotowano istotnych rdéznic

pomiedzy alkoholami (przypadek 2ZM2H i 5M2H na rysunku 6.4. A).
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Rysunek 6.4. Wybrane widma strat dielektrycznych zmierzone dla tego samego czasu relaksacji
procesu Debye’a w r6znych warunkach p-T ((A) w ciSnieniu atmosferycznym i (B) wysokim
ci$nieniu) dla 2M2H, 2M3H i SM2H i (C) dla 2E1H i 2E1B w ci$nieniu atmosferycznym.

Jak pokazuja powyzsze wyniki przypadek 2M3H wyrédznia sie na tle
pozostatych badanych alkoholi prostych. W zwigzku z tym w celu dalszej
analizy na Rysunku 6.5. zaprezentowano zmierzone w warunkach
izochorycznych pary widm strat dielektrycznych z ktorych kazda odpowiada
innemu czasowi relaksacji Debye’a dla 2ZM3H oraz dla poréwnania 2ZM2H. Dla
2M3H zanotowano wzrost amplitudy relaksacji dominujgcej na widmach

dielektrycznych w catym zakresie czestotliwosci i to zaréwno w trakcie

48



izobarycznego chtodzenia jak i izotermicznej kompresji. Jednak w przypadku
kompresji ten wzrost byt wiekszy o prawie rzad wielko$ci w przypadku widm
o porownywalnych czasach relaksacji dla ktérych réznica ci$nien wynosita
400 MPa i wiecej. Podobne zachowanie zostato zaobserwowane dla takich
alkoholi jak 4-metyl-3-heptanol (4M3H) czy 5-metyl-3-heptanol (4M3H)
[15,27]. Powyzszy efekt zwigzany jest z przebudowa struktur tworzonych
przez wigzania wodorowe w trakcie kompresji w tych materiatach. Doktadniej
opisujac, moze by¢ skorelowany z tzw. konwersja struktur przypominajacych
ksztattem odpowiednio pierscienie na struktury typu tancuchowego, ktorych
populacja w cieczy roSnie wraz ze wzrostem ci$nienia. Nalezy wspomnie¢, iz
struktury typu pier$cieniowego dominujg w strukturze alkoholi, w ktdrych
grupa hydroksylowa znajduje sie na nie-terminalej pozycji, zgodnie
z argumentacja Dannhausera [28]. Niestety nie jesteSmy w stanie oceni¢, ile
danych struktur wystepuje w konkretnym alkoholu. W przypadku 2M2H obraz
dynamiki relaksacyjnej okazat sie bardziej ztoZzony. Przy nizszych wartosciach
ciSnienia amplituda relaksacji Debye’a wzrasta do wartosci zauwazalnie
wyzszej niz uzyskana w trakcie pomiaréw izobarycznych w ciSnieniu
atmosferycznym. Trend ten zmienia sie jednak wraz ze wzrostem ci$nienia
i dla p=700 MPa intensywno$¢ procesu Debye’a staje sie taka sama jak dla
p=0,1 MPa. Nastepnie podczas dalszej kompresji intensywnos$¢ dominujgcego
procesu wprawdzie nadal ros$nie, ale wzrost jest mniejszy niz w przypadku
relaksacji pod ciSnieniem atmosferycznym. Nalezy podkresli¢, iz to
zachowanie relaksacyjne nigdy wcze$niej nie byto obserwowane w przypadku
alkoholi prostych. Fakt ten mozna wytlumaczy¢ poczatkowym wzrostem
populacji  struktur supramolekularnych, przypominajgcych Kksztattem

tancuchy, po wczesniejszym rozbiciu struktur pierscieniowych, tak jak miato
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to miejsce dla 5M3H, czy 4M3H [15,27,29]. Nastepnie po przekroczeniu
pewnej wartosci ci$nienia, podobnie jak w przypadku alkoholi 2E1H oraz
2E1B  zachodzi proces destabilizacji struktur supramolekularnych.
W konsekwencji na widmach dielektrycznych obserwujemy spadek amplitudy

dominujgcego procesu dielektrycznego.
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Rysunek 6.5. Pary widm strat dielektrycznych otrzymane w warunkach izochorycznych dla
2M3H (A) i 2M2H (B).

Zaleznos$ci temperaturowe czaséw relaksacji procesow Debye’a

(Debyeiike) oraz relaksacji strukturalnej dla wszystkich badanych alkoholi
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wyraznie wykazujg niearrheniusowskie zachowanie i w zwigzku z powyzszym
zostaly opisane rownaniem Vogel-Fulcher-Tammann (VFT) [30,31,32]

w calym badanym zakresie temperatur.

©(T) = 19 exp <T —DTO>' (6.4)

gdzie D jest statg charakterystyczng dla danego badanego materiatu.
Natomiast To oznacza temperature ,idealnego” przejscia szklistego, ktore
odpowiada nieskonczenie dlugim czasom relaksacji strukturalnej. Jej
przyblizona warto$¢ jest zblizona do temperatury Kauzmanna [33]. Na
podstawie danych z dopasowania funkcja VFT mozemy wyznaczy¢
temperature zeszklenia. Zazwyczaj Tg dla pomiaru dielektrycznego jest
zdefiniowane jako temperatura, w ktérej czas a- relaksacji wynosi 100 s.
W celu unikniecia ekstrapolacji funkcji dopasowujacej znacznie powyzej
wartos$ci wynikajacych z danych eksperymentalnych, zostata wprowadzona
wielkos¢ temperatury odniesienia T; dla proceséw relaksacyjnych, ktora jest
oszacowana dla czasu relaksacji rownego 1 s. Na Rysunku 6.6.
zaprezentowano zaleznoSci logarytmu czasow relaksacji od odwrotnos$ci
przeskalowanej temperatury T:/T, tzw. wykres Angell’a, odpowiednio dla
wszystkich badanych monoalkoholi w ciSnieniu atmosferycznym, jak rowniez
w wysokim ci$nieniu (tylko dla relaksacji Debyeiike). Dla wszystkich badanych
alkoholi prostych otrzymano wyraznie odmienne zachowanie czaséw
relaksacyjnych Debye’a oraz strukturalnego. Pod ci$nieniem atmosferycznym
znaczniej bardziej stromy charakter przedstawiaja przebiegi zwigzane
z wystepowaniem a- procesu. Natomiast bardziej interesujacy jest fakt, ze
zaleznos$ci temperaturowe czasow relaksacji dla procesu Debye’a zmieniajg sie

w wyniku kompresji. Wraz ze wzrostem cisnienia dla 2ZM2H i 2M3H stromos¢
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przebiegow temperaturowych ros$nie i w najwyzszym, p=1700 MPa dla
relaksacji Debyeixe jest znacznie wyzsza niz w przypadku relaksacji
strukturalnej w ci$nieniu atmosferycznym. Rowniez dla 5M2H (wstawka
Rysunek 6.6.) skalowana dynamika procesu Debyeiike po kompresji staje sie
zblizone do dynamiki a- relaksacji w ci$nieniu p=0,1 MPa. Powyzsze wyniki
eksperymentalne stanowig kolejny argument potwierdzajacy fakt, iz ciSnienie
wplywa w sposéb znaczacy na dynamike struktur supramolekularnych
zwigzanych z wystepowaniem relaksacji Debye’owskiej. Raz jeszcze nalezy
podkresli¢, iz w przypadku badanych alkoholi skalowana dynamika procesu
Debye’a zmienia sie wraz z kompresja w efekcie staje sie zblizona do dynamiki

relaksacji strukturalnej w ci$nieniu atmosferycznym.

Dodatkowo, analize wzbogacity wyniki dotyczace wczes$niej
dyskutowanych parametrow m, AV, jak réowniez sity dielektrycznej Ag, ktorej
wartosci odzwierciedlajg zmiany w intensywnos$ci proceséw relaksacyjnych.
Pod ci$nieniem atmosferycznym dla procesu relaksacji Debyeike, w 2M2H
otrzymano mp-ike= 5912 a dla 2ZM3H mp= 41+2 (proces Debye’a) i mq= 50+2
(a- procesu). Natomiast w wyniku kompresji do wysokiego ci$nienia
p=1700 MPa, wartosci parametru m dla procesu Debyeiike / Debye’a wzrosty
do warto$ci mp.ike= 65£2 (2M2H) i mp= 86%2 (2M3H). Réwniez dla 5M2H
odnotowano wzrost wskaZznika nachylenia, co zostato juz wcze$niej
opublikowane [26]. Warto$¢ wskaZnika nachylenia roSnie wraz ze wzrostem
cisnienia od 37 do 72. W najwyzszym ci$nieniu p=1700 MPa warto$¢ m dla
dominujgcego procesu jest poréwnywalna z warto$cig parametru kruchosci
dla relaksacji strukturalnej otrzymanej w ci$nieniu atmosferycznym.
Poréwnujac wyniki dla wszystkich badanych alkoholi, stwierdza sie, Ze wzrost

wskaZnika nachylenia procesu Debye’a jest uniwersalng cechg tych
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materiatow. Jednak stopien tego wzrostu znacznie zalezy od architektury
molekularnej molekut. Szczeg6lng uwage nalezy zwrdci¢ na analize wartos$ci
wspotczynnika nachylenia m 2M3H w przypadku, ktérego mp staje sie znacznie
wyzszy w warunkach wysokiego ci$nienia w porownaniu do wartosci
parametru kruchos$ci, mq oszacowanego dla relaksacji strukturalnej
w ciS$nieniu atmosferycznym. To odkrycie wskazuje nie tylko na znaczace
zmiany w architekturze i dynamice struktur supramolekularnych
odpowiedzialnych za wystgpienie procesu Debye’a w tym alkoholu. Co wiecej,
poniewaz relaksacja typu Debye'a nie moze sta¢ sie szybsza od a- procesu
(pochodzi od wiekszych struktur molekularnych), a wiec mozna
wywnioskowa¢, Ze nie tylko wzrasta wskaznik nachylenia dla procesu
zwigzanego z wystepowaniem struktur supramolekularnych, ale rowniez mq
rosSnie w wyniku kompresji. Do tej pory, ze wzgledu na rosngcg superpozycje
obu procesow relaksacyjnych w rosngcym ci$nieniu nie mozna byto wyciagnac¢
zadnych wnioskOw na temat parametru kruchosci procesu strukturalnego
w warunkach wysokiego cisnienia w alkoholach monohydroksylowych.
Przedstawiony wynik jest pierwszym jak dotychczas potwierdzeniem, Ze
w przypadku alkoholi prostych kruchos¢ roSnie wraz z ciSnieniem, podobnie

jak ma to miejsce w przypadku innych cieczy asocjacyjnych.
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Rysunek 6.6. Zaleznos¢ czasow relaksacji dielektrycznej procesu Debye'a 1 o w 2M3H, 2M2H
1 SM2H (wstawka) w funkcji temperatury w ciSnieniu atmosferycznym i wysokim ci$nieniu.
Linie ciagte zostaly dopasowane za pomocg rownania VFT.

Na Rysunku 6.7. przedstawiono =zaleznos$¢ sity dielektrycznej Ae
w funkcji czasow relaksacji zaréwno dla 2ZM3H oraz 2M2H. Zaobserwowano,
ze dla obu alkoholi sita dielektryczna relaksacji Debye'a / Debyeiike ro$nie
silniej podczas izotermicznego kompresji, niz w trakcie izobarycznego

chtodzenia badanych alkoholi pod ciSnieniem atmosferycznym. Analizujac
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warto$¢ Agp otrzymane w warunkach izobarycznych (p=0,1 MPa oraz
p=1700 GPa) odnotowano pewne interesujgce zachowanie. Dla kroétszych
czasoéw relaksacji w obu przypadkach wzrost sity dielektrycznej w wysokim
ci$nieniu jest silniejszy w poroéwnaniu z danymi otrzymanymi w ciSnieniu
atmosferycznym. Nalezy rowniez podkresli¢, iz dla izobary p=0,1 MPa
w 2MZ2H, Aep narasta szybciej w trakcie chtodzenia niz dla 2M3H. Co ciekawe,
dla dtuzszych tpw 2M2H poszczegolne wartosci sity dielektrycznej staja sie
wyraznie wyzsze dla danych otrzymanych pod normalnym ci$nieniem. Fakt
ten zgadza sie z omawianym wcze$niej zachowaniem amplitudy procesu
Debye’a na widmach przedstawionych powyzej na Rysunku 6.5.. Na podstawie
przeprowadzonej analizy mozna wiec stwierdzi¢, ze w badanym alkoholu
jakim jest 2M2H, ciSnienie dziata jako istotny parametr kontrolujacy dynamike

molekut.
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Rysunek 6.7. Zaleznos¢ sity dielektrycznej Ae procesu Debye’a / Debyelike dla 2M3H (A)
1 2M2H (B) w funkcji czasu relaksacji w r6znych warunkach p-T.

Reasumujac, potozenie grupy hydroksylowej w sposéb znaczacy
wpltywa na dynamike molekularng badanych alkoholi, zwigzang
z wystepowaniem wigzan wodorowy i tworzonych przez nie struktur
supramolekularnych. Dodatkowo, analiza wynikéw uzyskanych dla badanych
cieczy potwierdzita istotny wplyw zmiennej termodynamicznej jaka jest

ciSnienie nie tylko na relaksacje Debye’a, ale réwniez na relaksacje
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strukturalng. Natomiast, wystepowanie w tancuchu alkilowym grupy
metylowej oraz roznica w jej potozeniu nie wykazaty istotnego wptywu na

zachowanie dynamiki relaksacyjnej monohydroksy alkoholi.

6.2. Mozliwos¢ jednoczesnego badania wtasnosci relaksacji
Debye’owskiej oraz strukturalnej w mieszaninie 2-etylo-1-heksanolu
z 2-etylko-1-heksyl bromkiem (2E1H/2E1Br). Jaki jest wptyw
rozpuszczalnika i zmiennych warunkéw termodynamicznych na

dynamike molekularng tej mieszaniny?

Jak juz wspomniano, wiekszo$¢ powszechnie badanych alkoholi
prostych cechuje niewielka réznica skali czasowej pomiedzy widocznymi
procesami relaksacyjnymi. Dodatkowo, skala ta zmniejsza sie wraz ze
wzrostem ciS$nienia, a w konsekwencji dominujacy proces Debye’a, o znacznie
wiekszej amplitudzie niz relaksacja strukturalna, maskuje a- proces co
pokazuja m.in. wyniki zaprezentowane w poprzednim paragrafie, jak réwniez
doniesienia z literatury [11,34,35,36]. Przy dostatecznie wysokim ci$nieniu
relaksacja strukturalna staje sie praktycznie w catosci ,przykryta” przez
proces Debye’a, wiec badanie jej wtasno$ci wymaga dokonania zatozen
teoretycznych zwigzanych np. z ksztattem procesu i jego amplitudg, ktore staja
sie niezbedne w trakcie prob analizy tego procesu i jego ,wydobycia” z widm
dielektrycznych badanych materiatow. Sprawia to, Ze analiza wptywu
kompresji na ztozong dynamike molekularng alkoholi jest skomplikowana.
Z tego powodu podjeto proby znalezienia sposobu, ktéry pozwolitby na

rozdzielenie obu relaksacji zaré6wno pod ciSnieniem atmosferycznym, jak
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roéwniez w warunkach wysokiego ciSnienia. Badania pokazuja, ze jest to
mozliwe dzieki dodaniu do alkoholu niepolarnego rozpuszczalnika, np. z grupy
halogenkow alkilowych [37,38,39,40] o nizZszej temperaturze zeszklenia niz
alkoholu. Skutkiem tego jest zwiekszenie amplitudy relaksacji strukturalnej
oraz wzrost réznicy skali czasowej pomiedzy dwoma procesami. Dodatkowo,
intensywnos$¢ relaksacji Debye’a zmniejsza sie wraz 2z dodaniem
rozpuszczalnika, co moze by¢ nastepstwem spadku stezenia wigzan
wodorowych w mieszaninie. Jednakze nalezy zauwazy¢, Ze pomimo obecnosci
rozpuszczalnika ksztatt powyzszego procesu nie ulega zmianie i dopiero kiedy
stezenie rozpuszczalnika jest wysokie mozemy zaobserwowal efekt
poszerzenia relaksacji Debye’a. Najlepszg separacje relaksacji uzyskuje sie
przy zawartoSci rozpuszczalnika, wynoszacej okoto 0,4 - 0,5 stezenia
molowego [41]. W zwigzku z powyzZszym, badania takich mieszanin przy
zachowaniu odpowiedniej koncentracji alkoholu dostarczajg istotnych
informacji nie tylko na temat relaksacji Debye’a, ale rowniez daja wglad
w dynamike relaksacji strukturalnej bez koniecznos$ci stosowania zadnych
zaawansowanych metod analitycznej ,separacji” tego procesu z danych
eksperymentalnych. Ponadto, badanie mieszanin przy wykorzystaniu techniki
szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej pozwala na ocene, w jaki
sposOb dodanie rozpuszczalnika wptywa na dynamike molekularng alkoholi
prostych. Odzwierciedla ona zmiany jakie zachodza wsSréd struktur
supramolekularnych, ktore jak wiemy zwigzane sg wystepowaniem wigzan
wodorowych w materialach asocjacyjnych. Z uwagi na fakt, iz podobne
mieszaniny badano do tej pory, ale tylko w szerokim zakresie temperatur pod
ciSnieniem atmosferycznym, natomiast nie prowadzono zadnych badan

w warunkach wysokiego ci$nienia, pojawia sie pytanie, ktéra zmienna
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termodynamiczna, temperatura czy ciSnienie peilni Kkluczowa role
w modyfikacji dynamiki molekularnej alkoholi prostych? Badania w wysokim
ci$nieniu mieszanin alkoholu z niepolarnym rozpuszczalnikiem moga pomoc
w rozwigzaniu tego problemu naukowego w zwigzku z wspomniang powyzej,

duza separacja gtownych proceséw relaksacyjnych w tego typu uktadach.

W tym podrozdziale dysertacji zaprezentowano rezultaty pomiaréow
dielektrycznych mieszanin 2-etylo-1-heksanolu z 2-etylo-1-heksyl bromkiem
(2E1H)x(2E1Br)1x, dla dwéch koncentracji alkoholu x= 0,4 oraz x= 0,69
(ponizej i powyzej stezenia krytycznego xc). W celu zaprezentowania wptywu
roznej zawartosci alkoholu w mieszaninach na dynamike molekularng alkoholi
prostych na przykladzie 2E1H w warunkach ci$nienia atmosferycznego na
Rysunku 6.8. przedstawiono wybrane widma dielektryczne, na ktérych
wartosci czasow relaksacji Debye’a zaré6wno w przypadku czystego alkoholu,
jak rowniez mieszanin sg zblizone. Dla czystego alkoholu proces Debye’a jest
dominujacy, podczas gdy proces strukturalny, chociaz dobrze widoczny, ma
znacznie nizszg amplitude. Sytuacja zaczyna sie zmienia¢ dla mieszanin 2E1H
z rozpuszczalnikiem (2E1Br). W przypadku mieszaniny, w ktoérej stezenie
alkoholu x > X, amplituda procesu Debye’a jest nieco nizsza niz dla 2E1H,
podczas gdy intensywnoS$¢ a- procesu jest o okoto rzad wielkoSci wyzsza.
Natomiast dla mieszaniny o niZszym stezeniu alkoholu x < X, amplituda
procesu Debye’a znaczaco spadia i stata sie mniejsza o okoto jedna dekade
w porownaniu do czystego alkoholu. Prawdopodobnie jest to zwigzane
z destabilizacja  struktur supramolekularnych poprzez chemiczne
rozcienczenie. Dodatkowo, podatno$s¢ molekut do tworzenia wiekszych
struktur poprzez wigzania wodorowe w mieszaninie jest znacznie mniejsza

w poréwnaniu z czystym alkoholem, o czym $wiadczy spadek amplitudy
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relaksacji Debye’owskiej. Z drugiej strony dla stezenia x= 0,4 obserwuje sie
dalszy wzrost intensywnosci relaksacji strukturalnej. Nalezy zwréci¢ uwage na
fakt, iz proces ten jest obecnie dominujgcy na zaprezentowanym widmie strat
elektrycznych. Ponadto, wraz z dodawaniem wiekszej ilo$ci rozpuszczalnika
nastepuje zwiekszenie separacji skal czasowych miedzy obydwoma procesami
relaksacyjnymi w poréwnaniu do czystego alkoholu, dla ktorego ta separacja
wynosi ok. cztery dekady czestotliwo$ci. Dla mieszaniny x= 0,4 relaksacja
strukturalna przesuwa sie silniej w kierunku nizszych czestotliwosci
wzgledem x= 0,69 jak rowniez czystego alkoholu. Wynik ten jest spodziewany,
ze wzgledu na ré6zna lepkos¢ i temperature zeszklenia (Tg) czystego alkoholu

(Tg= 148K) i rozpuszczalnika (Tg= 131K).
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Rysunek 6.8. Wybrane widma dielektryczne dla 2E1H oraz obu mieszanin w ktérych
zawarto$¢ alkoholu wynosita odpowiednio x=0,69 oraz x=04.
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W celu dalszej analizy, zaprezentowano na Rysunku 6.9. widma strat
elektrycznych dla mieszaniny x= 0,69 zmierzone zaréwno podczas
izotermicznego kompresji jak i izobarycznego chtodzenia. Doktadna
przeanalizowanie tych danych pozwolito okresli¢, w jaki sposdb zmiany
ciSnienia i temperatury wptywaja na wilasciwosci relaksacyjne w badanej
mieszaninie. Wraz z obnizaniem temperatury w warunkach ci$nienia
atmosferycznego znacznie wzrasta amplituda procesu Debye’a. Réwniez
w trakcie kompresji zaobserwowano podobny efekt. Z drugiej strony dla
izobary wysokociSnieniowej p= 1450 MPa, intensywnoS$¢ procesu relaksacji
Debye’owskiej jest znaczaco nizsza niz dla izotermy zmierzonej
w temperaturze T= 201,15 K oraz izobary p= 0,1 MPa. Jak pokazuje Rysunek
6.9. roznica skal czasowych miedzy procesami relaksacyjnymi Debye’a
i strukturalnym znacznie sie skraca. Dla x= 0,69 przy p= 1452 MPa separacja
miedzy nimi wynosi okoto jednej dekady. Powyzsza obserwacja potwierdza
wniosek, ze oba procesy wykazuja rézng wrazliwo$¢ na zmiany ciSnienia
(gestosci). Podobnie jak w poprzednim podrozdziale dot. czystych
monoalkoholi, proces strukturalny jest silniej zalezny od ci$nienia niz ma to
miejsce w przypadku procesu Debye'a, a to skutkuje zblizaniem sie obu

relaksaciji.
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Rysunek 6.9. Widma strat dielektrycznych dla mieszaniny 2E1H z 2E1Br (x = 0,69) zmierzone
w réznych warunkach ciS$nienia i temperatury. Izobary: (A) p=0,1 MPai (C) p = 1452 MPa,
izoterma: (B) T = 200,15 K.

Poréwnanie widm strat dielektrycznych zmierzonych w warunkach
izochronicznych, dla statego czasu relaksacji procesu strukturalnego
i w roznych warunkach p-T, przedstawiono na Rysunku 6.10. Na jego

podstawie mozna wyciggna¢ kilka wnioskéw:

1) Wraz ze wzrostem ci$nienia rdznica skal czasowych procesow
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relaksacyjnych Debye'a i a zmniejsza sie. W konsekwencji, pod odpowiednio
wysokim ci$nieniem na widmach dielektrycznych widzimy tylko pojedynczy,
poszerzony proces i to niezaleznie od stezenia alkoholu w mieszaninie (tj.
mniejsze lub wieksze od krytycznego, x= 0.5). Doktadnie taka sama sytuacja
ma miejsce w przypadku omawianych wczesniej monohydroksy alkoholi
nierozcienczonych. Jednakze, jak juz wspomniano, w przypadku czystego
alkoholu opis wpltywu ci$nienia na dynamike molekularng procesu
strukturalnego byt znacznie ograniczony ze wzgledu na mniejsza
intensywnos$¢ a- relaksacji na widmach dielektrycznych (w poréwnaniu do
Debye’a) oraz mniejszg réznice skali czasowej miedzy badanymi procesami
relaksacyjnymi. W zwigzku z tym, wiasciwosci relaksacji strukturalnej
w monoalkoholach pozostajg tylko czeSciowo zbadane. Zwtaszcza
w przypadku badan w warunkach wysokiego ciSnienia analiza obu procesow
niezaleznie byta niemozliwa ze wzgledu na maskowanie a- procesu przez
dominujacy proces Debye’a. To, w przypadku alkoholi prostych czeSciowo,
a nawet w niektorych przypadkach catkowicie niepozwala na wglad
w dynamikie obu relaksacji w innych warunach niz ci$nienie otoczenia.
W prezentowanej pracy doktorskiej po raz pierwszy zaprezentowano wyniki
analizy zwigzanej z oceng wptywu kompresji na dynamike molekularng
mieszaniny monohydroksy alkoholu z niepolarnych rozpuszczalnikiem.
Znaczna separacja pomiedzy procesami strukturalnym i Debye’a, pozwolita na
niezalezng analize dynamiki obu relaksacji w szerokim zakresie ci$nien, do

1.5 GPa.

2) Amplituda relaksacji Debye’owskiej w przypadku mieszaniny o wyzszej
zawartosci alkoholu zmniejsza sie wraz ze wzrostem ci$nienia i temperatury,

podobnie jak w przypadku czystego 2E1H. JednakZe najbardziej zauwazalng
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wtasnos$cig wynikajaca z tego poréwnania jest rézne zachowanie w przypadku
zmiany intensywno$¢ dominujgcego procesu powyzej i ponizej temperatury
250K. Chociaz wzrost amplitudy wraz ze spadkiem temperatury odnotowano
w calym zakresie, jednakze trend zmian jest bardziej intensywny dla
temperatur wyzszych niz 250 K, analogicznie jak dla czystych alkoholi
z terminalnym potozeniem grupy OH w tancuch alkilowym. To nietypowe
zachowanie relaksacji Debye’a w temperaturze ok. 250 K moze by¢ zwigzane
z rosngca kooperatywnoscig wigzan wodorowych oraz efektem stabilizujagcym
struktury supramolekularne znaczniej ponizej tej temperatury, podobne
zachowanie zostato zaprezentowane w pracy Bauera [42]. Czy zatem moZna
przypuszczac, ze nawet w warunkach wysokiego ciSnienia, temperatura jest
czynnikiem dominujgcym, ktéry kontroluje modyfikowanie struktur wigzan

wodorowych?
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Rysunek 6.10. Poréwnanie widm strat dielektrycznych mieszanin 2E1H z 2E1Br dla stgzenia
alkoholu (A) x = 0,69, (B) x = 0,4 zmierzonych w warunkach izochorycznych.

Jak tatwo zauwazy¢ na Rysunku 6.11. stosunek tp/t« W funkcji T« maleje
liniowo z ci$nieniem dla roéznych izoterm. Podobne zachowanie zostato
zaobserwowane dla roznych polimeréw [43,44]. W przypadku polimeréw
porownanie widm dielektrycznych zmierzonych dla probek o réznej dtugosci
tancucha wykazato, ze wraz ze wzrostem dlugosci tancucha polimerowego
roSnie roznica skal czasowych pomiedzy relaksacja calego tancucha (tzw.

normal mode), a relaksacjg segmentalng [12,45]. Dla grupy alkoholi prostych
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w celu opisu zaobserwowanych zmian wykorzystuje sie zaprezentowany
przez Gainaru i Bohmera model tzw. Modelu Tymczasowych tLancuch (ang.
Transient Chain Model). Zgodnie z TCM czasteczki monoalkoholu moga
tworzy¢ supramolekularne struktury tfancuchowe poprzez wigzania
wodorowe. Tymczasowy charakter tych tancuchéw wynika ze
stochastycznego przytaczania i odtagczania czasteczek na ich koncach. Mozna
wnioskowa¢, ze w naszym przypadku podobnie jak w przypadku polimeréw
skala czasowa obu proceséw zalezy od dtugosci tancucha, a doktadniej od
wystepujacych réznic pomiedzy rozmiarem pojedynczej molekuty, a catym
tzw. “lancuchem tymczasowym” (ang. transient chain). Obserwowane
zmniejszanie sie réznicy skali czasowej pomiedzy relaksacja Debye’owska,
a strukturalng zwigzane jest ze skracaniem dtugos¢ ,‘tancuchéw
tymczasowych”. Kolejny aspekt jaki nalezy wzig¢ pod uwage analizujac
stosunek czasow relaksacji w funkcji 1o, wynika z réznic otrzymanych
w wartosciach poczatkowych tp/ta dla poszczegblnych izoterm. Im wyzsza
temperatura izotermy, tym poczatkowa tj. w ci$nieniu atmosferycznym
warto$¢ stosunku czasOw relaksacji jest nizsza. Z drugiej strony, podczas
izobarycznych zmian temperatury stosunek pozostaje praktycznie staty.
Przynajmniej w badanym zakresie czaséw relaksacji t«. Oznacza to, ze przy
statych zmianach ci$nienia energia cieplna i gestos$¢, zwigzane z temperaturag,
nie s3 wystarczajagce do zaburzenia mechanizmu molekularnego
odpowiedzialnego za ruchy "tancuchéw tymczasowych". Tempo
restrukturyzacji tancuchéw przez oderwanie i przytaczenie czasteczek
alkoholu pozostaje zachowana podczas izobarycznej zmiany temperatury,
a zatem nie ulegajg zmianie ich dtugosci. W konsekwencji stosunek tp/tajest

niemal staty.
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Rysunek 6.11. Stosunek czaséw relaksacji procesu Debye’a i a— procesu w funkcji czasu
relaksacji strukturalnej otrzymany dla izoterm 1 izobar dla mieszaniny o stezeniu alkoholu
x=0,69.

W celu sparametryzowania obserwowanych réznic w skalach czasowych
obu procesow relaksacyjnych wyznaczono stosunek czasow relaksacji procesu
Debye’a do a- relaksacji dla obu stezen alkoholu w izotermicznych
i izobarycznych warunkach termodynamicznych. Jak pokazano na Rysunku
6.12., tp/Ta Wyraznie maleje wraz ze wzrostem ciSnienia, co réwniez wynikato
z danych przedstawionych na Rysunku 6.11. Nalezy podkresli¢, ze
w przypadku mieszanin przy dostatecznie wysokim ci$nieniu wartosci roéznic

w skalach czasowych obu procesdw sg mniejsze dla obu stezen alkoholu niz
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pod ci$nieniem atmosferycznym. Najwieksza separacja miedzy procesami
relaksacyjnymi Debye’owskim i strukturalnym w przypadku obu mieszanin
odnotowano dla pomiaréw przeprowadzonych w warunkach ci$nienia
atmosferycznego, przy czym po zwiekszeniu cisSnienia do 1,45 GPa dla x= 0,69

i 1,7 GPa dla x= 0,4, roznica skal czasowych zmniejsza sie o okoto 3 rzedy

wielkoSci.
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Rysunek 6.12. Zalezno$¢ (A) ciSnieniowa oraz (B) temperaturowa czasow relaksacji proceséw
Debye'a i strukturalnego wyznaczone w mieszaninach 2E1H z 2E1Br (x=0,69 1 x=04).
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Dodatkowe informacje o wplywie temperatury na amplitude procesu
Debye’a mozna otrzymal z analizy zachowania statycznej przenikalnos$ci
elektrycznej w funkcji T. Dzieki takiemu zestawieniu danych jeszcze wyraZniej
wida¢ zmiane w przebiegu zaleznosSci €o(T) w temperaturze T=250 K (Rysunek
6.13.) Ponizej tej temperatury w ciSnieniu atmosferycznym obserwuje sie
wyrazny wzrost €. Zmiana ta jest bezpoSrednim wynikiem zwiekszajacej sie
liczby struktur supramolekularnych zwigzanych z wystepowaniem wigzan
wodorowych. Z drugiej strony, jak mozna wywnioskowa¢ z Rysunku 6.11.,
wielko$§¢ tych struktur pozostaje stabo zalezna od warunkéw
temperaturowych. Innymi stowy, izobaryczne zmiany temperatury wptywaja
na populacje ,tancuchéw tymczasowych” odpowiadajacych za wystepowanie
relaksacji Debye’a, podczas gdy ich wielko$¢ pozostaje prawie stata z T, co
odpowiada niezmieniajgcej sie réznicy skali czasowej miedzy procesami
relaksacyjnymi. Natomiast zupetnie przeciwny efekt widzimy w przypadku
wplywu parametru, jakim jest ciSnienie. W trakcie kompresji zmienia sie
gtownie dlugos¢ tych struktur, podczas gdy ich populacja pozostaje mniej
zalezna od tego parametru. Krotsze tancuchy maja zdecydowanie krotszy czas
relaksacji, przez co skale czasowe obu proceséw zblizajg sie do siebie. Nalezy
jednak podkresli¢, Ze obserwuje sie réwniez spadek amplitudy procesu
Debye’a (dla widm poréwnanych dla tego samego tp), co moze rowniez
wskazywac¢ na pewne zmniejszenie populacji tancuchéw supramolekularnych

podczas zwiekszania ci$nienia.

Odpowiadajac zatem na pytanie zadane na poczatku powyZszego
paragrafu, okazuje sie, ze zaréwno temperatura, jak réwniez ciSnienie
wptywajg istotnie na dynamike molekularng badanych mieszanin. Znaczacy

wplyw odnotowano zwtaszcza w przypadku relaksacji Debye’a. Nalezy
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podkresli¢, Ze oba dyskutowane parametry termodynamiczne dziatajg w inny
sposob na struktury supramolekularne. Z jednej strony temperatura stanowi
o ilo$¢ tancuchow, z drugiej natomiast ciSnienie wplywa na ich dtugosc.
W konsekwencji nie jesteSmy w stanie oceni¢, ktéry z nich peini funkcje
dominujacg w zachodzacych procesach zwigzanych z modyfikacja wtasnosci

alkoholi prostych.
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Rysunek 6.13. Ewolucja temperaturowej zaleznoSci statycznej przenikalnoSci dielektrycznej

w mieszaninie x=0,69 zaréwno dla izobar p=0,1 MPa oraz p=1452 MPa.

W kolejnym etapie analizy, wyznaczono zaleznoSci czaséw relaksacji
procesu Debye’a oraz a- procesu w funkcji ci$nienia dla mieszaniny o stezeniu
alkoholu x= 0,69. Otrzymane dane wykorzystano do przygotowania map
relaksacyjnych, ktére zostaly zaprezentowane na Rysunku 6.14. A i B.
Zarowno dla dominujgcego procesu relaksacyjnego Debye’a jak i dla relaksacji

strukturalnej zanotowano wzrost wartoSci T wraz ze wzrostem ci$nienia.
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Natomiast nachylenie zalezno$¢ ciSnieniowych malej wraz ze wzrostem
temperatur mierzonych izoterm. Dla danych z pomiaréw izotermicznych
w niskich temperaturach przeprowadzono analize w oparciu o prosty model
aktywacyjny, poniewaz ciSnieniowa zalezno$¢ tp miata charakter liniowy.
ZaleznosSci te zostaly dopasowane przy uzyciu réwnania Arrheniusa [35].
Natomiast w przypadku danych zmierzonych dla serii izoterm w wyzszych
temperaturach (tj. T=-40°C, -30°C, -20°C, -10°C), dla procesu Debye’a przebiegi
czasow relaksacji w funkcji ci$nienia wykazaty bardziej ztozony charakter.
W celu dopasowania danych zastosowano funkcje wielomianowa ze wzgledu
na nieliniowy przebieg zalezno$¢ t(p). Co ciekawe dla poszczegdlnych izoterm,
mozna zaobserwowac punkt przegiecia (ang. inflection point). W przypadku
relaksacji strukturalnej, dla ktorej réwniez zaobserwowano dla szeregu
materiatldow wystepowanie punktu przegiecia, jest ono zwigzane z wyraznym
wzrostem heterogenicznosci badanego materiatu [46,47]. A co moze by¢
przyczyng wystepowanie takiego zachowania dla relaksacji Debye’owskiej
w  przypadku badanych mieszanin alkoholu?  Wystepuje duze
prawdopodobienstwo, iz efekt ten odzwierciedla zmiany heterogenicznosci,
ktore powinny by¢ widoczne na zaleznos$ciach t« w funkgji ci$nienia, jednakze
proces ten pozostaje niewidoczny w badanym zakresie ciSnien. Z drugiej
strony wynik ten moze by¢ nastepstwem gwattowanych zmian w dynamice
molekularnej struktur zwigzanych z wystepowaniem wigzan wodorowych po
przekroczeniu pewnego krytycznego ci$nienia. Dodatkowo na Rysunku 6.14. C
wyznaczono zaleznoSci ciSnieniowe objetosci aktywacji dla procesu Debye’a
dla roznych izoterm. Nawigzujagc do poprzedniego rysunku, na ktérym
dyskutowany byt charakterystyczny punkt przegiecia na ci$nieniowych

przebiegach czasow relaksacji, tutaj wystepowanie ,inflection point” jest
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widoczne w postaci minimum zaleznoSci AV(p). W obu przypadkach

charakterystyczne zmiany odpowiadajg doktadnie tym samym wartoScig

ci$nienia.

log tpebye proces 5]

o
w
o
o
[2]
o
o
©
o
o
N
N
o
o
N
[0
o
o
N
@ |
o
“O
N
N
o
o

log Ta-proces [s]

900 1200 1500 1800

p [MPa]

[ cmg/moI]

Debye proces

AV

554 (C)
| [ J
50
. v
45 >
1 > (]
40 = ] >
4 >0 (]
354 9o " *
vf >
30 - # biﬁo *
A H
'
' 2P »
25 1 ‘g » O ¥
2,5 *
20 - ,,55% o *
@
-
151 ° o
10 S v
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
0 400 800 1200 1600 2000

p [MPa]

Rysunek 6.14. CiSnieniowe zaleznoS¢ czasow relaksacji dla mieszaniny 2E1H z 2E1Br
(x =0,69) dla obu proceséw relaksacyjnych (A) Debye’a i (B) a- procesu w réznych
warunkach izotermicznych. (C) CiSnieniowe zaleznoSci objetoSci aktywacji wyznaczone dla
réznych izoterm dla relaksacji Debye’a.
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aktywacji maleje wraz ze wzrostem temperatury. Jednak wartosci AV dla
procesu strukturalnego sg znacznie wyzsze niz dla procesu Debye’a, co wprost
wskazuje na wiekszg wrazliwos¢ a- relaksacji na zmiany ciSnienia. W efekcie

skale czasowe obu proceséw zblizajg sie podczas kompres;ji.
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Rysunek 6.15 Temperaturowe zaleznosci objetosci aktywacji wyznaczone dla ciSnienia
atmosferycznego dla relaksacji Debye’a oraz relaksacji strukturalnej.

Nalezy rowniez zwréci¢ uwage na fakt, ze w przypadku mieszanin
mozna przeprowadzi¢ doktadnag analize dynamiki relaksacji obu proceséw
w szerokim zakresie ci$nien oraz temperatur. Przechodzac do dalszego opisu
danych eksperymentalnych, pokazano ewolucje temperaturowg czasow
relaksacji obu procesdw zarowno dla czystego 2-Etylo-1-heksanolu, jak
réwniez dla jego mieszanin w ciSnieniu atmosferycznym. W celu okreslenia
czutosci czas6w relaksacji na zmiany temperatury w poblizu przejscia
szklistego otrzymane wyniki badan zaprezentowano w formie wykresu

Angell’a. Na podstawie danych z dopasowania funkcjg VFT mozemy wyznaczy¢
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temperature zeszklenia. W celu unikniecia ekstrapolacji funkcji dopasowujacej
(Tg dla pomiaru dielektrycznego jest zdefiniowane jako temperature dla czasu
100 s dla a- relaksacji) znacznie powyzej warto$ci wynikajacych z danych
eksperymentalnych, zostata wprowadzona wielko$¢ temperatury odniesienia
T: dla proceséw relaksacyjnych, ktora jest oszacowana dla czasu relaksacji
réownego 0,01 s. Roznice pomiedzy przebiegami dla badanych materiatéw
zostaly zaprezentowane dla obu mieszanin oraz czystego monoalkoholu na
Rysunku 6.16. A. Na jego podstawie mozna wyodrebni¢ dwa rézne zachowania
temperaturowe odpowiednio dla relaksacji Debye’a i relaksacji strukturalne;j.
Nalezy zwro6ci¢ uwage na fakt, ze dla 2E1H zanotowano mniej strome
przebiegi w przypadku obu relaksacji por6wnujac z mieszaninami. Natomiast
pod zwiekszonym ciSnieniem sytuacja ulega znacznej zmianie w przypadku
procesu Debye’owskiego, dla ktérego w ciSnieniu wynoszacym p= 1452 MPa
(Rysunek 6.16. B) zachowanie dynamiki relaksacyjnej staje sie zblizone do
dynamiki «a- procesu w ciSnieniu atmosferycznym. W przypadku
parametryzacji tych zmian, pomocne byto wyznaczanie wartosci wskaznika

nachylenia (parametru kruchosci) m. Otrzymane wyniki zostaly przedstawione

w Tabeli 6.1. A.

04 x=0.69

m=31+2 dla p=0.1MPa, |m=26%2 dla p=0.1MPa,
mp m=41+2 dla p=1700MPa | m=43+2 dla p=1452MPa

m=44+2dla p=0.1MPa, |m=53%2 dlap=0.1MPa,
Mq m=50%2 dla p=1700MPa | m=73+2 dla p=1452MPa

Tabela 6.1. WartoSci parametru kruchos¢/nachylenia dla poszczeg6lnych mieszanin x=0,4 oraz

x=0,69 wyznaczone dla procesu relaksacji strukturalnej oraz Debye’owskiej.

Zaprezentowane wyniki analizy wyraZnie pokazuja, Ze wartoSci mp s3
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nizsze niz mq dla obu mieszanek. Ponadto, parametr m dla mieszanin wyraznie
roSnie z ciSnieniem zaro6wno dla relaksacji Debye’a oraz relaksacji
strukturalnej. Tego typu zachowanie w przypadku relaksacji strukturalnej jest
cechg charakteryzujaca dla materiatow z wigzaniami wodorowymi [11,34,48].
Nalezy jednak podkresli¢, ze po raz pierwszy pokazano wprost, Zze rowniez w
przypadku monoalkoholi krucho$¢ rosnie pod wysokim ci$nieniem
(p=1452 MPa), co byto mozliwe dzieki znaczacej separacji obu procesow

relaksacyjnych w badanych mieszaninach.
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Rysunek 6.16. Zaleznos¢ czasow relaksacji w funkcji temperatury (Trg/T) (A) w ciSnieniu
atmosferycznym zaréwno dla czystego 2E1H, jak réwniez dla mieszanin x= 0,69 1 x= 04, (B)
w mieszaninie Xx=0,69 w ciSnieniu atmosferycznym 1 wysokim ciSnieniu p=1452 MPa dla
procesu Debye i1 a- procesu (C) Zalezno$¢ ciSnieniowa parametru nachylenia dla relaksacji
Debye’a i parametru kruchoSci dla a- relaksacji pod ciSnieniem atmosferycznym (p = 0,1 MPa)
1 wysokiego ciSnienia (p = 1452 MPa / p = 1700 MPa) dla obu mieszanin x=0,69 1 x=04.
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Analizujac zaleznosci sity dielektrycznej w funkcji czasow relaksaciji,
zauwazono (Rysunek 6.17.), ze chtodzenie izobaryczne i kompresja
izotermiczna powoduja wzrost intensywnosci procesu Debye’a, jednakze
wielko$¢ tego wzrostu zalezy od Sciezki termodynamicznej. Obserwujemy
wzrost Ae wraz ze wzrostem ci$nienia jednak dla dtuzszych czasow relaksacji
réznica miedzy wynikami z pomiaréw izobarycznych i izotermiczncyh staje sie
coraz wieksza. Nalezy wspomnie¢, iz w przypadku wiekszosci badanych
materiatow réznica ta jest bardziej znaczaca [34,49]. Obserwacja ta wskazuje,
ze jednoczesne zmiany energii cieplnej i gestosci prébki indukowane
izobaryczng zmiang temperatury majacej wiekszy wptyw na site relaksacji
Debye’a, niz zmiana samej gestoSci podczas kompresji izotermiczne;.
Dodatkowo we wstawce na Rysunku 6.17. pokazano, ze warunki wysokiego

ci$nienia nie wptywaja znaczaco na site dielektryczna relaksacji strukturalne;j.
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Rysunek 6.17. Zalezno$¢ sity dielektrycznej A€ (A) procesu Debye’a (wstawka) a- procesu
w funkcji czasu relaksacji w r6znych warunkach p-T dla mieszaniny x= 0,69.
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Reasumujgc, wtasciwosci dielektryczne proceséw relaksacyjnych
w mieszaninach wskazuja na zasadniczg role rozpuszczalnika oraz stezenia
alkoholu w mieszaninie na architekture struktur supramolekularnych.
Dodatkowo, badania wysokociSnieniowe mieszanin 2E1H z 2E1Br pozwolity
wykaza¢ wplyw podwyzszonego ciSnienia nie tylko na wtasnosci procesu
Debye’a, ale rowniez na dynamike relaksacji strukturalnej, co jest nieosiggalne
w badaniach wiekszosci ,czystych” alkoholi prostych w tych warunkach
termodynamicznych. Do tej pory dyskusja tych wtasnosci w warunkach
wysokiego ciSnienia byta oparta na wynikach analizy danych
eksperymentalnych, w ktérej wykorzystywano zatozenia np. dotyczace
ksztattu a- procesu, ktéory w warunkach wysokiego ciSnienia byt praktycznie
w catosci maskowany przez dominujaca relaksacje Debye’a. Problem ten,
mogacej budzi¢ watpliwosci analizy znikngt w przypadku badan mieszanin
o odpowiednim stosunku alkohol/rozpuszczalnik. Blizsze przyjrzenie sie
otrzymanym wynikom pokazato, Ze separacja pomiedzy procesami Debye’a
oraz o znaczagco zalezy od zmiennej, jaka jest zwarto$¢ alkoholu
w mieszaninach. Efekt ten moze by¢ zwigzanym z destabilizacjg struktur
supramolekularnych, ktore ulegaja chemicznemu rozcienczeniu.
W  szczegb6lnosci podatno$¢ molekut alkoholu do tworzenia struktur
zwigzanych z wystepowaniem wigzan wodorowych w mieszaninach jest
znacznie mniejsza w porownaniu z czystym alkoholem. Analizujagc wplyw
warunkow termodynamicznych zaobserwowano, Ze réznica skal czasowych
pomiedzy relaksacjami Debye’a, a strukturalng zmniejsza sie wraz ze
wzrostem ci$nienia. Podobnie jak dla innych alkoholi prostych, jest to
zwigzane z r6zng wrazliwoscig procesow relaksacyjnych na zmiany ci$nienia

i dotyczy to obu mieszanin, o réznych stezeniach alkoholu. Ponadto, wptyw
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ciSnienia na liczbe oraz dtugos¢ struktur supramolekularnych, jest
odzwierciedlony przez obserwowany spadek amplitudy procesu Debye’a
w trakcie izotermicznej kompresji w poréwnaniu do amplitudy tego procesu
w poréwnywalnym czasie relaksacji zmierzonego w trakcie izobarycznego
chtodzenia pod ci$nieniem atmosferycznym. Nalezy rowniez podkresli¢, iz
parametrem termodynamicznym wptywajagcym znaczaco a by¢ moze nawet
dominujagco na dynamike molekularng badanych materialéw okazata sie
temperatura. Rezultaty przedstawionych badan jasno pokazuja, ze zmiany
T wptywaja na populacje struktur zwigzanych z wystepowaniem wigzan

wodorowych w badanych materiatach.

6.3. Jak warunki termodynamiczne oraz roznice w architekturze

molekut wptywajg na wtasnosci dioli?

Polialkohole stanowiag grupe cieczy asocjacyjnych, ktore w swojej
czasteczce posiadajga wiecej niz jedng grupe hydroksylowa (OH). Chociaz
reaktywno$¢ mono- i polialkoholi jest nieco podobna, ich wtasciwosci
fizykochemiczne i dynamika molekularna znacznie sie réznig. Na widmach
dielektrycznych alkoholi wielowodorotlenowych nie obserwujemy procesu
relaksacyjnego zwigzanego z wystepowaniem struktur supramolekularnych
[50,51,52]. Wystepowanie pojedynczej relaksacji strukturalnej zwigzane jest
z inng budowa struktur tworzonych przez wigzana wodorowe. W zwigzku
z tym, a- relaksacje mozna obserwowac¢ w szerokich zakresach temperatury
i ciSnienia, unikajac problemu zwigzanego z ,maskowaniem” tego procesu

przez dominujaca relaksacje Debye’a jak to miato miejsce w przypadku
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alkoholi prostych. Grupa polialkoholi wybrang do badan byty diole. Materiaty
te posiadaja dwie grupy hydrokosylowe, przez co w swojej budowie
przypominajga molekute wody. Tym co je wyréznia na tle wody jest zdolnos¢
przechtodzenia do stanu szklistego, a nastepnie mozliwos¢ zbadania dynamiki
molekularnej. Obecno$¢ dodatkowej grupy hydroksylowej prowadzi réwniez
do znacznych roéznic w dynamice relaksacyjnej dioli w poréwnaniu
z monohydroksy alkoholami. Wykonujagc pomiary dielektryczne zbadano
wptyw architektury, tj. pozycji grup OH i wielkosci czgsteczek na dynamike
molekularng alkoholi wielowodorotlenowych: 1,2-butanodiolu (1,2-BD),
2,3-butanodiolu (2,3-BD), 1,2-pentanodiolu (1,2-PD), 1,4-pentanodiolu
(1,4-PD) oraz 1,2-propanodiolu (PG). Ponadto, poprzez przeprowadzenie
szczegOtowej analizy danych uzyskanych w trakcie pomiaréw izotermicznych
i izobarycznych pozwolito zbada¢ wpltyw obu zmiennych termodynamicznych,
temperatury oraz ci$nienia na wtasnosci dynamiki relaksacyjnej dioli.
Architektura struktur wewnatrzczasteczkowych tworzonych przez
wigzania wodorowe w badanych diolach wprawdzie nie manifestuje sie
poprzez obecnos¢ osobnej relaksacji, jak to ma miejsce w przypadku alkoholi
monohydroksylowych, ale wptyw wystepujacych réznic jest odzwierciedlony
przez rézne wilasnosci dielektryczne materiatow, zaobserwowane w trakcie
prowadzonych badan. Jeden z dowoddéw potwierdzajacych istotny wplyw
pozycji grup hydroksylowych przy takiej samej dtugosci tancucha weglowego
na te wtasnosci odnotowano poréwnujac widma zmierzone w przypadku m.in.
1,4- oraz 1,2-pendanediolu. Na Rysunku 6.18. w przypadku obu dioli a- proces
i przewodnictwo statopragdowe przesuwaja sie w Kkierunku niskich
czestotliwoSci wraz ze spadkiem temperatury. Jednakze, tylko dla 1,4-PD na

widmach dielektrycznych przy czestosciach wyzszych niz dla wystepowania
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relaksacji strukturalnej, obserwujemy relaksacje drugorzedowa ([3). Natomiast
w przypadku 1,2-PD oraz innych badanych dioli widoczne jest jedynie
skrzydto nadmiarowe (ang. excess wing - EW [53,54,55,56]). - relaksacja nie
jest w nich obserwowana nawet w niskich temperaturach, ponizej

temperatury zeszklenia (Tg).
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Rysunek 6.18. Widma strat dielektrycznych (A) 1,2-pentanodiol (B) 1,4-pentanodiol w funkcji
czestotliwoSci zmierzone w warunkach izobarycznych pod ciSnieniem atmosferycznym
(p =0,1 MPa) w réznych warunkach temperaturowych (w zakresie temperatur od 293 K
do 125 K).
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W celu doktadnego zobrazowania wyptywu potozenia grup
hydroksylowych oraz dtugosci tancucha alkilowego na dynamike molekularng
dioli, a doktadnie na zachowanie relaksacji strukturalnej poréwnano widma
strat dielektrycznych otrzymane dla tego samego czasu relaksacji a- procesu
(Rysunek 6.19. A, B). W przypadku 1,2-, 1,4-pentanedioli i 1,2-, 2,3-butanodioli
zaobserwowano poszerzenie prawej strony procesu relaksacji strukturalne;.
Nalezy zwrdéci¢ uwage na fakt, iz jedynie w przypadku 2,3-BD zaobserwowano
rowniez poszerzenie od strony niskoczestotliwoSciowej  procesu
strukturalnego. Latwo zauwazy¢, ze ksztatt procesu relaksacyjnego zalezy od
potozenia grup funkcyjnych. Dla dioli, ktérych obie grypy hydroksylowych
potozone sa blizej siebie w strukturze molekularnej, relaksacja na
zarejestrowanym widmie jest wyraZnie poszerzona w pordéwnaniu do dioli
o tak samo dtugim tancuchu alkilowym, gdzie jednak grupy hydroksylowe nie
sgsiaduja ze sobg. W celu opisu Kksztattu Kkrzywych na widmach
dielektrycznych €”(w) wykorzystano analityczng postac¢ funkcji Kohlrauscha-
Williamsa-Wattsa (KWW) w dziedzinie czestotliwosci [57], a na jej podstawie
wznaczono parametr poszerzenia (Bxww). Powyzszy parametr stanowi miare
stopnia odejscia od ksztattu relaksacji Debye‘owskiej, ponadto opisuje stopien
kooperatywnosci dynamiki molekualrnej badanych cieczy. WartoSci Bxww
zostaty dodane na Rysunku 6.19. Zatem na podstawie przeprowadzonej
analizy mozna wnioskowac, zZe potozenie grup OH w strukturze molekularnej
wptywa na dynamike relaksacyjng badanych polialkoholi. Co wiecej,
porownanie widm dielektrycznych dioli o ro6znej dtugosci tancucha
weglowego przy zachowaniu sgsiadujacego potozenia grup hydroksylowych,
zaprezentowane na Rysunku 6.19. C sugeruje, ze wraz z wydtuzaniem

tancucha rosnie poszerzenie o- procesu. Podobne obserwacje zostaty
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poczynione przez Leona i wspotpracownikow dla glikolu propylenowego (PG)
i jego oligomerow [58] oraz przez Doss‘a i wspoétpracownikéw dla serii
polialkoholi (glicerol - sorbitol) [59,60]. Obaj autorzy powyzszych prac
zaobserowali, Ze szeroko$ci procesu relaksacji strukturalnej roSnie wraz
z wydtuzaniem sie tancucha czasteczkowego. Ponadto pokazali, ze
drugorzedowe procesy relaksacyjne pojawiaja sie na widmach
dielektrycznych tych materialow, ktore posiadajg dtugi tancuch weglowy.
Materiaty ktdérych tancuchy molekularne byty najkrotsze w danej grupie,

odpowidnio dla PG i glicerolu, wykazuja obecno$¢ wytacznie EW.
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Rysunek 6.19. Master plot wybranych widm strat dielektrycznych zmierzony dla tego samego
czasu relaksacji - procesu w réznych warunkach T w ciSnieniu atmosferycznym dla
1,2-butanodiolu, 2,3-butanodiolu, 1,2-pentanodiolu, 1,4 -pentanediol i 1,2-propanodiol.
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W kolejnym etapie analizy, aby poréwnac¢ wpltyw réznic w strukturach
czasteczkowych badanych homologéw dioli na skale czasowa relaksacji
strukturalnej, zaprezentowano widma strat dielektrycznych otrzymane w tych
samych warunkach termodynamicznych, p= 0,1 MPa i T= 223 K. Na Rysunku
6.20. mozna zauwazy¢, ze pozycja maksimow poszczegblnych relaksacji rézni
sie istotnie pomiedzy alkoholami. Oznacza to, ze badane diole majg wyraznie
rozne temperatury zeszklenia (Tg). Jednak doktadniejsza analiza danych
przedstawionych na Rysunku 6.20. wykazata jeszcze jeden istotny wynik. Dla
1,2-BD, 1,2-PD i 1,4-PD procesy relaksacji strukturalnej znajdujg sie bardzo
blisko siebie, natomiast potozenie o- procesu dla PG i 2,3-BD jest silnie
przesuniete odpowiednio w strone wyzszych i nizszych czestotliwosci. Fakt, ze
PG ma najnizszg temperature zeszklenia ze wszystkich badanych dioli, nie jest
zbyt zaskakujacy, poniewaz jest to najmniejsza i najbardziej globularna
czasteczka ze wszystkich badanych materiatéw. Z drugiej strony 2,3-BD to
mieszanina trzech izomerdw optycznych. Enancjomery (2R, 3R), (2S, 35)
zachowuja sie bardzo podobnie, podczas gdy forma mezo (2R, 3S) ma inng
lepkos¢ [61]. W konsekwencji lepkos$¢, a zatem i potozenie procesu relaksacji
strukturalnej zalezy od stosunku miedzy izomerami wchodzacymi w sktad

2,3-BD.
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Rysunek 6.20. Wybrane widma strat dielektrycznych zmierzone dla tych samych warunkéw p-T
dla wszystkich badanych dioli.

Podobnie jak w przypadku czystych monoalkoholi, czy mieszanin
prezentowanych we wcze$niejszych paragrafach dysertacji, aby iloSciowo
opisa¢ widma strat dielektrycznych i wyznaczy¢ czasy relaksacji strukturalnej
badanych dioli, dane eksperymentalne zostaty dopasowane funkcjg, ktorej
réwnanie zawiera sume przewodnictwa statopragdowego oraz funkcje
Havriliak-Negami (HN). Dodatkowo w celu opisania drugorzedowej relaksacji
w przypadku 1,4-pentanodiolu dodano czton zwigzany z dopasowaniem
funkcja Cole-Cole (CC):

AEyn AEcc Opc

—i—2% (6.5)

e* =€, + + -
(@) (1 + (iwtgy)N)Bany 14 (iwTee)%e guw
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gdzie w jest czestotliwoscia katowa, €« jest wysokoczestotliwosciowa
przenikalnoSciag dielektryczng, €o stata dielektryczna statyczna, A€y 1 A€¢c
to odpowiednio wartosci sity dielektrycznej poszczegdlnych relaksacji, tan
i Tcc sg czasami relaksacji dielektrycznej odpowiednio a i 3 -procesow. a, 8 to
parametry ksztattu, a opc to warto$¢ przewodnictwa statopradowego.

W kolejnym etapie analizy okreSlono stopien odejscia od
temperaturowego zachowania aktywacyjnego czaséw relaksacji poprzez
obliczenie wartoSci parametru kruchosci (m) na podstawie wykresu Angell’a
(Rysunek 6.21.). Temperatura zeszklenia T; dla zaprezentowanych danych
zostata zdefiniowana dla czasu 100 s a- relaksacji. Warto$ci parametréw m sa
bardzo zblizone dla wszystkich badanych dioli (Tabeli 6.2. A). Zgodnie
z klasyfikacja wprowadzong przez Angell’'a uzyskane warto$ci wynoszace
okoto 50, pozwalajg na zaklasyfikowanie badanych alkoholi do grupy $rednio
kruchych materiatow szklistych. Wartosci te s3 poréwnywalne do
otrzymanych dla substancji o krotkich tancuchach molekularnych, ktoére
w tworzg wigzania wodorowe, jak na przyktad PG (Rysunek 6.21., Tabela 6.2.
A) oraz glicerol [48,62,63]. Warto zauwazy¢, ze warto$¢ parametru kruchosci
w badanych diolach nie zwieksza sie wraz z wydtuzeniem tancucha
weglowego. Jest to wyraznie odmienne zachowanie od zaobserwowanego dla
szeregu alkoholi glicerol-treitol-ksylitol-sorbitol, dla ktoérych kruchos¢
wzrastata wraz z wydtuzajagcym sie tancuchem alkilowym w kolejnych
oligomerach [58,64]. Jednak w przypadku wyzej wymienionych polialkoholi,
wraz ze wzrostem dtugosci tancuchéw alkilowych wzrasta rowniez liczba grup
OH. Poréwnanie tych wynikoéw z naszymi badaniami dot. dioli wskazuje na
dominujacy wptyw grup hydroksylowych w architekturze molekularnej, czego

nastepstwem moze by¢ zdolno$¢ tworzenia bardziej skomplikowanych
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struktur zwigzanych z wystepowaniem wigzan wodorowych, co ma
odzwierciedlenie w zmianach warto$ci parametru krucho$ci w tych
materiatach. Dodatkowo, we wstawce Rysunek 6.21. zostaly pokazane
zaleznoSci temperaturowe czaséw relaksacji a- procesu dla wszystkich
badanych dioli oraz dodatkowo - procesu dla 1,4-pentanodiolu. Zalezno$ci
temperaturowe czasOw relaksacji strukturalnej sg nie-arrheniusowskie
i dlatego zostaly dopasowane za pomocg roéwnania Vogela-Fulchera-
Tammanna-Hessego (VFTH) [57]. Natomiast dane otrzymane dla relaksacji
drugorzedowej dla 1,4-pentanodiolu wykazujg charakter liniowy, a jego
energia aktywacji (Ea) wynosi 31 k] / mol. W kolejnym etapie badan
wyznaczono wartosci Tg, wyniki zestawiono w Tabeli 6.2. A. Nalezy podkreslic,
ze s3 one w dobrej zgodnosci z danymi kolorymetrycznymi (powyzsze dane

rowniez zostalty zaprezentowane w Tabeli 6.2. A).

p=0,1 MPa
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Rysunek 6.21. Czas relaksacji dielektrycznej a- relaksacji w funkcji temperatury zeszklenia (Tg)
wzgledem temperatury (T) mierzonej izobarycznie w ciSnienia atmosferycznym (p = 0,1 MPa).
Linie ciaggte dopasowano za pomocg réwnania VFT. We wstawce pokazano zalezno$¢
temperaturowe czaséw relaksacji dla a- procesu (wszystkie diole) i - procesu (1,4-pentanodiol).

86



(A)

T, [K] | Tg1700mpar1s00mea | Tgosc [K] | m m (p=1700 MPa) /
K] (p=0,1 MPa) | (p=1400 MPa)
1,2-propanediol 168 | x X 50+2 X
ICH3CH(OH)CH20H
1,2-butanediol 174 | 235 179 5112 6612
ICH3CH2CH(OH)CH20H
2,3-butanediol 192 | 255 195 5512 6212
ICH3CH(OH)CH(OH)CH3
1,2-pentanediol 179 | 242 182 55+2 8512
ICH3CH2CH2CH(OH)CH20H
1,4-pentanediol 175 | 250 179 4912 8512
ICH3CH(OH)(CH2)30H
(B)
aAv dT,/dp |p-01mes | Masa Wzér
[em?*/mol] | [K/GPa] czgsteczkowa | chemiczny
1,2-propanediol X 37 76,09
ICH3CH(OH)CH20H HiC ;
T
1,2-butanediol 11,9 36 90,12
ICH3CH2CH(OH)CH20H
Hy! H
“\éf\"
2,3-butanediol 16,3 45 90,12 .
ICH3CH(OH)CH(OH)CH3 j\(‘,,
H,C !
1,2-pentanediol 12,9 40 104,15
ICH3CH2CH2CH(OH)CH20H A
H’c/\)\/o’*
1,4-pentanediol 15,2 44 104,15
ICH3CH(OH)(CH2)30H -
T

Tabela 6.2. WtasnoSci fizyczno-chemiczne badanych dioli.

(A): temperatura zeszklenia wyznaczona z pomiaroéw dielektrycznych (w ciSnieniu
atmosferycznym i wysokim ciS$nieniu) oraz z pomiaréw kalorymetrycznych, parametr kruchosci
m (w ciSnieniu atmosferycznym i wysokim ciS$nieniu),

(B): parametr objetoSci aktywacji AV, parametr dTg / dp, masa czgsteczkowa i wzér chemiczny
badanych alkoholi: 1,2-propanodiolu, 1,2-butanodiolu, 2,3-butanodiolu, 1,2-pentanodiolu
1 1 4-pentanodiolu.
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W celu opisania ksztaltu procesu relaksacyjnego w dziedzinie
czestotliwoSciowej w materiatach tworzacych faze szklistg niejednokrotnie
wyKkorzystuje sie wcze$niej wspomniang przy omoéwieniu Rysunku 6.19.
jednostronng transformate Fouriera funkcji Kohlrausha, Williamsa i Wattsa
(KWW). Dla relaksacji strukturalnej w wysokich temperaturach zwykle
parametr Bkww=x 1, a gdy temperatura zbliza sie do Tg warto$¢ Bxww maleje.
W poblizu Tg, w przypadku wielu materiatéw, warto$¢ tego parametru miesci
sie w zakresie 0,5 <Bxww< 0,7 [57]. Cecha charakterystyczng wszystkich
badanych dioli jest bardzo mata szeroko$¢ a- procesu w warunkach ci$nienia
atmosferycznego - parametr Bkww jest wiekszy niz 0,7. Co wiecej, jak mozna
zobaczy¢ na Rysunku 6.22., w poblizu Ty warto$¢ Bkww pozostaje
w przybliZzeniu taka sama lub jedynie nieznacznie maleje. Podobnie jak ma to
miejsce dla PG oraz glicerolu, ktére stanowig najmniejsze molekuty we
wczeSniej dyskutowanych szeregach materiatéw. Z drugiej strony
w przypadku obu grup materiatléow tj. serii glikolu propylenowego i jego
oligomerow oraz glicerolu i dtuzszych alkoholi cukrowych, obserwujemy
zupelnie odmienny efekt. Dla alkoholi cukrowych szeroko$¢ a- relaksacji
zwieksza sie wraz z wydtuzeniem tancucha weglowego (=wieksza iloSci grup
OH w molekule), natomiast dla PG i jego oligomeréow podobny skutek moze
by¢ nastepstwem wiekszej sztywnosci molekut, ze wzgledu na wystepowanie
atomu tlenu w ich tancuchu weglowym. To ponownie potwierdza wcze$niejsza
konkluzje, Zze zdolno$¢ do tworzenia bardziej skomplikowanych struktur
pojawia sie m.in. wraz ze wzrostem liczby grup OH lub dodatkowego atomu
tlenu w molekule, co ma ogromne znaczenie dla zwiekszenia stopnia

kooperatywnosci dynamiki molekularnej cieczy.
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Znajac warto$¢ PBxww dla badanych materiatbw mozna przewidziec
potozenie relaksacji tzw. Johari-Goldstein (JG) dla danych widm
dielektrycznych [65]. Relaksacja typu JG jest najwolniejszg ze wszystkich
relaksacji drugorzedowych () zwigzang z ruchem catej molekuly, a nie
jedynie danej grupie bocznej [65]. Zwykle obserwuje sie ja w poblizu
temperatury zeszklenia. Od wielu lat sadzi sie, Zze wiedza na temat relaksacji
JG, stanowi gtéwne zZrddio informacji o dynamice materiatbw w stanie
szklistym, kiedy relaksacja strukturalna jest poza oknem pomiarowym. Uwaza
sie rOwniez, zZe jest ona zwigzany z a- relaksacja, bedac pewnego rodzaju jej
prekursorem. Istnieje jednak grupa materiatow dla ktéorych w stanie
przechtodzonych nie obserwuje sie dobrze rozwinietego procesu relaksacji JG,
i to nawet w temperaturach ponizej Tg. W przypadku tych materiatéw na ich
widmach dielektrycznych dla a- relaksacji od strony wysokich czestotliwosci
widoczne jest skrzydto nadmiarowe (ang. excess wing - EW). Dominuje
poglad, Ze jest to wysokoczestotliwoSciowa strona (- procesu, ktdérego
pozostata cze$¢ maskowana jest pod dominujacym i bardzo bliskim lezacym
a- procesem. IloSciowo relacje miedzy skalami czasowymi a- i JG relaksacji
opisuje zaprezentowany przez K. L. Ngai'a tzw. model sprzezeniowy (ang.
coupling model) [58,66].

To = tgrclr_nx (66)

gdzie To - prymitywny czas relakscji, t« - czas a- relaksacji
(kooperatywnej), tc (~2 ps [67,68]) - mikroskopowy czas relaksacji, ponizej
ktorego molekuty relaksujg niezaleznie od siebie z czasem to.Natomiast n to

parametr sprzezenia, ktéry jest rowny 1-Bkww.
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Dla tego modelu odlegtos¢ skal czasowych miedzy relaksacjami a i 3 jest
zwigzana z szeroko$cig a- procesu. Dlatego gdy obserwujemy na widmach
dielektrycznych waskie relaksacje strukturalne, skale czasowe relaksacji a i
sg zblizone. W tym przypadku tylko wysokoczestotliwosciowe zbocze
B- procesu jest widoczne jako EW. Taki wynik otrzymano nie tylko
w przypadku PG, ale takze 1,2-BD, 2,3-BD i 1,2-PD. Dla tych dioli, nie widzimy
relaksacji drugorzedowej nawet w temperaturach, dla ktorych badane
materiaty znajdujg sie w stanie szklistym (Rysunek 6.18. A). Na Rysunku 6.22.
A pokazano kilka wybranych widm 2,3-BD zarejestrowanych w poblizu Tg
i dopasowanych odpowiednimi funkcjami KWW. EW objawia sie jako
,odejscie” danych eksperymentalnych od przebiegu funkcji KWW z powodu
zmiany nachylenia a- procesu od strony wysokich czestotliwosci. Pozycja
relaksacji JG wyznaczona na podstawie modelu sprzezeniowego jest
wskazywana przez pionowa strzatke dla kazdego widma. Zgodnie
z oczekiwaniami proces ]G jest zlokalizowany w obszarze EW, co jest
konsekwencjg bardzo waskich proceséow relaksacji strukturalnych (dla
wszystkich prébek). Odkrycie to ré6zni sie catkowicie od wynikéw podanych
dla wspomnianej powyzej serii alkoholi cukrowych [62]. Poczawszy od
glicerolu do sorbitolu, seria zwigzkow moze zosta¢ opisana ogdélnym wzorem
CH20H-(CHOH)-2)-CH20H, gdzie n (od 3 do 6) oznacza liczbe atomdéw wegla
w szkielecie molekularnym, a takze liczbe grup hydroksylowych. Natomiast
grupa badanych dioli rézni sie wprawdzie miedzy soba diugoscig tancucha
alkilowego i pozycja grup OH, ale sama liczba grup OH jest zawsze taka sama
(= 2). W przypadku wyzej wymienionych alkoholi cukrowych wraz
z wydtuzeniem gléwnego tanicucha weglowego zaobserwowano przejscie od

EW do dobrze rozwinietego - procesu [59]. W przypadku piecio- (ksylitol)
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i sze$cio- (sorbitol) weglowego tanicucha, relaksacja drugorzedowa jest dobrze
oddzielony od a- relaksacji i wyraznie widoczny nawet powyzej Tg Dla
treitolu, ktéory ma cztery wegle w tancuchu, podobnie jak butanodiol, mozna
zaobserwowa¢ w badaniach dielektrycznych w peini rozwiniety (- proces
tylko ponizej Ty [60]. W oparciu o wartosci energii aktywacji i potozenie
obserwowanych relaksacji, dla powyzej grupy materiatéw (- procesy opisano
jako relaksacje typu JG. Biorgc pod uwage definicje procesu ]G, przyczyna
zupetnie innego zachowania w przypadku badanych dioli musi by¢ powigzana
z ré6znicami w architekturze struktur supramolekularnych zwigzanych
z wystepowanie wigzan wodorowych. Sposrdd badanej serii dioli dobrze
wyseparowana [- relaksacja wystepuje tylko dla 1,4-PD. Dla temperatur
ponizej temperatury zeszklenia, proces ten jest bardzo szeroki (Rysunek
6.18.), natomiast powyzej Ty jest prawie niewidoczna (Rysunek 6.22. B).
W oparciu o analize mapy relaksacji (Rysunek 6.21.) maksimum tego procesu
dla temperatur w poblizu Tz musi znajdowac sie w obszarze czestotliwosci
10°-10¢ Hz, co jest dos¢ odlegte od maksimum a- relaksacji. Z drugiej strony,
jak juz wspomniano, relaksacja strukturalna dla tej prébki jest bardzo waska
(Rysunek 6.18. B i 6.22. B), a potozenie procesu |G wyznaczone z CM pokazuje,
ze relaksacja ta znajduje sie bardzo blisko relaksacji strukturalnej, w regionie
EW. Tak wiec zaobserwowana relaksacja drugorzedowa musi by¢ zwigzana
z wewnatrzczasteczkowymi zmianami konformacyjnymi. W rzeczywistos$ci nie
jest zaskakujace, ze dla molekuty o dtuzszym tancuchu wegloweglowym, ktéra
posiada w swojej architekturze 5 atoméw wegla, mozna zaobserwowac
wewnatrzczasteczkowa relaksacje drugorzedowa (y). Jednak nasuwa sie
pytanie: dlaczego w przypadku innych badanych dioli, tj. obu butanedioli, jak

i 1,2-pentanodiolu, nie mozna zaobserwowac y- relaksacji? Siegajac do danych
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zaprezentowanych w literaturze mozna zauwazy(, zZe dla materiatéow
posiadajacych w gtéwnym tancuchu alkilowym lub podstawniku 4 atomy
wegla (lub wiecej) obserwuje sie relaksacje drugorzedowa z energia aktywacji
okoto 20 kJ / mol. Ta obserwacja dotyczy dowolnego typu cieczy, np. Van der
Waalsa, na przyktadzie ftalanu dibutylu [69], n-butanlu [70], jak réwniez
cieczy jonowych: [BMIm] 2 [Co (NCS) 4] [71] lub [BMIm] z innymi anionami
[72]. PowyzZsza energia aktywacji odpowiada energii zmiany konformacji
wokot wigzania C2-C3 w butanie, a niewielkie zmiany jej warto$ci
w poszczegblnych probkach mozna interpretowaé¢ jako wplyw zawady
przestrzennej dla tego rodzaju ruchu. Jednym z powodow, dla ktorych nie
mozemy zaobserwowa¢ wewnatrzczasteczkowej konwersji 1,2-dioli, moze by¢
rozktad potencjatu elektrostatycznego na powierzchni czasteczek.
Prawdopodobnie przesuniecie jednej z grup OH wzdtuz tancucha weglowego
i tym samym spowodowanie, Ze potencjat zostaje rozlozony bardziej
rownomiernie na obu koncach czasteczki (Tabela 6.2. B) co nie pozwala na
pojawienie sie procesu zwigzanego ze zmianami konformacyjnymi w obrebie
pojedynczej czasteczki. Argumentem potwierdzajacym te hipoteze jest nie
tylko zachowanie 1,4-PD. MozZe sie wydawac sie, Zze rowniez w przypadku np.
1,3-propanodiolu (1,3-PrD) bedzie obecna relaksacja wewnatrzczasteczkowa.
Niestety, podobnie jak dla dioli z potozeniem terminalnym grup
hydroksylowych, 1,3-PrD tatwo Kkrystalizuje, co nie pozwala na
przeprowadzenie w spos6b bezproblemowy badan zwigzanych z dynamika
relaksacyjng tego materiatu w stanie przechtodzonym lub szklistym. Jednakze
na podstawie danych literaturowych wiemy, zZe mieszanina z glikolem (nawet
kiedy PG stanowi ok. 5% masy molowej mieszaniny) eliminuje proces

krystalizacji [73]. Wang i wspdétautorzy opublikowali wyniki badan dynamiki
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relaksacyjnej mieszanin 1,2-propanodiolu (PG) i 1,3-propanodiolu (1,3-PrD)
dla kilku stezen. Chociaz autorzy twierdza, zZe nie zaobserwowano relaksacji
drugorzedowej dla badanych prébek, dane przedstawione na Rysunku 1 z ich
pracy pokazuja, ze przy wysokich czestotliwosciach (okoto 10> Hz) jest
widoczny proces o matej amplitudzie dla mieszaniny z 46% zawartosScig
1,3- PrD. Niestety, dla mieszaniny o wyzszej zawartosci 1,3-PrD (95%) dane
Z tego obszaru czestotliwosci nie zostaty przedstawiony dla nizszych
temperatur. Jednak ksztalt widma w najnizszej temperaturze sugeruje, ze
réwniez w tym przypadku ten sam proces moze by¢ obecny ponizej Tg. Dla
mieszaniny PG i 1,3-PrD, dodatkowy proces relaksacyjny o niewielkiej
amplitudzie, podobnie, jak w przypadku 1,4-PD, nie moze by¢ procesem ]G,
poniewaz, roznica skal czasowych pomiedzy relaksacjami o i drugorzedowa
jest zdecydowanie zbyt duza (okoto 7 dekad). Tak wiec, musi to by¢ relaksacja
wewnatrzczasteczkowa pochodzaca od 1,3-PrD, poniewaz wiadomo, Ze nie ma
takiego procesu dla PG nawet w bardzo niskich temperaturach.

Réznice w dynamice relaksacyjnej wicynalnych dioli i 1,4-PD w stanie
szklistym moga by¢ réwniez wyjasnione w oparciu o wiedze co do sity wigzan
wodorowych wystepujacych w molekutach, dostepng w literaturze.
Teoretyczne badania izomerycznych butanedioli w fazie gazowej wykazaty, ze
chociaz we wszystkich izomerach (1,2-BD; 2,3-BD w obu postaciach
stereoizomerycznych, 1,3-BD i 1,4-BD) istniejg wewnatrzczasteczkowe
wigzania wodorowe, jednak dla wicynalnych dioli s3 one bardzo stabe [74].
Natomiast dla 1,4-BD (ktérego geometria przypomina 1,4-PD),
zaobserwowano znaczny wzrost sity powyzszych wigzan co moze mieé
bezposrednie przetozenie na zachowanie relaksacji dielektrycznych badanych

substangji.
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Brak relaksacji drugorzedowej na widmach dielektrycznych moze by¢
rowniez zwigzany z  pojawieniem sie  specyficznych  struktur
supramolekularnych tworzonych przez wigzania wodorowe. Ostatnio
Podsiadto i wspéipracownicy badali problem krystalizacji 2-butanolu
i 2,3-butanodiolu pod wysokim ci$nieniem [75]. W trakcie badan zostato
pokazane, ze czasteczki 2,3-butanodiolu w badanych warunkach tworza
strukture zwang z ang. chicken-wire [75]. W tej strukturze atomy wegla, C2
i C3 sg wychwycone, a nastepnie tworzg heksagonalne wzory, ktore sa
utrzymywane przez cztery wigzania wodorowe. W takiej konstrukcji swoboda
obrotu wokét C2-C3 musi by¢ bardzo utrudniona. Oczywiscie, nie mozemy
w petni przyjac¢ obrazu uzyskanego dla krysztaléw pod wysokim ci$nieniem
do badanych szkiel w ciSnieniu atmosferycznym. Jednak pojawienie sie
podobnych struktur wydaje sie by¢ uzasadnione. Interesujace jest ré6wniez to,
ze struktury tworzace wigzania wodorowe w 2-butanolu w podobnych
warunkach jak we wspomnianej powyzZej publikacji, tworza helikalne
tancuchy. Uwaza sie, Ze podobne struktury w stanie przechtodzony oraz
szklistym w monoalkoholach sg odpowiedzialne za wystepowanie relaksacji
Debye’a, Kktora jest réwniez bardzo wyrazna w 2-butanolu. Zatem
podobienstwo struktur zwigzanych z wystepowaniem wigzan wodorowych
dla krysztatéw 2-butanolu i przechtodzonych monoalkoholi moze potwierdzac
poglad, Ze rowniez struktury znalezione dla krysztatow 2,3-butanodiolu

istniejg w stanie szklistym tego materiatu.
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1(8) 1,4-pentanodiol
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Rysunek 6.22. Widma strat dielektrycznych (A) 2,3-butanodiolu (w zakresie temperatur od 213K
do 201K) i (B) 1 ,4-pentanodiolu (w zakresie temperatur od 187K do 183K) w funkcji

czestotliwoSci zmierzone izobarycznie w ciSnieniu atmosferycznym i temperaturze w poblizu Tg
wraz z dodanymi dopasowaniami funkcji KWW. Pozycje proceséw JG wyznaczone z modelu
CM dla kazdego widma sg oznaczone pionowymi czarnymi strzatkami.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono szereg pomiarow
w warunkach wysokiego ciSnienia. Wptyw zwiekszonego ciSnienia na
dynamike materiatéw szklistych nie jest problemem trywialnym. Jak pokazuja
powyzej zaprezentowane wyniki dot. monoalkoholi oraz ich mieszanin
z niepolarnym rozpuszczalnikiem wraz ze zwiekszaniem ci$nienia zachodza
wyrazne zmiany w strukturach zwigzanych z wystepowaniem wigzan

wodorowych. Jednak stopien tych zmian zalezy rowniez od warunkow
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temperaturowych, w ktérych zachodzi kompresja oraz od liczby grup
hydroksylowych w czgsteczcee. W zwigzku z tym ruchliwo$¢ molekut
znajdujacych sie w strukturach supramolekularnych zmienia sie w zaleznosci
od warunkéw p-T. Powyzsze zmiany dot. wigzan wodorowych s3a
odzwierciedlane w dynamice relaksacyjnej materiatéw szklistych, np. jako
ztamanie zasady superpozycji czasowo-temperaturowo-cisnieniowej (TTPS)
dla a- procesu lub wzrostu (zamiast - typowego dla innych grup materiatéw -
spadku) parametru kruchosci m z kompresja [63,76]. W celu analizy wptywu
ciSnienia na dynamike relaksacyjng w diolach, zostaty przeprowadzone
badania w warunkach izotermicznych i izobarycznych w zakresie ci$nien od
0,1 MPa do 1700 MPa. Na Rysunku 6.23. A przestawiono wybrane widma strat
dielektrycznych 1,2-butanodiolu otrzymane podczas chtodzenia
izobarycznego w ci$nieniu atmosferycznym oraz izotermicznego zwiekszania
ciSnienia w temperaturze 248 K. Ze wzgledu na rézne warunki (T, p) z obu
serii pomiarowych wybrano odpowiednio widma na ktérych potozenie
procesu strukturalnego w dla obu $ciezek termodynamicznych ma
w przyblizeniu takg sama skale czasowa (warunki izochroniczne). Jak mozna
zauwazy¢, widma uzyskane w tych dwoch typach eksperymentéw wygladaja
zasadniczo inaczej. W przypadku kompresji amplituda procesu strukturalnego
prawie sie nie zmienia. Z drugiej strony zauwazalny jest wzrost amplitudy
tego procesu relaksacyjnego dla danych otrzymanych w wyniku izobarycznego
chtodzenia w ciSnieniu atmosferycznym. Dodatkowo, obserwuje sie spadek
amplitudy relaksacji strukturalnej ze wzrostem ci$nienia w warunkach
izochronicznych. Powyzsze wyniki sg rowniez zgodne z tymi otrzymanymi dla
pozostatych badanych dioli. Ponadto, trend ten mozna réwniez obserwowac

na Rysunku 6.23. B, gdzie zaprezentowano zmiany sity dielektrycznej (Ag)
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relaksacji strukturalnej w funkcji czasu relaksacji. Przy obnizaniu temperatury
w ci$nieniu atmosferycznym (przejscie z szybszej do wolniejszej dynamiki
molekularnej) wzrasta sita dielektryczna o- procesu: 1,2-pentanodiol,
1,4-pentanodiol, 1,2-butanodiol, 2,3-butanediol. We wszystkich przypadkach,
wraz z izotermicznym wzrostem ciSnienia, zmiany te stajg sie znacznie mniej
wyrazne. Najsilniejszy wzrost Ae obserwuje sie dla izobary zmierzonej pod
ciSnieniem atmosferycznym. Z drugiej strony, najstabszy wzrost Ae obserwuje
sie dla tego samego rodzaju eksperymentu, ale przeprowadzonego
w warunkach wysokociSnieniowych. Zaprezentowany wynik dostarcza
dodatkowego argumentu w dyskusji na temat tego, ktéra zmienna
termodynamiczna (p lub T) ma kluczowe znaczenie dla dynamiki materiatow
szklistych posiadajacych wigzania wodorowe. Z réwnania zaproponowanego
przez Kirkwoodu i Frohlicha wiemy, ze wzrost sity dielektrycznej zwigzany
jest z wyzszym efektywnym momentem dipolowym i jest odwrotnie

proporcjonalny do temperatury [50,51].

__ 9g0kBT (£5—£c0)(2E5+Ex0)
" nu? £5(Exo+2)2

Ik ,  (6.7)

gdzie p jest momentem dipolowym, n=p Na/M (p gestos¢, Na stata Avogadra, M
masa molekularna), kg stata Boltzmana, natomiast €0=8,854x1012 F/m jest
przenikalnoScig elektryczng proézni. e» jest wysokoczestotliwoSciowa
przenikalnoscig dielektryczng, a es jest statystyczng przenikalnos$ciag
dielektryczng. gk to wspodtczynnik Kirkwooda (czynnik korelacji
miedzydipolowych [77].

Silny wzrost Ae dla dioli w ci$nieniu atomsferycznym jest niewatpliwie

spowodowany  tworzeniem  silnych  supramolekularnych  struktur

97



utrzymywanych przez wigzania wodorowe w niskich temperaturach. Z drugiej
strony nalezy zwrodci¢ uwage na fakt, ze aby obserwowac proces relaksacji
strukturalnej w tym samym oknie czestotliwoSci w ci$nieniu atmosferycznym
oraz w wysokim ci$nieniu, w drugim przypadku temperatura musi by¢
znacznie wyzsza. W wyzszej temperaturze energia cieplna czasteczek jest
wystarczajaco wysoka, aby wptyna¢ na stabilno$¢ struktury zwigzanych
z wystepowaniem wigzan wodorowych. A co wazniejsze, tego efektu nie
mozna zrekompensowac przez skrécenie odlegtoSci miedzy czasteczkami
w wyniku kompresji. To tlumaczy, dlaczego w przypadku izobarycznych
i izotermicznych danych otrzymanych przy podwyzszonym ci$nieniu

obserwujemy jedynie subtelny wzrost Ae zblizajac sie do przejscia szklistego.
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Rysunek 6.23. (A) Pary widm strat dielektrycznych zmierzone w warunkach izochorycznych dla
1,2-butanodiolu, kazda para odpowiada innemu czasowi - relaksacji. (B) Wytrzymatos¢
dielektryczna Ag a- procesu 1,2-butanodiolu, 2,3-butanodiolu, 1,2-pentanodiolu
1 1 4-pentanodiolu w funkcji czasu relaksacji w r6znych warunkach p-T.
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Na Rysunku 6.24. pokazano wykresy tzw. ,master plot” (utworzony
przez przesuniecie widm otrzymanych dla danych wysokoci$nieniowych
i nalozenie na widmo uzyskane w trakcie badania dynamiki relaksacyjnej
w warunkach ciSnienia atmosferycznego), ktéore zostaly wykorzystany do
poréwnania Kksztattu a- relaksacji dla 1,4-pentanodiolu w warunkach
izochorycznych. Uzyskane dane wskazuja na poszerzenie zbocza procesu
strukturalnego od strony wysokich czestotliwo$ci wraz ze wzrostem ci$nienia.
Podobne wyniki zaobserwowano réwniez w przypadku innych badanych dioli.
Ztamanie zasady superpozycji TTPS jest typowym zachowaniem dla cieczy
tworzacych struktury supramolekularne [63,76]. Dodatkowo we wstawce
Rysunku 6.24 zaprezentowano dla 1,4-PD, ze wraz ze wzrostem ci$nienia
maleje amplituda procesu relaksacji strukturalnej w  warunkach
izochorycznych. Podobnie jak dla wcze$niej analizowanego 1,2-BD (Rysunek

6.23. A).
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Rysunek 6.24. Wybrane widma strat dielektrycznych zmierzone dla zblizonego czasu relaksacji
procesu o. w r6znych warunkach p-T dla 1,4-pentanodiolu. Dane zostaly przeskalowane przez
€"max (w wstawce dane bez skalowania).
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Jednym z parametrow, ktére pozwala na iloSciowy opis wptywu
wywieranego przez ciSnienie na prébke, jest wspoétczynnik okreslajacy
ciSnieniowg zaleznos$¢ temperatury zeszklenia dTg / dp. Ciecze Van der Waalsa
charakteryzuja sie wyzszymi warto$ciami dT; / dp (na przyktad 121 K / MPa
dla ftalanu dietylu, 300 K / MPa dla eteru dimetylu krezoloftaleiny) [69,78].
Z kolei dla materiatéw z wigzaniami wodorowymi formujacych stan szklisty
wrazliwo$¢ na zmiany ciSnienia jest znacznie mniejsza [48,79]. Na podstawie
serii pomiarow w warunkach izobarycznych oraz izotermicznych, byliSmy
w stanie okresli¢c wartosci dT; / dp dla dioli na podstawie dopasowania
danych eksperymentalnych rownaniem Andersona-Andersona [80]. Uzyskane
parametry przedstawiono w Tabeli 6.2. B. Nie jest zaskakujace, ze wartos$ci
dTg / dp dla dioli sg bardzo mate i oscyluja wokdét wartosci 40K / GPa. Ponadto
istniejg niewielkie roznice miedzy poszczegdélnymi izomerami. To odkrycie jest
zgodne z danymi literaturowymi dla PG, ktére zostaty opublikowane przez
Casaliniego i Rolanda [64] oraz podobnie jak w przypadku serii glicerol -
sorbitol [81], wartosci wspétczynnika dTg / dp nie zmieniajg sie znaczgco wraz
z wydtuzeniem szkieletu molekularnego. Z drugiej strony, gdy poréwnamy
nasze wyniki z serig monomeru, dimeru i trimeru glikolu propylenowego,
okazuje sie, ze obserwuje sie zupetnie inne zachowanie. W tym przypadku
zmiany w tancuchu alkilowym a co za tym idzie separacji miedzy grupami OH
wptywajg istotnie na wartos¢ dTg / dp [81]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze dla
szeregu glikolu propylenowego wielkos¢ czasteczek wzrasta znaczaco dzieki
oligomeryzacji (np. podwaja sie, gdy porOwnujemy monomer i dimer), pojawia
sie rowniez dodatkowy atom tlenu pomiedzy poszczegélnymi merami,
podczas gdy liczba grup hydroksylowych pozostaje stata. Ponadto zwieksza sie

réwniez dystans miedzy tymi grupami, znajdujagcymi sie na przeciwnych
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koncach czasteczki. W konsekwencji, przy wydtuzeniu czasteczek, wplyw
wigzan wodorowych na wtasciwos$ci materiatlu maleje i w konsekwencji
zaczyna zachowywac sie bardziej jak ciecz van der Waalsa, z typowym
wzrostem warto$ci wspdiczynnika dTg / dp. Nalezy réwniez raz jeszcze
podkresli¢, iz w powyzszych oligmerach PG wystepuje réwniez dodatkowy
atom tlenu, co w Kkonsekwencji prowadzi do usztywnienia struktury
molekularne;j.

Rowniez w przypadku badanych dioli, wyznaczono warto$ci zmiany
objetosci aktywacji. Parametr ten byt dyskutowany w poprzednich rozdziat
rozprawy doktorskiej w kontekScie monoalkoholi, jak réwniez mieszanin.
W przypadku badanych dioli, ewolucje czaséw relaksacji wykreslonych
w funkgji ciSnienia przedstawiono na Rysunku 6.25. Poniewaz czasy relaksacji
strukturalnej (log t) wykazuja charakter nieaktywacyjny zaleznosci
ciSnieniowej, zaleznoSci te zostaly opisane przez funkcje VFTH [81].
Wyznaczone warto$ci AV dla badanych dioli znajdujg sie w 6.2. B. Najnizsza
warto$¢ otrzymano dla 1,2-butanodiolu (AV= 12 * 2 cm3 / mol), natomiast
najwieksza warto$¢ dla 2,3-butanodiolu (AV= 16 * 2 cm3 / mol). Warto
zauwazy¢, ze te wartosci sg ponownie bardzo mate w poréwnaniu do
typowych cieczy typu van der Waalsa, jak na przykiad KDE, dla ktérych
AV = 230 cm3 / mol [78]. Natomiast porownujac z glicerolem dla ktérego
objetos¢ aktywacji wynosi 16 cm3 /mol [78] wartoSci otrzymane dla dioli sg
porownywalne. Na tej podstawie, mozna wnioskowac, ze lokalizacja grup OH
i dtugos¢ tancucha alkilowego w badanych diolach nie wptywa na wartos$ci
objetoSci aktywacji. Dodatkowo, we wstawce Rysunku 6.25., pokazano
poréwnanie zaleznosci czasOéw relaksacji w funkcji temperatury (wykres

Angell'a) dla przypadku 1,2-pentanodiolu zaréwno w ci$nieniu
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atmosferycznym, jak ré6wniez w wysokim ci$nieniu p=1,7 GPa. Na podstawie
uzyskanych zaleznoSci zauwazono, ze podczas wzrostu przytozonego
ci$nienia, warto$¢ parametru kruchosci ro$nie. Takze dla innych badanych
dioli m ros$nie w trakcie kompresji. To zachowanie jest dobrze znane dla
innych materiatéw tworzacych wigzania wodorowe [63,66]. Obserwacja ta
potwierdza fakt, Ze struktury supramolekularne ulegaja modyfikacji
w warunkach wysokiego ci$nienia i w odpowiednio wysokiej temperaturze. Co
ciekawe, wraz ze wzrostem ciSnienia pojawialy sie rd6znice w zachowaniu
parametru kruchosci dla butanodioli i pentanodioli. Gdy probki zostaly
skompresowane do p=1,7 GPa m wzr6stod m=55+2im=49 + 2dom=85 + 2
dla obu pentanodioli. Z kolei dla butanodioli krucho$¢ wzrasta z m= 51 + 2
im=55%2dom=66=%2 am=62+ 2 odpowiednio dla 12-BD i 23-BD. W
zwigzku z powyzszym dla pentanedioli, alkoholi o dtuzszy tancuch alkilowy,
otrzymujemy pod ciSnieniem wyzsze wartosci m, w poréwnaniu do krotszych
butanedioli. Co oznacza, Ze pentanodiole stajg sie bardziej kruche podczas

kompres;ji.
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Rysunek 6.25. ZaleznoSci czaséw relaksacji w funkcji ciSnienia dla a- procesu dla
1,2-butanodiolu, 2,3-butanodiolu, 1,2-pentanodiolu i 1 4-pentanodiolu. We wstawce
zaprezentowano zaleznoS§¢ czasOw relaksacji a- procesu dla 1,2-pentanodiolu w funkcji

temperatury (Tg/T) mierzonej izobarycznie dla ciSnienia atmosferycznego i wysokiego ciSnienia.
Linie ciagte zostaly dopasowane za pomocg rownania VFTH.

Wyniki zaprezentowane w powyzszym rozdziale pokazuja, jak znaczaca
role odgrywa architektura molekularna: zar6wno potozenie grup OH jak
i dtugos¢ tancucha czasteczkowego wptywa na dynamike relaksacyjna dioli.
Znaczace rdznice zaobserwowano dla substancji, ktére roznity sie potozeniem
grup hydroksylowych przy tej samej diugosci tancucha weglowego, co
pozwolito doktadnie zbada¢ wpltyw powyzszej zmiennej na wtasnosci

dynamiki molekularnej badanych polialkoholi. Badane diole podobnie jak inne
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ciecze tworzace faze szklistg, posiadajagce wigzania wodorowe w swojej
strukturze wykazujg stosunkowo matg wrazliwo$¢ na ci$nienie, co
potwierdzajg otrzymane niskie wartosci dTy / dp oraz AV. Nawigzujac do
wartoS$ci parametru kruchos$ci wszystkie badane diole majg bardzo zblizone
warto$ci w warunkach ci$nienia atmosferycznego, natomiast parametr ten
wzrasta wraz z kompresjag. Dodatkowo, pentanodiole pod ci$nieniem s3g

znacznie bardziej kruche niz butanodiole.
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7. Podsumowanie

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawione zostaty wyniki badan
dynamiki molekularnej monoalkoholi i polialkoholi (dioli), ktére réznity sie
miedzy sobg w poszczegdlnych grupach diugoscia tancucha alkilowego oraz
potozeniem grup hydroksylowych. Badania zostaty przeprowadzone przy
uzyciu techniki eksperymentalnej, jaka jest szerokopasmowa spektroskopia
dielektryczna. Metoda ta pozwolita na monitorowanie ruchéw molekularnych
badanych materiatbw w szerokim zakresie czestotliwos$ci oraz w roéznych

warunkach ci$nieniowo-temperaturowych.

Gtownym celem prowadzonych badan bylo sprawdzenie jak réznice
w budowie molekularnej oraz r6zne warunki termodynamiczne wptywaja na
dynamike molekularng alkoholi prostych oraz dioli. Dodatkowo, zbadano
wpltyw rozpuszczalnika nieasocjacyjnego na dynamike relaksacyjng na
przyktadzie wybranego alkoholu z pojedyncza grupga OH. Mnogos¢
wykonanych serii pomiarowych w przypadku réznych materiatéw zapewnita
wglad w nature zar6wno procesu Debye’a, ktory wystepuje w monoalkoholach
i odzwierciedla wtasnos$ci struktur tworzonych poprzez wigzania wodorowe,

jak réwniez a- procesu.
Najwazniejsze wyniki oraz wyptywajace z nich wnioski:
A) Monohydroksy alkohole

+* Dla alkoholi ré6znigcych sie dtugoscia tanicucha alkilowego, 2E1H
oraz 2E1B, nie wykazano istotnych ro6znic w dynamice
molekularnej zwigzanej bezposrednio zobecnoscia wigzan

wodorowych. W obu przypadach wtasnosci relaksacji
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L)

L)

Debye’owskiej sg do siebie zblizone w zminiajgcych sie warunkach
temperaturowo-ciSnieniowych.

Wysokie cisnienia modyfikuje struktury supramolekularne
tworzone poprzez wigzania wodorowe, czego odzwierciedleniem
sg zaobserwowane zmiany w dynamice molekularenej m.in.
spadek amplitudy procesu Debye'a w poréwnaniu z amplitudg
tego procesu na widmach otrzymanych w ci$nieniu
atomsferycznym.

Dtugos¢ tancucha weglowego wptywa na dynamike procesu
strukutralnego w réznych warunkach p-T. Badanie 2E1B
(czasteczka o krotszym tancuchu alkilowym) wykazato wieksza
wrazliwos$¢ na ciSnienie a- procesu w poréwnaniu do 2E1H.

Dla 2M3H amplituda dominujgcego procesu na widmach
dielektryczych jest mniejsza o rzad wielkoSci w warunkach
ciSnienia atomsferycznego w porownaniu do pozostatych
badanych alkoholi (2M2H oraz 5M2H) réznigcych sie potozeniem
grupy hydroksylowej w tancuchu alkilowym. Powyzsza
obserawacja wskazuje na znacznie mniejszg liczbe struktur typu
fanicuchowego w molekule 2M3H.

Na podstawie otrzymanych danych dla serii pomiaréw
w warunkach podwyzszonego ciSnienia, odnotowano dwa
przeciwne zachowania ewolucji procesu Debye’a (wzrost lub
spadek amplitudy) w warunkach rosngcego cisnienia. Co wskazuje
na rézne zmiany w dynamice molekularnej zwigzanej z obecnoscia
réznych struktur supramolekularnych w badanych alkoholach.

Réznice te sa zwigzane z ro6zng pozycja grupy hydroksylowej
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w tancuchu weglowym. Na szczeg6lng uwage zastuguje przypadek
2M3H, w ktéorym do wartoSci ci$nienia p=700 MPa amplituda

procesu Debye’a rosnie, a po przekroczeniu danej wartosci maleje.

L)

L)

» Dla 2ZM3H wartos$¢ parametru nachylenia m dla procesu Debye’a
osigga warto$¢ wyzsza niz dla a- procesu. Wynik ten wskazuje nie
tylko na wyrazne zmiany w architekturze oraz dynamice struktur
supramolekularnych. Sugeruje réwniez, ze nie tylko mp rosnie, ale
réwniez mq wzrasta w trakcie kompres;ji.

L)

*» Nie zaobserwowano zmian w dynamice molekularnej alkoholi

L)

prostych w odniesieniu do réznej pozycji w tancuchu alkilowym

grupy metylowej (CHz).

B) Mieszaniny

s Wykazano, ze istnieje mozliwo$¢ jednoczesnego badania
wtasnoSci relaksacji Debye’owskiej (odzwierciedlajgcej wtasnosci
struktur supramolekularnych) i strukturalnej w szerokim zakresie
ci$nien i temperatur w przypadku mieszanin 2-etylo-1-heksanolu
z 2-etylkoheksyl bromkiem (2E1H/2E1B).

¢ Réznica skal czasowych pomiedzy relaksacja Debye’a
i strukutralng w mieszaninach jest wieksza w poréwnaniu do
»czystego“ alkoholu. Dystans pomiedzy procesami zalezy od
zawartos$ci alkoholu w mieszaninie.

L)

» Objetos¢ aktywacji (AV) dla obu relaksacji maleje wraz ze

L)

wzrostem temperatury, spadek ten jest wiekszy dla procesu

strukturalnego niz dla relaksacji Debye'a.
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+ Temperatura jest zmienng termodynamiczng, ktéra wptywa na
liczbe ,tancuchéw tymaczasowych, natomiast ich dtugos¢
pozostaje prawie stata zezmiang temperatury. Co stanowi
zupelnie przeciwny efekt w poréwnaniu do wptywu ci$nienia.
W trakcie kompresji zmienia sie dtugos¢ powyzszych tancuchow
(struktur).

¢ Zarowno parametr nachylenia dla procesu Debye’a, jak rowniez
parametr kruchosci dla a- procesu ro$nie wraz ze wzrostem
ciSnienia. Po raz pierwszy pokazano wprost, Ze rdéwniez
w przypadku monoalkoholi Kkrucho$¢ rosnie pod wysokim
ciSnieniem (p=1452 MPa), do tej pory nie byto to mozliwe do
osiggniecia dla monoalkoholi w wysokim ci$nieniu, poniewaz
niezaleznia analiza obu proces6w byta utrudniona ze wzgledu na
maskowanie a- procesu przez dominujacy proces Debye’a

L)

» Chtodzenie izobaryczne i kompresja izotermiczna powoduja

L)

wzrost sity dielektrycznej procesu Debye'a, jednakze z réznymi
szybkos$ciami dla badanej mieszaniny (x = 0,69). Powyzsza
obserwacja potwierdza, ze zmiany energii cieplnej i gestosci
probki majg wiekszy wptyw na Ag, niz zmiana tylko gestoSci

podczas kompresji izotermiczne;j.

C) Diole

* Dla 1,4-pentanediolu obserwujemy dobrze wyseparowang
B-relaksacje, podczas gdy w przypadku innych badanych dioli

widzimy tylko skrzydto nadmiarowe EW. Oznacza to, ze
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L)

L)

L)

L)

L)

L)

architekura molekularna (pozycja grup OH oraz dtugos¢ tanicucha
molekularnego) odgrywa wazng role w dynamice relaksacyjnej
dioli.

Temperatura zeszklenia (Tg) wzrasta wraz z wydluzeniem
tanicucha weglowego (przy zachowaniu tych samych pozycji grup
hydroksylowych) pod cisnieniem atmosferycznym, podczas gdy
wartosci parametru krucho$ci m pozostajag prawie takie same dla
badanych materiatow.

Cecha charakterystyczng wszystkich badanych dioli jest bardzo
mata szeroko$¢ «- procesu w warunkach ciSnienia
atmosferycznego - parametr Bxww jest wiekszy niz 0,7. Szerokos$¢
relaksacji strukturalnej zwieksza sie wraz z diugosciag tanicucha
alkilowego oraz zmniejszajacym sie dystansem miedzy grupami
OH w tanncuchu molekularnym.

Wyzsze wartosci parametru kruchosci po kompresji otrzymano dla
pentanedioli w poréwnaniu do butanodioli. Co oznacza, Ze diole
o dtuzszych tancuchach weglowych staja sie bardziej kruche

w wysokim ci$nieniu.
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8. Spis rysunkow i tabel.

Rysunek 1.1. Czasteczka wody z zaznaczonym trwatym momentem

dipolowym.

Rysunek 4.1. Zmiany w czasie polaryzacja dielektryka polarnego po

przytozeniu do badanej prébki prostokatnego impulsu pola elektrycznego E.

Rysunek 4.2. Przyktadowe wykresy dyspersji ¢'(f) i absorpcji &”(f)

elektrycznej dla procesu relaksaciji.

Rysunek 5.1. System do pomiaréw dielektrycznych firmy Novocontrol GmbH.

Rysunek 5.2. System do pomiarow dielektrycznych w zmieniajgcych sie

warunkach termodynamicznych p-T (ciSnienie maksymalne p=1,8 GPa).

Rysunek 5.3. System do pomiaréw dielektrycznych w zmieniajgcych sie
warunkach termodynamicznych p-T (ciSnienie maksymalne p=600 MPa). A)

komora pomiarowa (oraz jej przekroj boczny), B) pompa automatyczna.

Rysunek 5.4. Schemat celi pomiarowej (kapsuta, kondensator, metalowa
obejma uszczelniajgca, korek z przepustami elektrycznymi) do pomiaréw
dielektrycznych w zmieniajagcych sie warunkach termodynamicznych p-T

(ci$nienie maksymalne p=600 MPa).

Rysunek 6.1. Porownanie widm strat elektrycznych w ci$nieniu

atmosferycznym i wysokim ci$nieniu (do p= 1700 MPa) zaréwno dla 2E1H, jak
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i 2E1B. Wstawka: Widma strat dielektrycznych 2-etylo-1-butanolu w réznych

warunkach p-T.

Rysunek 6.2. CiSnieniowe zalezno$¢ czasow relaksacji procesu Debye’a (A)
i a- procesu (B) w roznych temperaturach dla 2-etylo-1-butanolu i 2-etylo-1-

heksanolu.

Rysunek 6.3. Zalezno$¢ zmian objetosci aktywacji 2ZE1H oraz 2E1B w funkcji

temperatury.

Rysunek 6.4. Wybrane widma strat dielektrycznych zmierzone dla tego
samego czasu relaksacji procesu Debye’a w réznych warunkach p-T ((A)
w ci$nieniu atmosferycznym i (B) wysokim ci$nieniu) dla 2M2H, 2M3H i 5M2H
i (C)dla2E1H i 2E1B w ci$nieniu atmosferycznym.

Rysunek 6.5. Pary widm strat dielektrycznych otrzymane w warunkach

izochorycznych dla 2M3H (A) i 2M2H (B).

Rysunek 6.6. Zaleznos$¢ czasow relaksacji dielektrycznej procesu Debye'a i a
w 2M3H, 2M2H i 5M2H (wstawka) w funkcji temperatury w ciSnieniu
atmosferycznym i wysokim ci$nieniu. Linie cigglte zostaly dopasowane za

pomocg rownania VFT.

Rysunek 6.7. Zaleznos¢ sity dielektrycznej Ae procesu Debye’a / Debyeiike dla
2M3H (A) i 2M2H (B) w funkcji czasu relaksacji w r6znych warunkach p-T.
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Rysunek 6.8. Wybrane widma dielektryczne dla 2E1H oraz obu mieszanin

w ktorych zawartos$¢ alkoholu wynosita odpowiednio x=0,69 oraz x=0,4.

Rysunek 6.9. Widma strat dielektrycznych dla mieszaniny 2E1H z 2E1Br
(x = 0,69) zmierzone w roznych warunkach ci$nienia i temperatury. Izobary:

(A) p=0,1 MPai (C) p=1452 MPa, izoterma: (B) T = 200,15 K.

Rysunek 6.10. Poréwnanie widm strat dielektrycznych mieszanin 2E1H
z 2E1Br dla stezenia alkoholu (A) x = 0,69, (B) x = 0,4 zmierzonych

w warunkach izochorycznych.

Rysunek 6.11. Stosunek czasow relaksacji procesu Debye’a i a- procesu
w funkcji czasu relaksacji strukturalnej otrzymany dla izoterm i izobar dla

mieszaniny o stezeniu alkoholu x=0,69.

Rysunek 6.12. Zaleznos$¢ (A) ciSnieniowa oraz (B) temperaturowa czasow
relaksacji procesow Debye'a i strukturalnego wyznaczone w mieszaninach

2E1H z 2E1Br (x=0,69 i x=0,4).

Rysunek 6.13. Ewolucja temperaturowej zaleznoSci statycznej przenikalnos$ci
dielektrycznej w mieszaninie x=0,69 zaréwno dla izobar p=0,1 MPa oraz

p=1452 MPa.

Rysunek 6.14. CiSnieniowe zalezno$¢ czaséw relaksacji dla mieszaniny 2E1H
z 2E1Br (x = 0,69) dla obu proceséow relaksacyjnych (A) Debye’a i (B)

a- procesu w réoznych warunkach izotermicznych. (C) Cisnieniowe zaleznosci
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objetosci aktywacji wyznaczone dla r6znych izoterm dla relaksacji Debye’a.

Rysunek 6.15 Temperaturowe zaleznoSci objetosci aktywacji wyznaczone dla

ci$nienia atmosferycznego dla relaksacji Debye’a oraz relaksacji strukturalne;.

Rysunek 6.16. Zalezno$¢ czaséw relaksacji w funkcji temperatury (T:/T) (A)
w ciS$nieniu atmosferycznym zaréwno dla czystego 2E1H, jak rowniez dla
mieszanin x= 0,69 i x= 0,4, (B) w mieszaninie x=0,69 w ci$nieniu
atmosferycznym i wysokim ciSnieniu p=1452 MPa dla procesu Debye
i a- procesu (C) Zalezno$¢ cisSnieniowa parametru nachylenia dla relaksacji
Debye’a i parametru kruchosci dla «a- relaksacji pod ciSnieniem
atmosferycznym (p = 0,1 MPa) i wysokiego ciSnienia (p = 1452 MPa /
p = 1700 MPa) dla obu mieszanin x= 0,69 i x= 0,4.

Rysunek 6.17. Zalezno$¢ sity dielektrycznej Ae (A) procesu Debye’a
(wstawka) a- procesu w funkcji czasu relaksacji w r6znych warunkach p-T dla

mieszaniny x= 0,69.

Rysunek 6.18. Widma strat dielektrycznych (A) 1,2-pentanodiol (B) 1,4-
pentanodiol w funkcji czestotliwosci zmierzone w warunkach izobarycznych
pod ci$nieniem atmosferycznym (p = 0,1 MPa) w réznych warunkach

temperaturowych (w zakresie temperatur od 293 K do 125 K).

Rysunek 6.19. Master plot wybranych widm strat dielektrycznych zmierzony

dla tego samego czasu relaksacji a- procesu w réznych warunkach T
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w ci$nieniu  atmosferycznym dla 1,2-butanodiolu, 2,3-butanodiolu,

1,2-pentanodiolu, 1,4 -pentanediol i 1,2-propanodiol.

Rysunek 6.20. Wybrane widma strat dielektrycznych zmierzone dla tych

samych warunkéw p-T dla wszystkich badanych dioli.

Rysunek 6.21. Czas relaksacji dielektrycznej a- relaksacji w funkcji
temperatury zeszklenia (Tg) wzgledem temperatury (T) mierzonej
izobarycznie w ciSnienia atmosferycznym (p = 0,1 MPa). Linie ciggle
dopasowano za pomocg réwnania VFT. We wstawce pokazano zalezno$¢
temperaturowe czaséw relaksacji dla a- procesu (wszystkie diole) i B- procesu

(1,4-pentanodiol).

Rysunek 6.22. Widma strat dielektrycznych (A) 2,3-butanodiolu (w zakresie
temperatur od 213K do 201K) i (B) 1,4-pentanodiolu (w zakresie temperatur
od 187K do 183K) w funkcji czestotliwoSci zmierzone izobarycznie
w ci$nieniu atmosferycznym i temperaturze w poblizu Ty wraz z dodanymi
dopasowaniami funkcji KWW. Pozycje proceséw ]G wyznaczone z modelu CM

dla kazdego widma sg oznaczone pionowymi czarnymi strzatkami.

Rysunek 6.23. (A) Pary widm strat dielektrycznych zmierzone w warunkach
izochorycznych dla 1,2-butanodiolu, kazda para odpowiada innemu czasowi
a- relaksacji. (B) Wytrzymatos¢ dielektryczna Ae a- procesu 1,2-butanodiolu,
2,3-butanodiolu, 1,2-pentanodiolu i 1,4-pentanodiolu w funkcji czasu

relaksacji w réznych warunkach p-T.
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Rysunek 6.24. Wybrane widma strat dielektrycznych zmierzone dla
zblizonego czasu relaksacji procesu o w roznych warunkach p-T dla
1,4-pentanodiolu. Dane zostaty przeskalowane przez £"max (w wstawce dane

bez skalowania).

Rysunek 6.25. ZaleznoSci czasdw relaksacji w funkcji ci$nienia dla a- procesu
dla 1,2-butanodiolu, 2,3-butanodiolu, 1,2-pentanodiolu i 1,4-pentanodiolu. We
wstawce zaprezentowano zaleznos$¢ czasOw relaksacji o- procesu dla
1,2-pentanodiolu w funkcji temperatury (Tg/T) mierzonej izobarycznie dla
ciSnienia atmosferycznego i wysokiego ci$nienia. Linie ciggle zostaty

dopasowane za pomocg réwnania VFTH.

Tabela 6.1. Wartosci parametru kruchos$¢/nachylenia dla poszczego6lnych
mieszanin x=0,4 oraz x=0,69 wyznaczone dla procesu relaksacji strukturalnej

oraz Debye’owskKie;j.

Tabela 6.2. Wtasnosci fizyczno-chemiczne badanych dioli.

(A): temperatura zeszklenia wyznaczona z pomiaréw dielektrycznych
(w cisnieniu atmosferycznym i wysokim ci$nieniu) oraz z pomiaréow
kalorymetrycznych, parametr kruchosci m (w ci$nieniu atmosferycznym
i wysokim ci$nieniu),

(B): parametr objetosci aktywacji AV, parametr dT; / dp, masa czasteczkowa
i wzor chemiczny badanych alkoholi: 1,2-propanodiolu, 1,2-butanodiolu,

2,3-butanodiolu, 1,2-pentanodiolu i 1,4-pentanodiolu.
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