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요 약

Methyicyciohexane의 초음파 흡수측정을 0.1-2MHz의 주파수 범위, 온도 30-603게 걸쳐 1MHz이하에서 정확한 초음파 

흡수측정 이 가능한 광 회 절 초음파 공명 법을 사용하여 행 하였다. 그 결과, axi시과 equalorial에 의 한 완화는 단일 완화현 

상을 보였고 그 스펙트럼으로 부터 완화 주파수와 완화강도를 결정하였匸卜. 완화 주파수의 온도 의존성으로 부터 활성화 

에너지(AH*)=10.0kcal/mol 을, 완화 강도의 온도 의존성에서 엔탈피 차0H) = 1.8她시/mol을 각각 구하였다.

ABSTRACT

Ultrasonic absorption measurements in methylcyclohexane have been carried out over the frequency range 0.1-2MHz at 
temperature of 30-6010 using a high-Q ultrasonic resonator method using optical diffraction which is useful for ultrasonic 
relaxation around 1MHz. The results showed a typical spectrum of a single relaxation process, from which the relaxation fre- 
아uency and strength were determined. The temperature dependence of these parameters gives the activation enthalpy(△니*)  

and enthalpy difference(AH) between axial and equatorial isomers of methylcyclohexane, which are AH*=  lO.Okcal/mol and 
AH = 1,8kcal/mol, respectively.

I.서 론

초음파 흡수계 수(흡수)측정 은 axial-equatorial, cis-trans 
형 등의 이성화 반응의 정보를 얻는데에 대단히 유효한 수 

단으로 알려져 있다[1-2]. Methylcyclohexane은 그림 1에 

나타내는 바와 같이 methyl기가 링의 주축과 평 행할때을 

axial, 주축과 109°각도 일때를 equatorial라고 흐！다. 이들은 

그들의 결합이 부서지는 것 없이 링의 위치를 바꾸는 것 

에 의해 양자간의 이성화 반응이 일어난다. Equatorial은 

axial보다 분자내의 입체적인 상호작용이 크기 때문에 에 

너지 준위가 높다. Equatorial와 axial간의 에너지 차(AH) 
때문에 초음파 완화현상이 일어 난다. Karpovich은 잔향법 

을 이용하여 methylcyclohexane의 초음파 흡수측성을 행 하 

여 axial-equatorial간의 이성화 반응에 의한 초음파 완화 

현상을 최초로 예상하고 25。(3에서의 완화 주파수(0.22MHz) 
를 구하였다[3]. Pedinoff은 pulse법을 이용하여 methylcy

clohexaneS] 초음파 흡수 측정 을 주파수 0.15-3.5MHz, 온 

도 20-50°C 에서 행 하여 equatorial에 서 axiaL으로 이 동하는 

데 필요한 활싱화 에너지(AH*)  = 6.4kcal/mol, 양 회전 이 

성체간의 에너 지차(AH)=L9kcal/mol을 구하였다[4]. 그 

후 Piercy와 Subrahmanyam은 주파수 0.6-10MHz, 온도 

60-120P에서 pulse법을 이용하여 초음파 흡수 측정을 행 

하여 AH,=10.3kcal/mol, AH = 2.9kcal/mol을 구하였다[5]. 
이들은 완화 주파수를 MHz영역으로 이동시키 기 위하여 

높은 온도에서 초음파 흡수측정을 행하였다. Methylcyclo- 
hexane의 axial-equatorial간의 이성화 반응에 의한 초음 

파 완화은 그 완하 주파수가 1 MHz이하에 존재하기 때문 

에 종래의 pulse법으로는 흡수측정이 어렵고 그 측정치의 

신뢰성도 떨어진다. 이 때문에 측정을 행한 저자마다 그 

결과가 상당히 다르고 있다. 우리는 0.1 에서 2MHz까지 

정 도 좋게 흡수측정 이 가능한 광 회 절 초음파 공명법 을 

개발하여 그 유효성을 확인하여 강력한 초음파 흡수측정 

법으로 확립시켰다⑹.

이 연구의 목적은 methylcyclohexane의 axial-equatorial 
이성체간의 신뢰성 높은 활성화 에너지와 에너지 차를 구 
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하는 것이다. 광 회절 초음파 공명법은。・1M에서 2M디z의 

주파수 영역에서 정확한 초음파 흡수 측정이 가능하므로 

이 연구의 목적을 수행하는데에 가장 알맞은 측정법이다.

Fig. 1 The skeletal structures and energy level of axial and equ
atorial isomers of methylcyclohexane. The long lines rep
resent carbon-carbon bonds, the short lines carbon-hy
drogen bonds, and the ball the methyl group. AH* and 
AH represent the activation enthalpy and enthalpy differ
ence, respectively.

u.실험

초음파 공명법은 최근에 개발한 측정법이다⑹. 원통형 

의 공명기는 그림 2에 나타낸 바와 같이 수정 진동자와 곡 

률반경이 200mm인 오목형의 반사판으로 구성된다. 공명 

기의 cavity의 직경은 56mm, 재질은 스텐레스, 진동자의 

유효직 경 은 56mm, 기본 두께 공명주파수는 2MHz, x-cut 
수정진동자이다. 그림의 화살표는 온도 조절용의 항온수 

의 흐름을 나타낸다. 종래의 초음파 공명기는 초음파 신 

호의 수신을 위해 평면의 수정 진동자를 사용하고 있다. 

그래서 1MHz이하에서는 음파의 회절효과 때문에 흡수 

측정이 불가능하였다. 본 실험에서는 음파의 회절효과를 

줄이어 1 MHz이하에서도 정 확한 초음파 흡수측정을 가 

능하게 하기 위해 오목 반사판을 사용하였다. 오목 판사판 

은 초음파의 신호를 검출할 수 없기 때문에 광을 이용하여 

음파의 신호를 검출하였다. 그림 3은 광 회절 초음파 공명 

법 의 측정 장치 의 개 략도이 다. 광원으로는 He-Ne Laser를 

사용하였다. 정현파는 공명기내에 만들어지고 이 정현파 

의 파면에 평행하게 광을 입사시키면 Ramam-Nath회절 

이 일어난다. 공명기내의 정현파의 진폭은 음파 주파수 

를 연속적으로 변화시키면서 optical heterodyne system으 

로부터 얻어진다. 시료의 초음파 흡수계수는 공명곡선의 

반치폭(half power width)으로 부터 구하여 진다.

Methylcyclohexane의 초음파 흡수계수 측정은 0.1-2MHZ 
의 주파수 범위에 걸쳐 30-60-C에서 행하여졌다. 음속은 

pulse-echo-ove「lap법으로 3MHz에서 측정하였다[기. 시료 

는 Wako Pure Chemical Industries에서 구입한 spectros

copic^] 시 약을 더 이상의 정제없이 사용하였다.
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Fig. 2 Cross section of the resonator cell. The curvature of the
concave reflector is exaggerated.

Fig. 3 Block diagram of the new resonator method. Measure
ment is semi-automatically controlled by a microcom
puter.

in. 결과 및 고찰

그림 4는 주파수의 함수로 1파장당의 흡수치(〜<)를 나 

타낸 것이다. 측정한 전 온도 범위에서 "I의 주파수 의존 

성은 식⑴과 같이 단일 완화로 나타낼 수가 있다.⑻

*2伽 + Bc f ⑴

여기서 如은 1파장당의 흡수의 최대치, £은 완화 주파수, 

/는 음파의 주파수, c은 음속, B는 고전흡수와 진동완화 

둥에 의한 흡수치이다. 실선은 식(1)에서 실험치와 가장 

잘 일치하게 걸정한 단일 완화곡선이다. 화살표는 완화
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Fig. 4 Ultrasonic absorption per wavelength as a function of 
frequency in methylcyclohexane. The soild lines represent 
single relaxation curves. The arrows indicate relaxation 
frequencies.

주파수를 나타낸다. Table 1 은 이 Eting에서 결정한 완화 

주파수와 완화 강도 둥을 나타내고 있다，Table 】에서 A 

는 2即/(•眼)이 다.

드 6.5

7.0

3.0 3.1 3.2 3.3

1000/T (K-1)

Fig. 5 Eyring plot of log(fjT) versus 1000/T for methylcyclo
hexane.

Table 1. Relaxation parameters in methylcyclohexane.

T(n) AV/cm) B fr(kHz) /imdO'3) c(m/s)

30.0 3.45X10-'2 93X10'17 106 21.80 1,183.9
40.0 2.I5 103 rzi 20.97 1,140.5
50.0 1.30 113 277 19.76 1,097.5
60.0 0.75 123 470 18.58 1,054.2

Axial-equatorial 이성체 사이의 활성화 에너지(A/尸)는 

Eyring rate 방정식을 사용하여 완화주파수의 온도 의존 

성에서 구하여진匸h 완화 주파수와 AH，와의 관계식은

Z = (kT/2 兀 k) exp (- \H^R T) exp (AS#/人) (2)

30

0. 1 2 
1000 I T (K-')

Fig. 6 The temperature dependence of relaxation frequencies in 
methylcyclohexane. The closed circles indicate the data 
by Pedinoff and the triangles by Piercy and Subrah- 
manyam.

와 같다.［이 여기서 h은 Planck 상수, h은 Boltzmann 상수, 

R은 기 체상수, AS’은 활성화 엔트로피 이다. 따라서 그림 
5와 같이 ln(fr/T)tfl 1/T으로 plot하면 기울기에서 AH，가 

결정된다. 그 결과 AH' = 10.0kcal/mol을 얻었다. 그림 6 
은 Piercy and Subrahmanyam와 Pedinoff의 결과들과 비 

교한 것이다. Piercy and Subrahmany는 완화 주파수를 

그들이 측정한 주파수 범위(0.6-I0MHz)내로 유지시키기 

위하여 시료의 온도를 12(TC까지 즉 끊는점 이상까지 상 

승시 켜 흡수측정을 행하였다. 그리하여 그들은 사" = 10.3 
kcal/mol을 구하였다. 이것은 우리들이 구한 값과 잘 일치 

하고 있다. 또한 Pedinoff는 0.15-3.5MHZ 주파수 범위에 

걸쳐 pulse법을 사용하여 AH，= 6.4kcal/mol을 구하였다. 

이 값은 우리가 측정한 값과 잘 일치하고 있지 않다- 그 

원인는 분명치 않으나 일반적으로 pulse법은 1MHz이하 

에서 초음파 흡수측정의 정 확도가 많이 떨어진다•

완화강도의 온도의존성은 다음과 같은 관계식에서 axial- 
equatorial 이성체간의 엔탈피차 AH가 구하여진다.⑻
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2“mCp _z _ AV Cp )2 L 
兀 Cl) — V AH0 「

, AH 2 exp( -시」/RT) exp(AS/R)
l {1 +exp(-AH/RT)}r

(3)

(4)

여기서 G： 일정한 압력에서의 비열의 완화분, C" 정압비 

열［이, H 비열비］, V：molar 체적, 밀도의 온도변화에서 

계산한 열팽창계수【1이, AV： 체적변히, 그리고 AS는 엔트 

로피 변화이 다. 스】(3)의 오른쪽 괄호안의 양은 早리 가 실 

험한 온도(30-60°C)으】 범위내에서 그 의존성이 삭기 때문 

에 무시했다. 그래서 식(3)은 △H/RT = 2.4R에서 최대값을 

가지는 오직 △너/RT의 함수이다. 즉 2如Cp/뉴(Y—1)의 온 

도 의존성은 G만으로 결정된다• 그림 7과 갇이 1/T에 대 

해서 1%｛2/如0/7心一1)｝와 logCi< plot해서 두 개의 기 

울기가 일치하도록 하여 △니를 결정한다. 그림 7에서 보 

인 바오｝ 갇이 △니 = L8kcal/m이이 가장 즈! 일치하였다. 匸卜 

행히 methylcyclohexane으］ AH의 값은 Shottky Function 
스】(4)의 최대점 의 부근에 있기 때문에 -1 기 울기 는 AH/T 

에 의해 대단히 민감하게 변화한다. 따라시 정확하게 AH 
를 결정 할 수 있다. Booth and Everett은 methylcyclohexane 
에 대한 NMR연구에서［11］ AH= L75kcal/mol으皇 보고 

하고 있고 이 값은 우리 가 구한것고卜 살 으1 치 하고 있다. 또 

한 그들은 이싱체 사이의 엔트로피차를 AS--().03cal/ 
mol K으로 보고했다’ 이 값을 식(3)에 대입하면 AV/V = 
— 0.03이 된다. AV/V의 마이너스부호는 equalorial분자 

보다 axi시분자가 체적이 크다는 것을 나타낸다.

Fig. 7 Plot of log(2/JmCp/ff(/ -1) versus 1000/T for methylcy
clohexane. The thick solid line represents the best fitted 
curve of Eq.(3) with AH = 1.8kcal/mol.

1) Methylcyclohexanc^] axial형에서 equatorial 형으로- 

이동하는데 필요한 활성화 에너지10.0kcal/mol와 

양 회 전이성 체 간의 에너 지 차(AH) = 1.8kcal/mol을 구하 

였나.

2)본 연구에서 측정한 값들은 종래의 수 MHz영역에서 

측성한 pulse법 에 의 한 값들보다 그 신뢰 성 이 높다는 깃 

을 알 수 있다.

따라서 본 실험실에서 개발한 광 회절 초음파 공명법 

은 1 MHz이하영역에 완하 주파수가 있는 액체의 초음파 

불성 연구에 강력 한 측정 수단임을 알 수 있다.
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N. 결 론

주파수 0.1 에서 2MHz까지 성확한 초음파 흡수측정 이 

가능한 광 회 절 초음파 공명법 을 사용하여 methylcyclo- 
hexane의 초음파 흡수측정 을 행 한 결과는 다음과 같다.
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