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В работе описываются экспериментально обнаруженные релакса­

ционные процессы в ацетатах и формиатах .Исследование проводилось 
импульсными и оптическими методами на частотах 1—30 мгц. В интер­
вале температур от—40 до+30° в мстила цетате, этила цетате, метилфор- 
миате и этилформиате обнаружено по несколько полных областей 
релаксации. В этилацетате проведено исследование поглощения уль­
тразвуковых волн но линии насыщения, включая критическую область, 
и установлены и исследованы новые релаксационные явления. Для 
каждой релаксационной области определено время релаксации и час­
тоты, соответствующие центру релаксации, а также рассчитаны теп­
лоемкости, относящиеся к внутренним и внешним степеням свободы и 
теплоты активации. Обсуждаются возможные механизмы окслеримен­
тально установленных релаксационных процессов.

Наиболее полное представление об особенностях строения жидкостей 
или о процессах, происходящих в них на основе ультраакустических из­
мерений, удается составить в том случае, когда измерения охватывают 
релаксационную область, для которой характерны дисперсия и аномальное 
поглощение ультразвука. 11о исследованию акустических свойств жидко­
стей, релаксирующих в экспериментально достижимых интервалах 
частот, известно несколько работ [1]. Однако только одна из выполнен­
ных работ [2 ] дает исследования одной полной области релаксации объ­
емной вязкости.

В настоящей работе дается изложение исследования поглощения уль­
тразвука в эфирах уксусной и муравьиной кислот в широком частотном 
и температурном интервалах.

Измерения поглощения проводились импульсным методом [31 и опти­
ческим методом с использованием усилителя постоянного тока, построен­
ного на электрометрических лампах [4]. При измерениях поглощения 
в этилацетате по линии насыщения в интервале температур 20—270° 
использована впервые импульсная методика двойного фиксированного- 
расстояния и методика одного фиксированного расстояния [8 ].

Исследование поглощения в ацетатах и формиатах проводилось в ин­
тервале температур от —50 до +40° и интервале частот от 3 до 30 мгц. 
В этилацетате измерения проводились и по линии насыщения. Анализ, 
кривых указывает на необычный ход зависимости поглощения ультра­
звуковых волн от температуры и частоты в указанных гомологических 
рядах.

В этилацетате в интервале температур от —40 до +40° коэффициент 
поглощения сс проходит через минимум. Как видно из (фиг. 1, минимум 
сдвигается в сторону более высоких температур с увеличением частоты. 
С ростом частоты минимум становится все более и более пологим и при 
частоте 27,9 мгц вырождается почти полностью.

В этилформиате (фиг. 2) в интервале изученных температур от —40 
до+40° наблюдается также один минимум поглощения. Другие ацетаты 
и формиаты дают аналогичные результаты, причем с ростом номера го­
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молога минимум функции а= /  (У) сдвигается в сторону более высоких 
температур.

Интересно отметить, что если брать величину поглощения а в функции 
приведенной температуры б, т. е. ос =  /(0), то для данной частоты для всех 
веществ одного гомологического 
ряда минимум будет соответствовать 
примерно одной и той же приведен­
ной температуре.

Обработка полученных экспери­
ментальных данных приводит к новым

Змгц У

результатам. На фиг. 3 даются кривые зависимости величины a/v2 от v 
в метилацетате, обычно применяемые для выявления границ релаксацион­
ной области. Эти кривые показывают, что в метилацетате в изученном
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интервале температур и частот имеют место две области релаксации*: 
одна в интервале частот 2 —10 мгц, другая в интервале 15—30 мгц. В этил- 
ацетате установлены также две области релаксации в интервале частот
1—30 мгц и температур от —40 до +40°. Интересно отметить, что интер­
вал частот между первой и второй областями релаксации в этих вйцествах 
сужается с ростом температуры.

В метилформиате и этилформиате на основании данных Султанова
[7) и других литературных данных [6 ] можно также получить две области 
релаксации и установить их границы. Как и в ацетатах, здесь также 
интервал частот между первой и второй областями релаксации сужается 
с ростом температуры. Интервал частот, соответствующий первой и второй 
областям релаксации, в этом случае незначительно сдвинут в сторону бо­
лее низких частот по сравнению с мегилацетатом и этилацетатом.

Можно убедиться в обнаружении нами двух полных областей релак­
сации в ацетатах и формиатах, если построить графики зависимости коэф­
фициента поглощения па длину волны ц=аХ от частоты v. Известно, что 
в этом случае по количеству максимумов на кривой p=/(v) можно сделать 
однозначное заключение о количестве областей релаксации. Частота же, 
соответствующая цтп, будет являться частотой центра релаксации vm. 
Действительно, кривые фиг. 4 (мстилацстат) обнаруживают два максимума, 
причем частота, соответствующая центру релаксации, передвигается 
в сторону более высоких частот с ростом температуры.

Для метилформиата и этилформиата на основании наших [7] и литера­
турных данных (6] можно также получить два максимума в области 
исследованных температур и частот.

Для выяснения механизма релаксационных явлений важно было про­
вести исследования поглощения ультразвуковых воли в широком интер­
вале температур. Измерения поглощения ультразвука по линии насыще­
ния в этилацетате охватывают интервал частот от 5 до 15 мгц и интервал 
температур от 20° до критической точки. Этими измерениями сделан пер­
вый шаг в исследовании поглощения в рслаксирующих жидкостях по ли­
пни насыщения при высоких давлениях и температурах.

На основе полученных данных установлена зависимость всличипы 
поглощения от температуры и частоты. Как видно из фиг. 5, величина 
a/v2 резко уменьшается с ростом частоты от 5 до 9 мгц и затем незначи­
тельно уменьшается при дальнейшем росте частоты. Сравнение наших 
данных частотной зависимости a/v2 с релаксационной теорией приводит 
к заключению, что исследованный нами интервал частот охватывает об­
ласть, где имеет место релаксация объемной вязкости, и область, где вели­
чина a/v 2 приблизительно постоянна.

Найденная нами частотная зависимость избыточного поглощения на 
длину волны (фиг. 6) устанавливает наличие релаксационного процесса 
в этилацетате при температурах, охватывающих интервал от 160 до 210°, 
что подтверждается наличием на кривых ярко выраженных максимумов. 
В области температур 30 — 160° также обнаружен релаксационный про­
цесс (см. фиг. 5), однако в интервале использованных частот (5—15 мгц) 
здесь обнаружена неполная область релаксации.

Проведенные нами измерения дали возможность рассчитать некоторые 
характеристики релаксационного процесса. По максимумам на кривых 
избыточного поглощения на длину волны найдено время релаксации, ко­
торое убывает с ростом температуры для всех обнаруженных релаксацион­
ных процессов и имеет порядок 1C)~*сек. Согласно релаксационной теории, 
ацомальное поглощение ультразвука и релаксация объемной вязкости 
должны сопровождаться дисперсией.

* Болес детальный анализ наших экспериментальных данных показывает, что 
в действительности в указанной области температур и частот имеют место четыре об­
ласти релаксации с различным механизмом явления. См. об этом ниже.
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Последняя, согласно нашим данным, н этилацетате имеет порядок 
0,01—0,1% и растет с увеличением температуры. Порядок величин 
времен релаксации х и дисперсии для других исследованных нами ве­
ществ тот же, что и для этилацетата. Полученный нами обширный 
экспериментальный материал позволил определить зависимость максимума 
поглощения на длину волны ,um от температуры. Для всех релаксацион­
ных областей, лежащих при температурах ниже Тт [где Т т — темпера­
тура, соответствующая минимуму функции ос/ч2 =  с? (7% ц,п надаете 
ростом температуры.

Для релаксационных областей, лежащих выше Tmi величина цт 
растет с ростом температуры. Это является убедительным эксперимен­
тальным доказательством того, что 
обнаруженные нами релаксационные /иЮ5

что в случае обменных релаксационных процессов может только воз­
растать с ростом температуры, структурная же [релаксация допускает 
и падение \хт с ростом температуры.

Для описания рассмотренных выше экспериментальиых^фактов можно 
воспользоваться некоторыми соотношениями феноменологической релак­
сационной теории [1]

где т/о — коэффициент объемной вязкости при о —*0, с — скорость звука.
Если допустить, что у рассмотренных веществ величина от порядка 

единицы, то а / о 2 будет уменьшаться при увеличении частоты. Для 
первой и второй областей релаксации а / о 2 падает с ростом частоты

При постоянном значении т с изменением частоты коэффициент погло­
щения будет достигать предельных значений:

16 V,нгц

Фиг. 5 Фиг. G

<о2 \
2рс3 1 +  <о*т2 ’ (1)

(см. фиг. 3).

( 2 )

при сот<^1, и

2 Акустический журнал, Ns 2
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при ои: 1.
В промежуточной области частота, при которой (а/о>2) будет иметь 

половину первоначального значения, определяет время релаксации, объем­
ной вязкости (со=— Как и следовало ожидать, с ростом температуры

т для всех исследованных областей релак­
сации уменьшается, что [можно получить 
и из теории. Обнаруженные релаксаци­
онные процессы можно описать более де­
тально, если предположить, что они 
протекают при постоянном объеме (Дг> =  0). 
Так, в этом случае для зависимости 
от температуры можно получить соотно­
шение

ЛЕа (4)•т — А-е
В Т

Здесь тт  
ствующее

ции в 
+  40° и 
рией [2].

этилацетате, лежащих 
частот 2—30 мгц, формула (4) дает прямые

время релаксации, соответ- 
максимуму поглощения ц , 

А — постошнтая, Е а — энергия актива­
ции, качественно удовлетворяющая нашим 
опытным данным.

Действительно, если откладывать по 
оси ординат lg 6)m, а но оси абсцисс 
1 /7 ’, то для четырех областей релакса- 

в интервале температур от —
в согласии

30° до 
с тео-

Для всех других исследованных веществ получается такая же картина. 
Распад прямых на четыре отрезка при указанном способе проверки 
формулы (4) одновременно является доказательством наличия не двух, 
а четырех релаксационных процессов в изучаемой области температур и 
частот, обладающих различными теплотами активации (Еа).

Для рассматриваемых на фиг. 7 четырех областей релаксации теплоты 
активации Еа имеют значения: Е 1а =  220 кал/мол, Е1а =  42 кал/мол, 
Elu =  60 кал/мол, EJa =  13 кал/мол. В том же этилацетате для релакса­
ционной области, лежащей в интервале температур 160—210° Еа =  
=  199 кал/мол.

Порядок величин теплот активации для метилацетата, метилформиата 
и этилформиата тот же, что и для этилацетата.

Теплоемкости, относящиеся к внутренним степеням свободы, рассчи­
танные в предположении протекания релаксационных процессов при 
Ду =  0, имеют значения порядка 0,01 —0,1 кал/мол. град.

Нетрудно, следуя методу Лямба и Пинкертона [2], показать приме­
нимость формулы вида

Ы  =  у  - (Т — 1) — . (5)

Здесь 7  — , сРо, cVaa — равновесные значения теплоемкостей, с*
теплоемкость, относящаяся к  внутренним степеням свободы, для всех 
исследованных нами веществ, когда релаксационный процесс проходит 
с увеличением рт  с ростом температуры.

1аким образом, основываясь па наших экспериментальных данных, 
можно предполагать, что исследованные нами релаксационные процессы 
в метилацетате, этилацетате, метилформиате и этилформиате возникают 
в результате возбуждения молекул этих веществ при v =  const.
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В исследованных веществах, в интервале температур, близком к их 
температуре отвердевания, релаксационный процесс носит более сложный 
характер. Для более детальной расшифровки механизма релаксационных 
явлений в изученных веществах необходимо расширить интервал темпе­
ратур и частот исследования, а также одновременно предпринят], спектро­
скопическое изучение тех же веществ.

Весьма важным в этом плане является исследование релаксационных 
процессов в жидкой и парообразной фазах указанных веществ в крити­
ческой области.
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