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АКУСТИЧЕСКАЯ РЕЛАКСАЦИЯ В ГЕКСИЛОВОМ 
И ГЕПТИЛОВОМ СПИРТАХ

У. Г а д а й б а ев , Т .  М а м а и о в , П . К. Х а б и б у  л л а е в

Известно, что исследование ультраакустических свойств жидких систем в ши­
роком интервале частот и температур позволяет получить некоторую информацию' 
о природе релаксационных процессов, протекающих п жидких системах [1, 2]. С этой 
целью было выполнено измерение поглощения и скорости распространения звука 
в гексиловом и гептиловом спиртах в диапазоне частот ~  107 — 109 гц и температур 
от —40° до 20°. Спирты марки х.ч. подвергались дополнительной химической очистке 
и многократной перегонке. Степень чистоты контролировалась по показателю пре­
ломления ftл>20, плотности р420 и температуре кипения *кнп° при атмосферном давле­
нии (табл.1).

Скорость звука измерялась фазовым методом на частоте 23,6 Мгц с точностью 
~0,5% . Результаты измерений скорости для различных температур представлены 
в табл. 2. Из табл. 2 следует, что с понижением температуры скорость звука с воз­
растает линейно. Температурные коэффициенты изменения скорости Ас / АТ в изу­
ченном нами интервале температур соответственно равны: —3,5 м/сек -град и 
—3,4 м/сек-град.

Амплитудный коэффициент поглощения звука а измерялся импульсным мето­
дом в интервале частот ~  20 4-1000 Мгц * с точностью ~  2 ч- 3% при низких частотах 
~ 3 —5% на высоких частотах. Методика измерений скорости и коэффициента по­

глощения звука изложена в работах [3, 4].
Т а б л и ц а  1

Жидкость Пп р-°«, г/см3 гкип» °с

Гексиловый спирт 1,4182 0,8198 157,0
Гентиловый спирт 1,4239 0,8221 176,1

Данные об амплитудном коэффициенте поглощения звука сх для различных 
частот и температур представлены на фиг. 1 (гексиловый спирт) и 2 (гентиловый 
спирт). На фиг. 1 и 2 кривые 1—5 соответствуют температурам: —40, —33, —24, —10, 
+20 и —30, —23, —16, —10, +20°. Эти результаты в последов энном нами интервале 
частот и температур, с точностью ~10%  могут быть описаны с помощью уравнения, 
учитывающего одно время акустической релаксации т:

а А

1 +  со2т2

где А — релаксирующая часть поглощения звука, В — высокочастотный предел обна­
руженной нами области релаксации, о> =  2л/ — круговая частота звука. Опытные 
зпачеиия А , Б, х  и значения величины а кл / / 2 (а,<л — поглощение звука обусловлен­
ное сдвиговой вязкостью rjs), рассчитанпое по формуле Стокса приведены 
в таблице 2.

Сопоставление значения а к л / / 2 со значением В, при низких температурах, по­
казывает, что а„л / /2 заметно больше, чем В. Это обстоятельство указывает, что- 
в изученном нами интервале частот при низких температурах релаксируст не* 
только объемная вязкость r\v, но и сдвиговая вязкость rjs. Так как обе вязкости ре- 
лаксируют одновременно и частотная зависимость поглощения звука в области ре­

* Поглощение звука в гексиловом спирте при 20° измерялось до ~ 2  Ггц.
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лаксации следует уравнению (1), содержащему одно значение т, то можно полагать, 
что времена релаксации объемной Тцу и сдвиговой т,13 вязкости равны или по край­
ней мере близки друг к другу.

Рассмотрим возможный механизм акустической дисперсии в гексиловом и геп- 
тиловом спиртах.

Строение молекул спиртов гомологического ряда CnH2n+iOH сейчас довольно хо­
рошо известно. Межмолекулярная структура жидких спиртов в основном опреде­
ляется способностью спиртовых молекул образовывать друг с другом водородные

Фиг. 1 Фиг. 2
связи. Так как энергия водородной связи в спиртах (5—10 ккал/моль) значительно 
превышает энергию теплового движения (0,5 ккал/моль), в спиртах образуются ассо­
циированные комплексы. В настоящее время наиболее широко используется цепо­
чечная модель структуры спиртов, предложенная впервые Захариасеном [5] для 
объяснения результатов по рассеянию рентгеновских лучей в метаноле. Впоследствии 
оказалось, что эта модель согласуется с результатами исследования дифракции 
рентгеновских лучей в кристаллических спиртах, ЯМР, инфракрасных и риманов­
ских спектров, а также радиофизическими исследованиями [6].

Т а б л и ц а  2

Жидкость t, °с с, м /сеп
АКТ7, 

с м - 1 сек :
В 10",

с,и—1 сек- т • 10э, сек + .1 0 - ,  
с .м -1 сек2

“экс
“кл

ЛИ

Гексиловый —40 1539 730 170 1,65 430 2,1 1,4
спирт —33 1509 480 140 1,26 301 2,1 1,4

—24 1495 300 120 0,8 213 2,0 1,3
—10 1420 200 100 0,5 151 2,0 1,3
+20 1331 60 60 0,2 60 2,0 1,3
—30 1511 825 150 2,0 519 1,9 1,2
—23 1498 496 125 1,26 341 1,8 1,1

Гситиловый —16 1463 320 110 0,8 285 1,8 1,1
спирт —10 1446 280 90 0,7 205 1.8 1,1

+20 1343 80 , 90 0,2 89,5 1,8 1,2

В этой модели молекулы спиртов связаны водородными связями в длинные це­
почки, причем углы между связями О—Н, О—К и О...Н близки к углам тетраэдра. 
Расстояние О...Н—О равно 2,68 А. Водородная связь образуется между протоном груп­
пы ОН одной молекулы и одним из неспаренньтх электронов атома кислорода другой 
молекулы. Полимерные цепочки в спиртах не являются стабильными — они постоян­
но рвутся и вновь образуются в ходе теплового движения.

Согласно Коулу [8] процессы образования и разрушения цепочек состоящих из п 
звеньев можно описать при любых п и т уравнением

(ROH)n +  (1ЮН)Ж ^  (ROH)ft +  (ROH),, п +  те =  k  +  I
с одной и той же константой равновесия К.

Многочисленные экспериментальные факты [1, 2, 3] свидетельствуют о том, что 
в жидкостях с межмолекулярными водородными связями в области частот ~  105 — 
1010 гц во многих случаях релаксируют как объемная ц v так и сдвиговая rjs вяз­
кости. В «неассоциированных» маловязких жидкостях при частотах 105 — 10i0 гц 
обычно наблюдается релаксация только объемной вязкости. [1, 2, 4, 9]. Если в одном
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и том же иптервале акустических частот с близкими или даже одинаковыми време­
нами рслаксируют не только ру , но и rjs, то это можно считать достаточным осно­
ванием дли утверждения, что в этом интервале частот имеет место структурная ре­
лаксации. Действительно, механизм вязкого течения связан с перераспределением 
положений молекул и релаксация всегда является структурной.

Если акустическая дисперсия в жидкостях обусловлена структурной релакса­
цией, то отношение т)у /  т]5 или а:Шс/акл при cot̂ I ,  как правило, невелики и не 
зависят от температуры [2, 10]. Для жидкостей же, в которых акустическая диспер­
сия обусловлена колебательной релаксацией или поворотно-изомерной релаксацией 
это правило не соблюдается, а отношения r\v I t)s и  аЭкс / « кл часто бывают очень 
велики [4, 9]. При структурной релаксации ( a / / 2)(„t<£i с ростом температуры обычно 
уменьшается, в отличие от кнезеровских жидкостей. Это обстоятельство, возможно, 
связано с тем, что в ассоциированных жидкостях rjv с ростом температуры обычно 
уменьшается, а при колебательной релаксации она возрастает.

Т а б л и ц а  3

Жидкость дф? . 
и ал/моль

AHf,
ккал/моль

д s f .
кал/моль ■ град

д < ,
ккал/моль

АЯ?.ккал/моль Ast-кал/моль • град

Гексиловый спирт 4,2 5,2 4,2 4,2 5,2 4,2
Гептиловый спирт 4,4 6,4 7,3 4,5 6,3 6,8

Результаты наших измерений показывают (табл. 2, фиг. 1 и 2), что в гексило­
вом и гептиловом спиртах с ростом температуры величина (a / fz)a,x<̂ i уменьшается, 
отношения \]v / r\s и а Экс/акл в пределах ошибок опыта не велики и не зависят от 
температуры. Кроме того, в отличие от иеассоциированных маловязких жидкостей, 
в гексиловом и гептиловом спиртах в исследованном нами диапазоне частот и темпе­
ратур наблюдается релаксация как объемной г]у, так п сдвиговой rjs вязкости. Эти 
экспериментальные факты позволяют высказать предположение о том, что релакса­
ционный процесс, происходящий в гексиловом и гептиловом спиртах в изученной 
нами области частот и температур представляет собой структурную релаксацию. 
Структурная релаксация в спиртах может быть связана с процессами иерестройки 
ассоциированных комплексов, сопровождающимися перераспределением водородных 
связей между молекулами. Можно принять [6], что переориентация молекул спиртов 
имеет характер активированных скачков через энергетический барьер. Поэтому при 
анализе процесса акустической релаксации целесообразно воспользоваться пред­
ставлениями теории абсолютных скоростей реакций [И]. При помощи соотношений 
работы [И] нами были рассчитаны значения свободной энтальпии ДФа^ , энтальпии 
Д#а*% энтропии Д£а^  активации акустической релаксации и значения свободной эн­
тальпии ДФп^, энтальпии Д э н т р о п и и  Д^,,^ активации вязкого течения. Резуль­
таты расчета представлены в табл. 3.

Сопоставление значений ДФ'Л ДПф, АS*,  найденных из акустических измерений 
и из данных о вязкости показывает, что в пределах ошибок опыта и расчета, ДФа^ ^  
^  ДФ^44*, ДУ/а^  ^  ДЯт,^, Д5а — Д^1)^ и AS** в отличие от иеассоциированных мало­
вязких жидкостей больше нуля. Эти факты указывают на то, что акустическая ре­
лаксация и вязкое течение ц гексиловом и гептиловом спиртах имеют один и тот 
же механизм. Известно, что при вязком течении происходит процесс перемещения 
активированных молекул от одного временного положения равновесия к другому. 
Наблюдаемая нами релаксационная область поглощения в гексиловом и гептиловом 
спиртах, по-видимому, также связана с перемещением одной или нескольких акти­
вированных молекул из одного положения равновесия в другое.

Можно полагать, что в обоих процессах перемещения молекул сопровождаются 
разрывом одной водородной связи. С помощью этого представления можно объяснить 
тот факт, что Д I1a:/z ^ Д Я Ч̂  и Д ^  ДS ^ .

Авторы благодарны М. А. Шахпаронову за интерес к данной работе.
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УДК 534.26

О ГОЛОГРАФИЧЕСКОМ МЕТОДЕ ИССЛЕДОВАНИЯ 
ДИФРАКЦИИ СВЕТА НА УЛЬТРАЗВУКЕ

И .  С. К л и м е н к о , В. И .  Телегиевский

Регистрация и воспроизведение эффекта дифракции света на ультразвуке ме­
тодом голографии использованы в работе [1) для исследования распределения опти­
ческих частот в порядках дифракционного спектра. В настоящем сообщении описы­
вается более простоя голографическая методика и отмечаются особенности голограмм, 
получаемых при дифракции лазерного излучения на стоячей ультразвуковой волне.

В отличие от работы [1], где голограмма регистрируется в плоскости интерфе­
ренции опорного пучка с реальным изображением стоячей волны в дальней зоне 
дифракции, в нашем случае для регистрации голограммы используется известная 
двухлучевая схема голографии Френеля [2] (фиг. 1). Световой пучок от гелий-неоно- 
ного лазера 1 (Я =  6328 Л) после расширения в коллиматоре 2 разделяется расще­
пителем 3 на два пучка, один из которых — предметный — пересекает звуковое поло 
4 стоячей волны параллельно ее фропту, а 
второй — опорный, отражаясь от зеркала Л, 
минует область, возмущенную ультразву­
ком. Фотопластина 6, на которой регистри­
руется голограмма, устанавливается за 
стоячей волной в области перекрытия ди­
фракционных порядков.

Известно [3], что френелевская ди­
фракция света на стоячей ультразвуковой 
волне приводит к возникновению изобра­
жения волны в виде решетки с распреде­
лением интенсивности

1 =  I -  2  h n+, (a) - cos £ ~ ( 2п +  !) *J

(1)
'дс а — амплитуда фазовой модуляции световой волны. Л — длина ультразвуковой 
волны. Выражение (1) описывает изображение в плоскостях его максимальной ви-

щмости. расположенных на расстояниях £  =  (~т +  *)уг > где т =  0, 1, 2, . . .  —

целое число, от плоскости выхода световой волны из звукового поля. Фотопластина 
G устанавливается в одной из указанных плоскостей или вблизи нее и регистрирует 
изображение стоячей волны. Решетку изображения (1), фиксируемого голограммой, 
можно рассматривать как результат интерференции положительных и отрицатель­
ных дифракционных порядков. Каждому порядку соответствует определенный набор 
оптических частот [4]; 2в-ый порядок, направленный под углом cion arcsm^nA/ A

613


