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Приведепы акустические параметры децилового спирта и растворов 
бензол — этилформиат и хлористый метплен — дециловый спирт в диа- 
пазопе частот от ~20 кгц до 3000 Мгц и в интервале температур от -5  
до +50° С. Л растворах, содержащих 0,1 и 0,3 мольных долей бепзола в 
этилформиате, обнаружена одна, а в растворах с содержанием 0,5, 0,7 
и 0,9 мольных долей бепзола — две области акустической релаксации.
В' растворах хлористый метилен — дециловый спирт и в чистом децило- 
вом спирте обнаружена одна релаксационная область поглощения звука.

Делается заключение, что в растворах систем бензол — этилформиат 
пизкочас/готная область акустической дисперсии обусловлена поворотно- 
изомерной, а высокочастотная -  колебательной релаксацией. В раство­
рах систем хлористый метилен — дециловый спирт л в чистом децило- 
вом спирте релаксационная область поглощения звука обусловлена 
структурной релаксацией.

Оптические и акустические исследования бензола и хлористого мети­
лена показали наличие в лих акустической релаксации с времепем 
~Ю _,° сек, обусловленной процессом переноса энергии поступательного 
движения па внутримолекулярные степени свободы молекул и обратным 
процессом [1—3]. Исследования авторов работ [2, 4] показали, что в этил- 
формиате наблюдается аномальное поглощение звука, вызванное поворот­
но-изомерной релаксацией.

Чтобы получить более полное представление о молекулярных механиз­
мах акустической дисперсии, о возможном изменении этих механизмов в 
растворах, компонентами которых являются жидкости с разными «типами» 
релаксаций, представилось целесообразным провести исследование акусти­
ческих спектров таких растворов в широком диапазоне частот, концентра­
ций и температур.

В даппой работе измерялся амплитудный коэффициент поглощения а 
и скорость распространения звука с в системах растворов бензол — этил­
формиат и хлористый метилеп — дециловый спирт. Этилформиат, бензол, 
хлористый метилеп и дециловый спирт подвергались дополнительной хими­
ческой очистке и перегонке. Степень чистоты контролировалась по измере­
ниям показателя преломлепия nt и плотности р,: для этилформиата п2о=: 
=1,3596, рзо=0,9090 г-см~\ для бензола тг2о =  1,5010, р20=0,8792 г-см~39 для 
хлористого метилена ^20=1,4232, р2о=1,3315 г-см~3, для децилового спирта 
/г20=1,4376, р2о=0,8300 г-елг3 (индекс указывает температуру, которая 
соответствует данному значению п  или р).

Коэффициент поглощения звука а  измерялся в диапазоне частот от 
~20 до —210 кгц реверберационным методом, от 0,285 кгц до 3,7 Мгц — 
эхо-имиульсиым методом, от 10 до 3000 Мгц — импульсным методом. Точ­
ность измерения а  составляла ~5-Н0% . Скорость звука с измерялась на 
частоте 10 Мгц с точностью ~0,5%. Метод измерения а  и с и экспери­
ментальные установки описаны в работах [5, 6 ].
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Значения с, измеренные на частоте 10 Мгц, приведены в табл. 1 и 2. 
Результаты измерений величины а  /  / \  где /  — частота звука, представлены 
на фиг. 1—6.

Данные фиг. 1 и 2 показывают, что в исследованной области частот и 
температур в растворах с содержанием 0,1 и 0,3 мольных долой бензола в 
этилформиате наблюдается одна, а в растворах с содержанием 0,5, 0,7 и 
0,9 мольных долей бензола — две области акустической релаксации.

Фиг. 1. Частотная зависимость коэффициента поглощения звука а, отнесен­
ного к квадрату частоты / в растворах бензол — этилформиат при тем­
пературе 25° С. Кривые 1—7 соответствуют содержанию бензола в растворе 

в количестве 1,0; 0,9; 0,7; 0,5; 0,3; 0,1; 0 мольных долей

Из фиг. 3 видно, что в дециловом спирте в изученном диапазоне час­
тот и температур имеется одна область акустической релаксации.

Знаками на фиг. 1—6 показаны полученные экспериментально значе­
ния величины а  /  /2, сплошные линии рассчитаны по формуле

“/ f “ T R ^ + T F ^ r  +  fil

где со=2л/ — круговая частота звука, Ль А 2, В  — постоянные, т,— (i*=l, 2) — 
время релаксации i-й нормальной реакции. Нормальные реакции являются 
линейной комбинацией естественных реакций [7].

Полученные из опытов зпачения величин А и 5 , Ti, т 2 значение
сдвиговой вязкости гр, а также результаты расчета величин

(а/р)кп =  — -гтр, И-макс!, трм, трм/ тр и (Хэкс /  а„л для децилового спирта и 
Зрс4*
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растворов бензол — этилформиат и хлористый метилен — дециловый спирт 
приведены в табл. 1 и 2. Здесь fW ci, r\ol, а тс и r\v i/  г]., — соответственно 
максимальное поглощение на длину волны, объемная вязкость, полученное 
в экспериментах значение а и отношение объемной вязкости к сдвиго­
вой для низкочастотной области акустической релаксации.

Как видно из фиг. 1 и табл. 1 с увеличением концентрации бензола в 
этилформиате величина уменьшается, а время релаксации т,, соответ-

__________ I __________ 1__________ I___________I___________I___________I---------------- !-----------------1__________ Л__________ I__________ I

;  г  3  Ч 5  5

Фиг. 2. Частотная зависимость величины а / / 2 в растворе бензол — этилфор­
миат при концентрация бензола 0,7 мольных долей. Кривые 1 -4  соответст­

вуют температурам +25, +15, +5, -5 Ъ С

ствующее низкочастотной области в пределах ошибок опыта, остается по­
стоянным. Величина |W c i с уменьшением концентрации ре лансирующего 
в данной области частот компонента (этилформиата) линейно падает. Ве­
личина А 2 растет с увеличением концентрации бензола, а время релакса­
ции т2 — уменьшается.

Данные фиг. 2 и табл. 1 показывают, что в растворе с содержанием 
0,7 мольных долей бензола в этилформиате величина A v и отношение 
т|» 1 /  *П* с понижением температуры увеличиваются. Такая температурная 
зависимость A t и т)»« / Л- как известно [2, 7], характерна для систем, в ко­
торых релаксационная область поглощения звука обусловлена поворотпо- 
изомерной релаксацией. Следовательно, можпо предположить, что в систе­
ме растворов бензол — этилформиат низкочастотная область поглощения 
звука связана с поворотно-изомерными превращениями молекул этилфор­
миата.

На фиг. 2 и в табл. 1 можно также заметить возрастание величин Аг 
с повышением температуры, что дает основание предполагать наличие в 
этой области частот колебательной релаксации [1, 2].
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0.0 25 240 — 34 1120 1,26 __ 0,382 7,8 16,9 156
0.1 25 185 — 40 1134 1,18 — 0,456 9,0 14.2 126
0.3 25 135 — 60 1168 1.16 — 0,462 8,6 10,8 97,5 —.

0,5 25 110 86 14 1208 1,20 6,37 0,484 8,2 8,8 87,0 —

25 75 158 12 1243 1,18 9,38 0,526 8,2 6,3 64,4 122
0,7 15 96 151 14 1278 1,81 10,1 0,580 8,2 5,4 90,0 155

5 . 112 143 17 1319 2,61 11,0 0,671 8,6 4,7 122 182
- 5 170 131 25 1354 4,19 11,7 0,807 9,3 4,4 196 243

0.9 25 44 374 10 1273 1,22 15,0 0,587 8,5 3,6 40,4 —

1.0 25 — 900 9 1302 — 26,2 0,601 8,2

Т а б л и ц а  2

Содержа­
ние хлори­
стого ме­
тилена п 

дециловом 
спирте и 
мольных 

долях

t° С Л-10", сек2-см~' В-10",сек2-см-1 т-1010,сек с,
М‘Сек~'

(«//*) ил- 
• 10»’, 

сек^слс-'
аЭКС̂аКЛ

0,0 15 166 121 8,1 1395 211 1,4 0,5
25 107 105 6,2 1356 147 1,4 0,3
30 78 92 4,6 1340 114 1,7 0,6
40 59 87 3,5 1304 86 1,7 0,9
50 38 81 2,2 1264 72 1,6 0,9

0.1 5 228 137 9,0 1406 197 1,8 1,1
15 146 106 6,3 1371 141 1.8 1,0
25 90 87 4,4 1329 107 1,7 0,9
35 62 85 3.1 1304 85 1,8 1,0

0.3 25 62 73 2,8 1289 70 1,8 1,2
0,5 25 35 65 1,3 1232 47 2,1 1,5
0,7 25 30 64 1.0 1159 24 3,9 3,9
0,9 25 63 77 1,8 1089 11 12,7 15,6
0,95 —5 230 66 4,8 1167 11 36,1 34,6

15 141 74 3,2 1098 9 34,5 30,0
25 108 82 2,6 1070 9 21,8 26,9
35 91 87 2,2 1029 9 29,6 25,0

1.0 1200 15 8,5 1070 7 123 229

По температурной зависимости величины Ti в растворе с содержанием 
0,7 мольных долей бензола в этилформиате нами было рассчитано значение 
энтальпии Д//21* активации обратной реакции для низкочастотной области 
поглощения звука. С помощью уравнений

T= h/ кТ  ехр[ДФ21* / RT],
ДФ2/=ДЯ21*— TASn%

где h — постоянная Плапка, к — постоянная Больцмана, Т — абсолютная 
температура, Л —газовая постоянная, ДФ2|* — свободная энтальпия, 
а Д 5 21‘ — свободная энтропия активации обратной реакции; были опреде­
лены значения величин ДФ2/  и A S ^ .  По температурной зависимости ве­
личины Цмакс 1 была рассчитана разность энергий ДЯ0 между двумя пово­
ротными изомерами этилформиата для растворов с содержанием 0,7 моль­
ных долей бензола. Из соотношения Д //12*=Д//04-Д#21* была определена
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Фиг. 3. Частотная зависимость величины а / / 2 в деци- 
ловом спирте. Кривые 1—5  соответствуют температу­

рам +15, +25, +30, +40, +50° С

Ю17с 2см~!

Фиг. 4. Частотная зависимость величины а / / 2 в ра­
створах хлористый метилен -  дециловый спирт при 
температуре 25° С. Кривые 1 -8  соответствуют содер­
жанию хлористого метилена в растворе в количестве 

0; 0,1; 0,5; 0,7; 0,9; 0,95; 1,0 мольных долей
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Фиг. 5. Частотная зависимость величины а / / 2 в растворе хло­
ристый метилен — дециловый спирт при концентрации хло­
ристого метилена 0,1 мольных долей. Кривые 1—4 соответ­

ствую температурам +5, +15, +25, +35° С
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Фиг. 6. Частотная зависимость величины сс//2 в растворе хло­
ристый метилен -  дециловый спирт при концентрации хло­
ристого метилена 0,95 мольных долей. Кривые 1—4 соответст­

вуют температурам -5 , +15, +25, +35° С



Т а б л и ц а  3

С о д е р ж а н и е  б е н з о л а  
в  а т и л Л о п м и а т р  я

д н 2* Д Н 0 ДН,2* ДФ 2|*
кал /м олъ -г

м о л ь н ы х  д о л я х
ккал /м олъ

0 ,7 5 ,9  | 3 ,4 9 ,3 9,1 1 “ 11,4

Т а б л и ц а  4

С одерж ан ие 
хлористого  
м ети л ен а  в 
деци ловом  

сп и р те  в 
м ольн ы х  до­

л я х

д н 2,*,
кка л /м о л ъ

ДФа>*.
кка л /м о л ъ

Д52, \
кал /м оль»  г

ккал /м олъ
д ч * ;,

кка л /м о л ъ
д£С

кал/молъ*г

0 ,9 5 2,1 4 ,4 - 7 , 9 1,8 4 ,0 - 7 ,6
0,1 5 ,4 4 ,8 2 ,0 0,2 4 ,9 4 ,5
0 ,0 6,7 1 ,6  . 2 ,0 7,2 5 ,0 7,0

величипа потенциального барьера ДЯ12* прямой реакции. Значения вычис­
ленных таким образом термодинамических параметров даны в табл. 3.

Из табл. 2 видно следующее: для децилового спирта отношения r\v/r \a 
и (Хэкс / Окл почти пе зависят от температуры; при понижении температуры 
величипа А  возрастает; параметр В  при низких температурах у него мень­
ше, чем Окл / f  и с ростом температуры В стремится к Окл / /2. Неравенство 
В<Онл /  / 2 говорит о том, что в дециловом спирте релаксация объемной вяз­
кости сопровождается релаксацией сдвиговой вязкости щ. Как известно 
из работ [1, 7], эти явления характерны для структурной релаксации.

Данные табл. 2 также показывают, что д растворе, содержащем 
0,1 мольную долю хлористого метилена в дециловом спирте, с ростом тем­
пературы параметры А и В уменьшаются, а отношения T\v/r\a и а-экс/окл 
меняются мало. В растворе, содержащем 0,95 мольных долей хлористого 
метилена, с ростом температуры параметр А уменьшается, параметр В 
растет, а отношения r\v/  щ и а экс /  ОкЛ несколько падают.

Пользуясь представлениями теории абсолютных скоростей реакции и 
опытными значениями коэффициента сдвиговой вязкости т)5 [8], мы вы­
числили свободную энтальпию ДФ„“, энтальпию Д/ / / ,  и энтропию Д*SV 
активации вязкого течения. Значения этих величин сопоставлены в табл. 4 
с соответствующими величинами для процесса акустической релаксации 
—ДH2i\  ДФ2Л  Д«521‘—, определенными по температурной зависимости вре­
мени релаксации т для децилового спирта, а также для растворов с содер­
жанием 0,1 и 0,95 мольных долей хлористого метилена в дециловом 
спирте.

Изложенные выше экспериментальные факты дают основание полагать, 
что молекулы децилового спирта и хлористого метилена образуют комп­
лексы за счет Н-связей. По-видимому, наблюдаемая акустическая релак­
сация в растворах, содержащих 0,1; 0,3; 0,5; 0,7 мольных долей хлористого 
метилена в дециловом спирте, в изученной области частот и температур 
обусловлена тем же механизмом, который имеет место в чистом дециловом 
спирте, а в растворах, содержащих 0,9, 0,95 мольных долей хлористого 
метилена в дециловом спирте, она связана с реакциями разрушения и об­
разования комплексов за счет Н-связей между молекулами децилового 
спирта и хлористого метилена. Колебательная релаксация молекул хлори­
стого метилена в растворах, как показывают паши данные, может наблю­
даться на частотах выше 10 Ггц.
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