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Проанализированы экспериментальные результаты акустических 
измерений в различных классах сильновязких жидкостей; определена 
область применимости нелокально-диффузионной теории.

Экспериментальные исследования акустических свойств сильновязких 
жидкостей, выполненные в широком диапазоне частот и температур с 
использованием упругих продольных и сдвиговых волн, немногочисленны, 
что связано с трудностями создания экспериментальных установок и из­
мерений в сильнопоглощающих средах. Попытки объяснения акустических 
свойств таких жидкостей па основе релаксационной теории [1] не дают 
удовлетворительных результатов, а их описание с помощью функций, 
задающих сплошной спектр времен релаксации, физически неоднозначно 
и бесперспективно. Более перспективной для описания акустических 
свойств сильновязких жидкостей представляется, па основании сравнения 
расчетных данных с экспериментом, нелокально-диффузионная теория 
распространения волн в сильновязких жидкостях [2]. Эта теория хорошо 
описывает результаты экспериментов по изучению объемной и сдвиговой 
релаксации во многих органических сильновязких жидкостях, расплав­
ленных стеклах и растворах полимеров в широком интервале изменений 
частот и температур [2—6]. Некоторые расхождения между теорией и 
экспериментом наблюдаются в области высоких частот и низких темпе­
ратур. Цель настоящей работы — установление пределов применимости 
нелокально-диффузионной теории для различных классов сильповязких 
жидкостей.

Измерялись с помощью импульсного и импульсно-импедапсного мето­
дов скорость распространения и амплитудный коэффициент поглощения 
продольных волн, коэффициент отражения на границе раздела кристалл — 
жидкость, сдвиг фазы поперечных волн в многоатомных спиртах, поли­
эфирах, диановых смолах и смолах растительного происхождения, мине­
ральных нефтяных смазочных маслах, жирных и эфирных растительных 
маслах [6—11].

Для продольных волн измерения проводились в диапазоне частот 0,5— 
3000 МГц, для сдвиговых) — от 10 до 2500 МГц в широком интервале тем­
ператур.

В акустических исследованиях, проводимых в широком интервале тем­
ператур, одними из основных узлов экспериментальных установок явля­
ются акустическая камера и термостатирующая система. Во многих ра­
ботах для измерений при низких температурах использовались термоста- 
тирующие устройства, основанные на непосредственном охлаждении 
исследуемого объекта парами жидкого азота [3, 12]. Охлаждение таким 
способом затрудняет точное установление и длительное поддержание нуж­
ной температуры с высокой точностью. Разработанные нами акустические 
камеры [13—16] обеспечивают надежное термостатировапие с высокой 
точностью и его контроль в течение всего времени измерения. Термоста- 
тирование акустической камеры осуществлялось в интервале от 453 до 
293 К при помощи термостата U-10, а в интервале от 293 до 110 К — 
ультракриостатами МК 70 и N 180 с точностью ±0,01—0,1 К. Повышение 
точности на высоких температурах достигалось бнтермостатированием, 
а для низких температур — модернизацией ультракриостата N 180, оспо-
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Фиг. 1. Температурпые зависимости величии а / / 2 и cL в 1,3-бутандиоле (я, ()  и 
ЭД-16 (в, г ); сплошиые линии  -  расчет по нелокалыю-диффузиоииой теории; точ­
ки -  эксперимент, а , в: 1 -  0,5; 2 -  3,3; 3 -  20,8; 4 -  200; 5 -  800; 6 -  1600; 7 — 2900 МГц;

б, г: 1 -  0,5; 2 -  3,3; 3 -  61,5; 4 -  400; 5 -  1200; G -  2000 МГц

ванной па использовании термостатирующей системы, взятой от термо­
стата U-10.

Измерения акустических величин проводились в процессе понижения 
температуры, начиная от 293 К. В некоторых случаях проверялся обрат­
ный ход. При этом погрешности измеряемых величин в обоих случаях 
оказались одинаковыми.

На фиг. 1—3 приведены частотно-температурные зависимости а //2 и 
сь для 1,3-бутандиола, эпоксидной смолы ЭД-16, политриэтиленгликоль- 
фталата, растительного (иммерсионное кедровое) и минерального (ком­
прессорное 12) масел. Результаты, полученные для каждой жидкости в 
отдельности, характеризуют свойства соответствующего класса, представ­
ленного данной жидкостью [6—11] (а — коэффициент поглощения звука, 
/  — частота звука, cL — скорость продольного звука).

Температурные зависимости величины а //2 имеют вид несимметрич­
ных контуров и характеризуются четко выраженными максимумами, ве­
личина которых с ростом частоты уменьшается и смещается в сторону 
высоких температур. Правые ветви контуров зависимостей а //2(Г), соот­
ветствующие высоким температурам, стремятся выйти на единую пря­
мую, а левые, соответствующие низким температурам, значительно сме­
щены относительно друг друга (фиг. 1, а, в\ 2, о).

Для всех изученных жидкостей (фиг. 3, а, в) обнаружены общие за­
кономерности в поведении частотной зависимости величины а //2. При вы­
соких температурах величина a  I f  сохраняет постоянство в широком ин­
тервале частот, а при дальнейшем росте частоты монотонно убывает.
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Фиг. 2. Температурные зависимости величин а / /2 и cL в политриэтиленгликольфта- 
лате {а,б); сплошные линии -  расчет но нелокально-диффузионной теории; точки -  

эксперимент: 1 -  0,5; 2 -  20,8; 3 -  400; 4 -  800; 5 -  1200; 6 -  1800 МГц

Ширина области релаксации зависит от температуры и смещается в сто­
рону низких частот при ее понижении. На высоких частотах не обнару­
живается явного стремления зависимости а //2 к постоянной величине.

В исследованных объектах (фиг. 1, б, г ; 2, б; 3, б, г)  обнаружена дис­
персия скорости от 20 до 55% в зависимости от температуры. Весь иссле­
дованный температурный интервал дисперсионной кривой скорости 
(фиг. 1, г)  удобно разделить на три участка. В интервале а—б выполня­
ется условие о)т<1, и скорость звука меняется сравнительно мало от вы­
соких температур до температур, соответствующих началу релаксацион­
ного излома кривой. Поглощение же звука при охлаждении жидкости в 
этом интервале температур остается в начале практически постоянным, 
затем начинает заметно расти. Начало роста поглощения наблюдается для 
всех исследованных жидкостей существенно раньше (примерно 50—80 К), 
чем появляется излом на графике скорости. Участок б—в характеризует­
ся резким увеличением скорости раснространепия и поглощения звука. 
Коэффициент поглощения достигает здесь своего максимального значения 
и далее уменьшается, а кривая скорости имеет перегиб. Положение мак­
симума коэффициента поглощения соответствует не середине дисперсион­
ной кривой скорости, как это следует из релаксационной теории Мандель­
штама — Л еонтовича, а началу излома кривой скорости. Такая законо­
мерность типична для структурной релаксации в сильновязких жидкостях 
и находится в соответствии с нелокально-диффузионной теорией [2].

При дальнейшем понижении температуры, т. е. на участке в—г, харак­
терные времена структурных перестроек возрастают (сот>1) и жидкость 
ведет себя как аморфное твердое тело.

Обсуждение полученных результатов проводилось по уточненной не­
локальной диффузионной теории [2]. Необходимые для этого параметры — 
предельные значения модулей объемной упругости К 0, К модуль сдви­
га Се, статические сдвиговые вязкости р„ объемные вязкости \xv опреде­
лялись из экспериментальных данных, а низкочастотный сдвиговый мо­
дуль G0 — из предположения G0/Gai= K JK oo. Такое предположение 
удовлетворительно согласуется со значениями G0, рассчитанными по 
опытным данным методом наименьших квадратов.

Из фиг. 1—3 видно, что количественное согласие теории с эксперимен­
том наблюдается для химически чистых индивидуальных жидкостей и 
смол до значений приведенной частоты cdtd=50—70. Хорошее количест­
венное согласие наблюдается для этих жидкостей в наиболее «чувстви-
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Фпг. 3. Частотно-темиературиые зависимости величин а / /2 и cL в иммерсионном кед­
ровом масле (а, б) и компрессорном масле (в, г); сплошные линии -  расчет по не­
локально-диффузионной теории; точки -  эксперимент, a: — 353; 2 -3 1 3 , 5 -  293; 
4 -  263; 5 — 253; 5 -  223 К; в: 1 - 343; 2 -3 0 3 ;  5 -2 8 3 ; 4 - 241; 5 -2 1 3  К; б, г: 1 -  0,5;

2 -  20,8; 5 -  61,5; 4 -  500; 5 -  1000; 6 -  1600 МГц

тельной» к изменению температуры и частоты дисперсионной области, 
т. е. области паиболее сильной зависимости скорости и поглощения от 
частоты и температуры. Такое совпадение теоретических и эксперимен­
тальных значений свидетельствует, что независимо от химического соста­
ва и особенностей межмолекулярных сил кооперативное молекулярное 
движение, ответственное за объемную и сдвиговую релаксацию в хими­
чески чистых индивидуальных жидкостях и смолах, в дисперсионной об­
ласти определяется выравниванием параметра порядка между упорядо- 
чепной и неупорядоченной фазами, происходящим путем диффузии ды­
рок через границу упорядоченной области. С повышением частоты и по­
нижением температуры согласие между теоретическими и эксперимен­

( c c / f z ) -  1 0 ' f м ~ '-Г ц ~ 2

тальными значениями нарушается.
В отличие от указанных выше объектов для политриэтиленгликоль- 

фталата расхождение экспериментальных результатов с теорией и линейная 
зависимость коэффициента поглощения продольной звуковой волны от 
частоты наблюдается уже в дисперсионной области (фиг. 2, а, б), что, ве­
роятно, связано с большим молекулярным весом и сложной пространст­
венно-разветвленной структурой данного полимера.

Для растительных масел (фиг. 3, а, б) экспериментальные результа­
ты описываются нелокальной диффузионной теорией в более узком ин­
тервале частот и температур; o>Td:= 20—40 [11]. Экспериментальный 
спектр значительно шире теоретического. Из графика зависимости вели­
чины a  I f  от частоты видно, что экспериментальные точки на высоких
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частотах и низких температурах ложатся на пунктирную линию, соот­
ветствующую линейной зависимости поглощения от частоты A&A-f. 
Коэффициент А зависит от температуры.

Для минеральных масел (фиг. 3, в, г) расхождение эксперименталь­
ных результатов для продольных волн с нелокальной диффузионной тео­
рией начинается со зпачения приведенной частоты порядка 0,1, и вели­
чины поглощений удовлетворительно описываются зависимостью a ~ A - j  
(пунктирная линия фиг. 3, в), причем коэффициент А в пределах точно­
сти измерений не зависит от температуры [10, И ]. В то же время во всех 
исследованных классах жидкостей в изученном диапазоне частот и тем­
ператур экспериментальные значения для сдвигового механического им­
педанса в пределах точности эксперимента описываются нелокальной 
диффузионной теорией [6—11].

Рассмотрим поведение параметров распространения продольных 
ультразвуковых воли в сильновязких жидкостях в области высоких частот 
и низких температур.

Анализ экспериментальных результатов в этой области удобно прово­
дить с помощью рассмотрения комплексной продольной податливости. 
Релаксационная теория для продольной податливости дает выражение 
£,,=£oa+^r(l+io)T/l) " 1, где ЕТ= Е 0—£«, тн'—характерное время релакса­
ционной теории, Е0 и есо — предельные низкочастотные и высокочастотные 
значения продольной податливости. В области о)тд> 1  получим

е/=((отд) - 2, е" = (( отд) - 1. (1)

Здесь е ' и г"  — действительная и мнимая части нормированной продоль­
ной податливости.

Согласно нелокально-диффузионной теории, Е' = Е ео+ЕTiF(сот*>). Вид 
функции F (сот©) приведен в работе [2]. Для больших значений приве­
денной частоты сото>1 получим

в '= е "  =  —j  (tote) (2)
4

Сопоставление экспериментальных значений с теоретическими для г"  
показало, что экспериментальные зависимости значительно отличаются от 
зависимостей, предсказываемых релаксационной и нелокально-диффузи­
онной теориями. Согласно выражениям (1), релаксационная теория в этой 
области дает е//~(<отд)“1; из нелокально-диффузионной теории, согласно 
формуле (2), е"~(сото) ~0,5, тогда как экспериментальные значения соот­
ветствуют зависимости е/'~(а)т)"“у, где v ^ 0 ,l—0,2 — для химически чис­
тых индивидуальных сильновязких жидкостей и смол; v ^ 0 ,l  — для расти­
тельных масел; v^0,03 — для минеральных масел.

Наблюдающееся различие между экспериментом и нелокально-диффу­
зионной теорией, по-видимому, вызвано появлением дополнительного ре­
лаксационного процесса, определяющегося спецификой процесса стекло­
вания в химически чистых индивидуальных сильновязких жидкостях и 
смолах. В растительных и минеральных маслах область применимости 
нелокальной теории еще более сокращается вследствие частичной кри­
сталлизации и парафинизации этих масел при низких температурах.
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