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Определен коэффициент поглощения звука в проиионовой, масляной 
и валериановой кислотах на частотах 24—950 и  4000 М г ц .  На частотах 
400—4000 М г ц  обнаружена вторая релаксационная область, связанная, оче
видно, с разрывом при прохождении звука водородной связи в димерах 
карбоновых кислот. Определены параметры этой области. На частотах 
24 и 4000 М г ц  в проиионовой, масляной, валериановой и капроновой кис
лотах измерена скорость звука.

Б настоящее время ультразвуковая релаксация в карбоновых кислотах 
на низких частотах (0,5—95 М г ц )  хорошо изучена [1—6]. В уксусной, 
проиионовой и других кислотах была обнаружена дисперсия коэффициен
та поглощения ультразвука, обусловленная релаксационным процессом с 
частотой релаксации ~  10е гц .

Частота релаксации определялась по эмпирической формуле:

— = п  I А ' 
f  1 + ( / / / р ) 2 ’

где а  — амплитудный коэффициент поглощения звука, /  — частота звука, 
А и  В 1 — релаксационные постоянные, характеризующие первую область 
релаксации, / Р — частота релаксационного процесса. Для всех исследован
ных кислот параметр В и  характеризующий высокочастотный предел вели
чины a I f  для обнаруженной релаксационной области, оказался значитель
но больше (табл. 1) величины, определяемой по формуле Стокса 
аСт 8jt2 т)

------- т;------ о» где а  — стоксов амплитудный коэффициент поглощения
7 о  рсо

звука, обусловленный сдвиговой вязкостью, р — плотность, с0 — скорость 
звука на частоте /  =  24 М г ц .

В связи с этим в работе Лэмба и Пинкертона [3] сделано предположе
ние о существовании в карбоновых кислотах других релаксационных про
цессов, вызывающих акустическую дисперсию в более высоком диапазоне 
частот. Для выяснения этого вопроса и для выяснения природы релакса
ционных процессов в карбоновых кислотах мы определили коэффициент по
глощения ультразвука в проиионовой, масляной и валериановой кислотах 
в широком интервале частот: от 24 до 950 М г ц  импульсным методом [8] 
и на гиперзвуковой частоте /г «  4000 М г ц  по данным о тонкой структуре 
липни рэлеевского рассеяния, полученной с помощью гелий-неонового ла- 
зера [9].

Исследования проводились при трех температурах: 22, 30 и 40°. Кроме 
того, для масляной кислоты коэффициент поглощения звука при темпера
туре 22° был измерен на частоте 1200 М г ц  также импульсным методом. 
Ошибка в определении коэффициента поглощения ультразвука составляла 
5—7%. На гиперзвуковых частотах исследование тонкой структуры линии 
рэлеевского рассеяния дает возможность определить коэффициент погло
щения звука в карбоновых кислотах с точностью ±50% . Такая большая
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Т а б л и ц а  1

I область релаксации II область релаксации

Кислота ВгЮ17 /р'Ю-%
сек~1

ДЯ+, ДЯо,
V*1#• о- г? (А2 +  в2). iow. /р-Ю-\ (А3-ь в 2)-ю17,

к ГгН 1
ДЯо, AS0, ДЯ+ AS+, ЛЯ+,1

сек2-4 ккал ккал Г 3 •г - Ч „ сек--см~х 
(i) сек~1 сек2 см~1 

(2)
ккал кал кхал кал кка.а

• С Л 1 - 1 моль моль i"S (0 О.*о моль град-моль .ИОЛ6 град-моль моль

Уксус 20 151,5* 0,55* 12,7**** _02****
ная

Пропио- 21 130** 2,02 13,2**** —9,3 22 17,9 127 17 130 14 3 8 2 - 6 5
новая 30 17,4 114 19 120 15

31 120** 3,23 40 17,1 106 21 110 18
30 133*** 5,2

22 24,6 123 12 140 8
Масля

ная 30 22,8 112 15 126 10 6 14 4 —2 10
40 21,6 109 17 118 13

Валериа 25 5,5*** 22 32,7 124 • 10 148 9 6 14 4 1 10
новая

30 28,4 128 7
30 40 27,5 i 116 И

П р и м еч а н и е: *, •* , ***, **•* — д а н н ы е а в то р о в  р а б о т  [3 , 4 , 5, 7] со о т в ет ст в ен н о .
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ошибка обусловлена малой величиной коэффициента поглощения звука на 
частотах 3000—4000 М г ц  в этих жидкостях. Кроме того, для карбоновых 
кислот характерно узкое крыло анизотропного рассеяния и это обстоятель
ство затрудняет обработку спектров топкой структуры линии рэлеевского 
рассеяния. Чистота веществ контролировалась измерением плотности и 
показателя преломления (табл. 2).

На фиг. 1а, б, в  представлены зависимости величины а //М О 17 сек2-с м "1 
от логарифма частоты (в М гц )  при 22° для всех исследованных нами 
кислот. Фиг. 1, а — пропионовая кислота, 1, б — масляная кислота, 1, в — 
валериановая кислота; 1  —  данные авторов работ [4, 14, 12], 2  —  экспери
ментальные данные авторов статьи.
Для пропионовой кислоты до 100 М г ц  
кривая a i f  получена по формуле (1), 
где параметры А и  B i  и /р определены 
Лэмбом и Хаддартом [4]. Наши экспе
риментальные данные в интервале час
тот 24—118 М г ц  хорошо ложатся на 
эту кривую. Однако на более высоких 
частотах (выше 400 М гц )  значения 
а / / 2, полученные нами, меньше чем па
раметр 5, известный из литературных 
данных [3—5] (табл. 1).

На этом основании можно предполо
жить, что в интервале частот 400—
4000 М г ц  находится вторая область ре
лаксации для карбоновых кислот. Эта 
область релаксации описывается той 
же формулой (1), но с другими пара
метрами Л 2, В 2 и /р. Для этой области 
мы приняли параметр В 2 =  <хст /  /2. Па
раметры А 2 и /р пропионовой, масляной 
и валериановой кислот определены для 
трех температур двумя метода
ми: 1) из графика зависимости
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и табл. 1) и 2) по формуле (1), пред
полагая, что параметр Л2 + В 2 второй
релаксационной области равен параметру В\ первой области релаксации 
(фиг. 1 и табл. 1). На фиг. 2данные i, 2 , 3  относятся к пропионовой, масля
ной и валериановой кислотам соответственно. Расхождение составляет 
~20% , что соответствует обычным ошибкам в определении указанных 
выше величин акустическими методами.

Наши экспериментальные данные для « /  f  на высоких частотах, в пре
делах ошибок опыта, совпадают с рассчитанной для второй области релак
сации кривой для всех кислот (сплошная часть линии на фиг. 1, а, б, в 
рассчитана по параметрам, определенным 1-м методом). Для валериане-

Т а б л и ц а  2

К и сл о та
„20*
n D «20Пп df d f4

Пропиоповая 1.3865 1.3862 0.9934 0.9935
Масляная 1.3980 1.3980 0.9577 0.9576
Валериановая 1.4080 1.4078 0.9392 0.9389
Капроновая 1.4168 1.4162 0.9272 0.9268

* Д ан н ы е в зя ты  и з работы  [10].
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вой кислоты коэффициент поглощения звука на гиперзвуковой частоте 
~  4000 М г ц  даже меньше стоксовского поглощения (аг / f  =  10 •
• 10”17 сек2 с м ~'; аСт /  f  =  32,7 • 10“17 сек2 с м ~ '), то же самое наблюдается и 
для капроновой кислоты (аг /  f  =  19 • 10“17 сек3 сдг1; аСт /  f  =  43,6 • 
•10~17 сек' см~1) .  Если для валериановой кислоты за параметр B i  принять 
аг /Д  то частота релаксации при температуре 22°, определенная по 1-му 
методу, равна 12-106 г ц  ( А г -\- В г  =  118 -10“17 сек2 см~{) и релаксационная 
кривая, построенная по новым значениям /р и В> , имеет вид, изображенный 
па фиг. 1, в  (нижняя кривая).

Таким образом, измерения коэффициента поглощения звука в карбо
новых кислотах па высоких частотах подтвердили предположение о су
ществовании второй области релаксации. Характеристическая частота ре
лаксационного процесса в этой области уменьшается с увеличением моле
кулярного веса кислот (табл. 1). Зависимость а / / 2 от температуры тако
ва, что с увеличением температуры а /  f  уменьшается. Обсудим получен
ные результаты. Известно, что карбоновые кислоты в жидкой фазе пред
ставляют собой ассоциированные вещества, молекулы которых образуют 
кольцевые и цепочечные димеры (а в уксусной и муравьиной кислотах — 
цепочечные полимеры) на основе водородных связей [13—15].

В этих жидкостях можно представить существование следующих ви
дов равновесия:

2R—С
\

О -Н
Фридман [7] на основании анализа литературных данных [3, 4] для ук
сусной и пропиоповой кислот пришел к выводу, что низкочастотная релак
сация в карбоновых кислотах вызвана реакцией димеризации — образова
нием из двух мономеров кольцевого димера. Для реакции диссоциации 
димеров на два мономера (реакция обратная реакции димеризации). 
Фридман определил из акустических данных тепловой эффект и энергию 
активации (табл. 1). Можно предположить, что если низкочастотная ре
лаксация в карбоновых кислотах обусловлена реакцией диссоциации коль
цевого димера на два мономера, то высокочастотная релаксация, обнару
женная нами в области частот ~400—4000 М гц , обусловлена образовани
ем из кольцевого димера цепочечного димера или образованием из цепо
чечного димера двух мономеров за счет разрыва одной водородной связи. 
Такое предположение можно подтвердить следующими расчетами.
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По температурной зависимости коэффициента поглощения звука мы 
оценили тепловой эффект Л По, изменение энтропии Л50, энергии актива
ции Д #2+, энтропии активации A-S2+, релаксационного процесса, а также 
энергию активации прямой реакции ДЯ,+ =  Д//2+ +  ДЯо согласно фор 
мулам для мономолекулярной реакции [16]

/р

ЬС Р

1 к Т

2 л  h

/ А До \ 2 / AGo \
(2)

R  ( R T  ) СХР ( R T  / ’
ДС2+ г .  . / AGo \ 1 (3)

■ехр ~ ш г  L1 + ехр ( R T  ) ]  ‘
Здесь AG0 =  Д Но —  Т  A S  о — изменение свободной энергии процесса, 
AGZ+ =  ДЯ2+ — T A S Z+ —  изменение свободной энергии активации.

г СР
бСр =  C v — С Г1 оо = -------, .где С,, —  равновесное значение

•у — 1 1 +  г ( у  —  I ) - 1
теплоемкости при постояппом давлении, — для частот f - * - o o , g  =  
=  С„ I  С,., R  —  газовая постоянная, Т  —  температура, г — релаксационная 
сила, определяемая из соотношения

A c 0fp 1 1 ,  2 В  \ /  Adofp

7 (4)

В последней формуле Л, В и /р -  параметры, относящиеся ко второй обла
сти релаксации. Значения величин ДПо и Л Н 2+ определялись из темпера-

h
турной зависимости величин 1 п (8 С г Т 2) и Iny  ̂  _j_ еХр( A G g/ R T )  ] соот”

ветственно (табл.1).
Сравнение значений ДЯ0 и АЯгь, полученных для пропионовой кисло

ты Фридманом при использовании параметров низкочастотной области ре
лаксации, со значениями ДН 0, А Н {+, полученными пами при использова
нии параметров высокочастотной области релаксации, позволяет объяснить 
первую область акустической дисперсии в карбоновых кислотах разрывом
в кольцевых димерах двух водородных связей при прохождении звуковой 
волны, а вторую релаксационную область — разрывом только одной водо
родной связи и одновременным поворотом в цепочечных димерах отдель
ных атомных групп, входящих в состав молекулы.

Тот факт, что в валериановой и капроновой кислотах коэффициент по
глощения звука на гиперзвуковых частотах меньше чем стоксовское по
глощение, свидетельствует о том, что на частотах ~4000 М г ц  в этих жид
костях релаксируют и одновременно объемная и сдвиговая вязкости. 
В пропионовой и масляной кислотах релаксация сдвиговой вязкости, по- 
видимому, должна наблюдаться на более высоких частотах.

На частоте 24 М г ц  фазовым методом и на гиперзвуковых частотах 
3000 —4000 М г ц  но положению компонент Мандельштама — Бриллюэна в 
тонкой структуре линии Рэлея мы определили скорость распространения 
звуковых волн в пропионовой, масляной, валериановой и капроновой кис
лотах. Точность определения скорости ультразвука и гиперзвука с? со
ставляла ±0,5%. Измерения проводились при 22°. Результаты экспери
мента приведены в табл. 3. Как следует из таблицы, в исследованном го
мологическом ряду кислот скорость звука растет с увеличением молеку
лярного веса кислоты. В пропионовой кислоте обнаружена небольшая дис
персия звука (~1,8% ). Определение релаксационной силы г по формуле
(4) дает возможность оценить ожидаемую дисперсию (табл. 3) в кислотах 
для второй области релаксации из соотношений:

б Рад— рад Рад~,
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Т а б л  и ц а  3

С р — Со С о о  — со

Кислота Со,
м /с ек

сг ,
м /сек

/ г 10
1  /сек Y  ( С р - Ь  Со) 

•100, %

Р а ц - Ю ^
бар-*

Рад с о '* 1 11' 13 > 
б а р -1

С00*
м/сек у  ; ( С о э +  с ®) 

•100, %

Пропионо-
вая 1161 1182 3,7 1,8 74,9 70,4 1198 3,2

Масляная 1204 1201 3,8 72,2 69,4 1228 2,0
Валериано

вая 1238 1236 3,9 69,6 67,5 1257 1,5
Капроно

вая 1270* 1265 4,0 67,0

* Д а н н ы е  а в т о р о в  р а б о т ы  [ 1 7 ] .

где рад и радоо — равновесное и мгновенное значения адиабатической сжи
маемости, с«, — скорость звука при / ->■ оо. Эти расчеты проведены в пред
положении,’что дисперсией скорости распространения звука в 1-й области 
релаксации можно пренебречь [2—5].

В заключение авторы выражают благодарность М. И. Шахпаронову за 
полезные дискуссии и постоянный интерес к работе.
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