
Как видно из формулы (3), при со <  о>+ аХ >  2я, при со =  со+ аХ =  2л, а для 
частот со ;> со+ аХ <  2л. Зависимость от частоты фазовой скорости волпы враще
ния обладает максимумом при со <  со+, если со+т л; 1 и, благодаря диссипативным 
процессам, пе имеет в отличие от результатов работ [1] сингулярности при со =  со+.

Предельные высокочастотные фазовые скорости волн искажения выражаются 
как

* 2 2  —  ( Ц о о  +  <5со)  / р ,  СЗ2 =  ( V c o  +  Coo)  / / .  ( 5 )

При оправданном предположении, что [5, С], волны искажения слабо связаны
друг с другом. Одна из волн искажения соответствует обычным сдвиговым волнам 
в простой жидкости , а волна искажения второго типа по характеру частотной за
висимости скорости звука и коэффициента поглощения подобпа волне вращения.

На основании статистической теории проведен расчет дополнительных предель
ных высокочастотных модулей упругости [6], что позволяет для сероуглерода при 
Т =  293° К па кривой сосуществования получить =  4,84 1012 сек~\ а  =  4,97 • 
•ДО4 см/сек, с2 =  2,80-104 см/сек, с3 =  3,75-10*. см/сек.
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УДК 534.286
ПОГЛОЩЕНИЕ УЛЬТРАЗВУКА 

В СИСТЕМЕ ТРЕТИЧНЫЙ БУТИЛОВЫЙ СПИРТ — ВОДА

U .  К р у  у с *) ,  Л .  К . К у д р я ш о в а ,  I I .  Г .  М и х а й л о в , В .  I I .  Р ом анов

Поглощение ультразвука в системе третичный бутиловый спирт — вода впервые 
исслодовалось Бартоном [1], который обнаружил максимум на кривой зависимости 
поглощения звука от концентрации. Недавно Бландамер и др. [2] детальпо исследо
вали эту систему в диапазоне частот от 1,5 до 200 Мгц. Оказалось, что для объясне
ния наблюдаемой частотной зависимости, необходимо предполагать, что существует, 
по крайней мере, два релаксационных процесса с частотами порядка 5 и 50 Мгц, 
при этом получается большое остаточное поглощение, которое указывает на то, что 
должны существовать и более высокочастотные релаксационные процессы.

Эта же система изучалась также Фаннингом и Круусом [3] в связи с исследо
ванием критических явлепий. Диапазон частот был несколько уже (от 3,5 до 52Мгц), 
а полученные значения поглощения близки к тем, которые были получены в [2].

Качественно избыточное поглощение звука и ею частотная зависимость объяс
нялась взаимодействием ультразвуковой волпы с клатратпо-гидратными структура
ми [2]. Однако получить какие-либо количественные результаты в рамках такой мо
дели невозможно, так как неизвестна ни точпая структура клатратов, ни, тем бо
лее, их кинетика. С другой сторопы, для объяснения избыточного поглощения зву
ка в растворах была предложена модель, в которой ассоциативные образования рас
сматриваются как флуктуации концентрации [4,5,6].  С помощью этой модели уда
лось довольпо успешно объяснить количественно избыточное поглощение звука и 
его частотную зависимость в ряде водных растворов неэлектролитов, и, в том чис
ле, в ряде спирто-водных систем [4—7].
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Представляет интерес применить эту теорию также и к системе третичный бути
ловый спирт — вода. Для этого, преждо всего, необходимо расширить диапазоп ча
стот, на которых измерялось поглощение звука.

Был приготовлен раствор, содержащий 15% (молярных) третичного бутилового 
спирта и измерено поглощение звука на частотах 270, 400, 600 и 800 Мгц. Поскольку 
специального термостатнровапия не проводилось, точпость выдерживания темпера
туры была 25 ±  2° С. Точность измерения поглощения была лучше, чем 10%. Резуль
таты измерений приведены в таблице 2  вместе с данными, нолученными в [3].

Согласно [4,5] объемная вязкость, связаппая с релаксацией флуктуаций кон
центрации, на нулевой частоте равна

с4р 2кБТ 

8 n2D

1сц — постоянная Больцмана, D — коэффициент диффузии раствора, и =  d2V /  дх2, 
V — молярный объем, х — концентрация, выраженная в мольных долях, ф =•

=  —r t 'L- [In (pz /  pi) ], и — химический потенциал, и p2 — иарциаль- 
\дх/рт ox

пые давления паров над раствором, и  — предельное волновое число флуктуаций 
концентрации, определяемое как обратное среднее расстояние между молекулами 
более редкой компоненты.

В формуле (1) не учитывается влияние изменения температуры в звуковой вол
не и не учитывается пространственная дисперсия, так как их влияние на поглоще
ние звука в спирто-водных смесях вдали от критической точки расслаивания 
мало [4,5].

На конечной частоте величина /т  в формуле (1) заменяется па

пг

/(О)) h
df

+  С)2Т/2

■ . I t f •
где со — частота звука, т/ =  1 /  2Df2 — время релаксации Фурье-гармоппки флукту  ̂
аций.

Если подставить значение т/ в формулу (2) и проинтегрировать, то получаем

I (<»)) =  /т
1 +  у П  +  Уг У У2

--------- —---------f- arc lg ---------
1 — у 12 +  у2 у2 — 1

где y2 =  (o/2Dfm2.
При расчетах давление паров было взято из [8], данные но плотности из [9|, 

данные по скорости звука из [1]. Из-за отсутствия данных по коэффициентам диф-
Т а б л и ц а  1

X с
см/сек рг/см8 fm

сл-‘
V

см*/моль2
форг/моль*

D
см*/сек (a/v*)v->0

см~*гц-*

0,05 1,6-10* 0,97 1.1-107 8-4 3 , 2 1 0 й 1,6-10-4 7,7-10“17
0,10 1,5.10* 0,95 1,3-107 41 4,5-Ю10 1,2-10-* 150-10"17
0,15 1,4.10» 0,92 1,5-107 17 1,6-1010 2,9-10-° 840* 10-17
0,20 1,4-10* 0,90 1 , 5 . Ю7 10 1,4.101° 1,8-10-° 630-1 0 - 17.

Т а б л и ц а  2

V
Мгц (аЛ‘)эксн, 

см-'гц-* Ю“‘? см-»гц-*10-»7
< a / v * ) TCOp ,

сл-«гч_,-10-17
(а'М

(а/^Хтеор “теор )/'’*,см-'гц-*-10-»»

3,5 2050 2010 0,83 730 2,8 1280
10,5 1300 1260 0,70 610 2,2 650
17,5 1050 1010 0,62 540 1,9 470
31,5 750 710 0,50 440 1.6 270
52,5 600 560 0,40 350 1,6 190
270 190 150 0,13 115 1,5 35
400 135 95 0,10 90 1,1 5
600 110 70 0,07 62 1,1 8
800 90 50 0,05 44 1,1 6
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фузии в области больших концентраций, величина D оценивалась как D &  (д\х/дх) р, т - 
+  cci (1 — я)], где ai =  D\!kBT — подвижность и Z), — коэффициент самодиф- 

фузии компоненты 1. Значепия Г) i и Z)2 определялись из измерении ЯМР [10].
Использованные данные приведены в таблице 1 вместе с результатами кон

центрационной зависимости вычисленного предельного поглощения (drop /  v2) v-*o, 
которое имеет максимум при 15% бутилового спирта. Экспериментальное поглощение 
имеет максимум при 11 % и примерно в 2,5 раза больше теоретического.

В таблице 2 сравнивается частотная зависимость экспериментально наблюдае
мого избыточного поглощения а' /  v2 и вычисленного поглощения Отсор /  v2 при кон
центрации 15% и температуре 25° С. Избыточное поглощение a ' / v 2 получено из 
экспериментально наблюдаомого вычитапием нормального поглощения, ( a / v 2)„opM,

которое мы считаем линейно зависящим от концентрации (a/v2)„0PM =   ̂ я +
/  \ • \  v 2  /

+  ( ^ ) ( 1  — *), где щ и а2 относятся к чистым компонентам. При х =  0,15(<х /  v2) НОРм

равно 40-10-17 см-*гц-г. Этот вклад, в частности, учитывает сдвиговую вязкость, ко
торая в исследуемой области концентраций значительно больше, чем в воде. Как 
видпо из таблицы, согласие в частотной зависимости на высоких частотах вполне

хорошее ( —-  ] /  ( —  ) »  1,1. На более низких частотах это отношение
\  V* /  /  \  V- /  теор

возрастает примерно до 2,8, т. е. вычисленное поглощение гораздо мепьше экспери
ментального. Одной из возможных причин расхождения является неточпость опреде
ления величин и, ф и каждая из которых получается графическим дифференци
рованием ограниченного набора данных.

Расхождение, однако, может быть также связано с присутствием механизмов, 
которые увеличивают поглощение звука, но вносят пренебрежимо малые эффекты 
в термодинамические свойства системы. Интересно, что разность ( a ' / v 2) — 
— (a /  v2)TCoi>, не учитываемая флуктуационной теорией, выглядит как релаксацион
ная кривая с характерной частотой меньше или порядка 10 Мгц. Было бы очень 
интересно иметь экспериментальные данные по поглощению па низкцх частотах, 
чтобы установить, связано ли расхождение с неточностью данных, использованных 
при расчетах, или обусловлено присутствием других релаксационных процессов.

Эта работа была выполнена во время приезда П. Крууса в Ленинградский уни
верситет по программе обмена между Ленинградским и Карлтонскпм университе
тами.
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