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АКУСТИЧЕСКАЯ РЕЛАКСАЦИЯ В БУТИЛОВЫХ СПИРТАХ 
И КИНЕТИКА ПРОЦЕССОВ ПЕРЕСТРОЙКИ ИХ СТРУКТУРЫ

В . С . С п е р к а ч , М . И .  Ш а х п а р о п о в

Проведены измерения скорости и поглощения звука в изомерных 
бутанолах (н. бутанол, изобутанол, вторичный бутанол, третичный бута­
нол) в диапазоне частот от 10 до 2900 Мгц и интервале температур от 
30 до -70° С. На основе полученных данных и данных о статической 
диэлектрической проницаемости рассчитаны кинетические и термодина­
мические параметры реакции ассоциации в исследованных спиртах. 
Полученные данные позволили сделать вывод о том, что строение угле­
водородных радикалов молекул изомерных бутаиолов и их расположение 
оказывают существенное влияние на структуру, кинетику и механизм пе­
рестройки их ассоциатон.

В работе [ 1] с помощью методов термодинамики необратимых процес­
сов показано, что при больших степенях ассоциации п>  1 в одноатомных 
спиртах протекает практически только одна акустически наблюдаемая 
нормальная реакция, степень полноты которой представляет собой сумму 
степеней полноты естественных реакций вида:

( о  ( ю н д + ш о н ь ^ а ю н к
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где I, m > i, k> 3, m+l=k , К /  и Ka — константы скорости прямой и обрат­
ной реакций. При п > \  вклад реакции димеризации мал и им можно пре­
небречь. Однако если средняя степень ассоциации невелика 1, то влия­
нием реакции димеризации пренебречь нельзя. I

По имеющимся в литературе данным [2], в н.бутаноле, изобутаноле 
и вторичном бутаноле при температурах выше 0° С п> 1. Для третичного 
бутанола при 30° С п< 3. Акустическая структурная релаксация в третич­
ном бутаноле связана не менее чем с двумя нормальными реакциями. 
Одна из них — реакция вида 1 с к ^ 3, другая — реакция димеризации 
к= 2 [1].

Сопоставим данные об акустической релаксации, протекающей в четы­
рех изомерных бутанолах, и попытаемся выяснить, как и почему измене­
ние структуры молекул спирта влияет на процессы образования и разру­
шения их ассоциатов.

Нами проведены измерения коэффициента поглощения звука в диапа­
зоне частот /  от 10 до 2900 Мгц при температуре 30° С и в  диапазоне ча­
стот от 10 до 1700 Мгц при температурах -70°, —50° и —20° С им­
пульсным методом [3, 4]. Возможная суммарная относительная ошибка 
при определении а составляла ±5% на частотах от 10 до 130 Мгц и 
± (10-15)%  — на частотах от 400 до 2900 Мгц. Средние значения вели­
чин а / /2 приведены в табл. 1.

При указанных выше температурах, кроме температуры —70° С для 
изобутанола и вторичного бутанола, a I f  следует уравнению

<2) т = т е т + в -
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Таблица  1
Значения а/Я-Ю", см- ' сек2

/,
Мгц

«.бутанол изобутанол пторичный бутанол

30е С - 2 0 е С - 5 0 е С - 7 0 е С 30е С —20° С —50е С —70е С 30° г. —20° С —50е С —70е С

10,3 560 1395 580 2150 5360 2600 5700
30 79 210 535 1190 140 570 1750 3700 147 640 1930 2500
50 78 213 510 810 135 568 1380 2350 145 590 1400 1510
90 77 208 430 460 140 495 800 1140 145 483 740 1110

ПО 78 207 405 380 140 485 660 850 138 410 600 920
400 75 135 165 169 130 209 1Э5 255 131 180 230 273
600 72 105 141 142 118 175 170 230 120 160 185 242
800 67 88 130 135 J07 150 164 214 ПО 148 163 220

1000 65 81 123 139 98 140 157 212 98 138 169 195
1200 62 81 118 137 95 136 156 208 95 134 158 182
1400 60 74 114 135 88 132 157 206 91 135 156 162
1700 54 69 115 133 82 127 155 203 86 139 150 155
2300 50 65 ПО —— 73 12Э —  — — 74 — — —

25Э0 47 • 65 — — 70 — — — — — 71
2700 45 66 — •В _ 69 68 — — — —

2900 45 63 — — 65 — —— — 64 — * —

Таблица 2

Спирт °С Л 10" 
с ек2/см В-10"сек-/с.ч

сек2/см
та'Ю,в»

сек е-102 а0 /аУКСП КЛ

н. Бутанол -7 0 1300 135 750 29 4,0 1,9
-5 0 450 110 265 14 3,3 2,1
-2 0 150 60 97 4,0 2,7 2,1

30 43 36 36 1,1 2,4 2,2

Изобутанол -7 0 — — 6000 Распр. -

-5 0 150 900 26 5,8 2,4
-2 0 460 120 240 8,0

*

4,0 2,4
30 80 60 59 1,7 2,8 2,4

Вторичный -7 0 — — 5700 Распр. — ■

бутанол -5 0 2500 150 1100 32 6,0 2.4
-2 0 530 130 250 12 3,2 2.6

30 85 65 55 1,9 2,6 2,7

Третичный +30 230 135 85 2,7 4,7 4,4
бутанол 40 155 90 57 2.0 4,2 4,3

60 100 60 35 1,3 3.7 4,4

где Та — время акустической релаксации, со — круговая частота, А  и В — 
постоянные, не зависящие от частоты. Возможная ошибка при определе­
нии величии А, В и т« составляет от 5 до 15%. Считая, что та= т ря, мы 
определили величину релаксационной силы е но уравнению

A V  о 
2л2Та

Необходимая для последующего анализа сводка значений Л, В , a ^ J f ,
о^ксп/окл, та и е дана в табл. 2. Величина a Jnc п означает коэффициент 
поглощения звука при (о-*-0. Значения перечисленных выше величин для 
третичного бутанола заимствованы памп из работы [4].

Величины Л и с  уменьшаются с ростом температуры, а отношение 
^ксп /«„л слабо зависит от температуры. Как известно, эти явления ха­
рактерны для структурной релаксации [1—6].
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Феноменологическая теория релаксационных явлений в тех случаях, 
когда спектр времен релаксации сводится к одному значению т, приводит 
к следующему соотношению [6]:

где 7 М — молярный объем жидкости, Av, — разность между стехиометри­
ческими коэффициентами i-ro ассоциата, — концентрация ассоциатов 
*-го типа, Ка — константа скорости реакции. Согласно теории абсолютных 
скоростей реакций [7],

где х — трансмиссионный коэффициент, АНаф и Д*?аф — энтальпия и эн­
тропия активации.

Полагая в выражении (5) х= 1 , напишем формулу (4) в следующем 
виде:

где с= 2сп — суммарное число молей ассоциатов в единице объема спирта, 
а /  (с) имеет вид [1]

/(с )= 1 +
2(C-Ct) (C-Ct) (АТ)

7 м
Воспользовавшись данными о константах равновесия К  для н.бутано- 

ла, изобутанола и вторичного бутанола, полученными на основе данных 
о статической диэлектрической проницаемости е, [8], мы вычислили 
среднюю степень ассоциации п при —20 и 30° С с помощью соотношения 
К=п(п— 1).

Т а б л и ц а  3

Спирт
—20° С 30° с

К, мд-1 п К, мд-1
1 П

п. Бутанол 900 30 120 И
Изобутанол 840 29 100 10
Вторичный бутанол 330 18 30 5,5

Результаты расчетов (табл. 3) показывают, что в одноатомных спир­
тах для температур ниже 0° С величина п> 1. В работе [1] показано, что 
при п>1 и А 7 = 0  /  (с) =3.

Пользуясь формулами (6), (7) и приведенными в табл. 2 значениями 
та> можно вычислить константы скоростей реакций образования и распа­
да ассоциатов, а также значения свободной энтальпии АФ«Ф, энтальпии 
ДЯаф и энтропии активации А5аф реакции ассоциации в исследованных 
спиртах. Результаты этих расчетов содержатся в табл. 4.

Отметим далее следующее. При указанных выше температурах зависи­
мость лох^арифма константы скорости распада ассоциатов н.бутанола от 
Т~1 линейна. Это означает, что Ка следует уравнению Аррениуса. Для 
изобутанола и вторичного бутанола зависимость lgKa от Г-1 нелинейна.

При понижении температуры до —70° С в изобутаноле и вторичном 
бутаноле наблюдается распределение времен релаксации. При низких тем­
пературах в этих жидкостях, свойства которых сходны со свойствами сте-
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Т а б л и ц а  4

Спирт
ДФ,

к  кал /  
/моль

А Н
кп  ал/  
/м о ль

AS,
э .е . литр/ 

/м о ль  -сек

Ка.10»,
сек~1

ДФ?,
ккал/моль

д  Нт*
а  ’ 

клал/  
/моль э.е.

н. Бутанол 3,1 5,5 8,0 360 32 4,5 4,1 -1 ,3
Изобутанол 2,9 5,5 8,6 200 21 4,8 4,0 -0 ,6
Вторичный бутанол 2,0 5,5 11,5 57 20 4,8 4,9 0,3
Третичный бутанол 1,0 5,5 15,0 7,2 19 4,9 5,6 2,3

кол, основным элементом структуры становятся сложные трехмерные 
конгломераты молекул, соединенных //-связями. В процессах их перерас­
пределения, связанных с акустической структурной релаксацией, прини­
мает непосредственное участие не одна-две молекулы, как в реакции 
вида (1), а большое число молекул. В основе релаксации лежат теперь не 
локальные элементарные акты вида (1), а кооперативные явления. При 
понижении температуры кооперативные области увеличиваются. Это со­
провождается существенным замедлением процесса перераспределения 
Я-связей и быстрым падением частоты релаксации.

В табл. 2 и 4 сопоставлены значения величин та, а Энсп /а кл, а также 
термодинамические и кинетические характеристики реакции вида (1) для 
бутанолов при 30° С. Значения энтальпии реакций ДII  заимствованы 
нами из работы [9]. Табл. 4 показывает, что в ряду п.бутанол — третич­
ный бутанол свободная энтальпия активации ДФаф реакции ассоциации 
растет, а изменение ДФ в ^оде реакции уменьшается. Уменьшение ДФ 
обусловлено ростом изменения энтропии ДS  в ходе реакции. Реакция рас­
пада ассоциатов третичного бутанола сопровождается в среднем в два раза 
большим ростом энтропии, чем реакция распада ассоциатов н.бутапола.

Физическая причина этого очевидна. Вращательная подвижность мо­
лекул третичного бутанола в ассоциатах благодаря тормозящему влиянию 
СНд групп значительно уступает вращательной подвижности молекул
н.бутапола. Рост ДФ«Ф сопровождается увеличением энтальпии Д//аф до 
значения, приблизительно равного энтальпии реакции Д/ /  и увеличением 
энтропии активации Д5аф.

Интересно отметить, что константа скорости реакции распада ассоциа­
тов Ка при 30° С для бутаполов приблизительно одинакова. Константа 
скорости реакции образования ассоциатов в н.бутаноле примерно в 50 раз 
превышает константу скорости этой же реакции в третичном бутаноле. 
В основном это объясняется существенно большим уменьшением энтропии 
при протекании реакции ассоциации в третичном бутаноле.

Увеличение отношения а^ксп /а Кл в ряду н.бутанол — третичный бута­
нол вызвано ростом времени релаксации та и релаксационной силы. Возра­
стание релаксационной силы обусловлено увеличением релаксирующей 
теплоемкости б С, а рост б С вызван снижением п [1].

Таким образом, сравнивая полученпые па основе акустических измере­
ний результаты для бутиловых спиртов, мы приходим к выводу, что строе­
ние углеводородных радикалов молекул изомерных бутанолов и их распо­
ложение оказывают существенное влияние на структуру, кинетику и меха­
низм перестройки их ассоциатов.
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