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Измерены скорость и поглощение звука в растворах метплформиат -  
бензол и пропилформиат — бензол различной концентрации в диапазоне 
частот от ~20 кгц до 3000 Мгц и в интервале температур от —10 до +25°.
В растворах с содержанием 0,5; 0,7 и 0,9 мольных долей бензола в фор
миатах обнаружепо две, а в растворах с содержанием 0,1 и 0,3 мольных 
долей бензола — одпа область акустической релаксации. Делается вывод 
о том, что поглощение звука для низкочастотной области обусловлено 
поворотно-изомерной, а для высокочастотной -  колебательпой релакса
цией. Для низкочастотной области акустической дисперсии приводятся 
значения термодинамических параметров.

Исследования авторов работ [1, 2] показали наличие в метил- и про- 
пилформиате акустической релаксации со временем ~10_fi сек, обусловлен
ной нарушением равновесного распределения молекул по двум изомерным 
состояниям. Известно также [3J, что в жидком бензоле в диапазоне частот 
~107—101Л гц имеется релаксационная область поглощения звука, связан
ная с колебательной релаксацией.

Для дальнейшего выяснения молекулярных механизмов поворотпо- 
изомерной и колебательпой релаксации и возможного изменения этих ме
ханизмов в растворах, компонентами которых являются жидкости с раз
ными «типами» релаксаций, представлялось целесообразным провести 
измерения амплитудного коэффициента поглощения а  п скорости распро
странения звука с в растворах метилформиат — бензол и пропилформиат — 
бензол различных концентраций в широком диапазоне частот и темпе
ратур.

Компоненты растворов подвергались дополнительной химической 
очистке и перегонке. Степень чистоты контролировалась по измерениям 
показателя преломления nt и плотности р, (индекс указывает температуру, 
которой соответствует данное значение п или р).

для мстилформиата л2о=1,3439, рго=0,9750
для пропилформиата и20=1,3769, р2о=0,9004 г-сл«~3,
для бензола /г2о=1,5010, р20= 0,8792 г-с.м“3

Для исследования было приготовлено пять растворов, содержащих 
0,1; 0,3; 0,5; 0,7 и 0,9 мольных долей (м.д.) бензола в метилформиате и в 
пропилформиате.

Коэффициент поглощения звука а  измерялся в диапазоне частот от 
~20 кгц до 3000 Мгц с точностью 5—15%, скорость звука с — в диапазоне 
частот от 0,285 до 10 Мгц, с точностью 0,1—0,5 %. Метод измерений изло
жен в работах [4, 5]. В исследованном диапазоне частот дисперсия ско
рости звука лежит в пределах ошибок опыта.

Значепин с, измеренные на частоте 10 Мгц, представлены в табл. 1 и 2, 
откуда видно, что скорость звука растет с увеличением концентрации бен-
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Фиг. 1. Частотная зависимость коэффициента поглощения звука а, отне
сенного к квадрату частоты /, для растворов метилформиат -  бензол при 
температуре +20° С. Кривые 1 -7  соответствуют содержанию бензола 

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

Фиг. 2. Частотная зависимость коэффициента поглощения звука а, отне
сенного к квадрату частоты /, для растворов пропилформиат — бензол при 
температуре +25° G. Кривые 1 -7  соответствуют содержанию бензола в 

растворе в количестве 1,0; 0,9; 0,7; 0,5; 0,3; 0,1; 0 мольпых долей
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Фиг. 4. Частотная зависимость величины а / /2 для раствора бензол -  про- 
пилформиат при концентрации бензола 0,7 мольных долей. Кривые 1-4  

соответствуют температурам +25°; +15°; +5°; —5° С.

зола в формиате. Результаты измерений поглощения звука дапы па' 
фиг. 1—4. Они показывают, что в исследованном диапазоне частот и тем
ператур в растворах с содержанием 0,1 и 0,3 м.д. бензола в формиате,, 
в чистых формиатах и в бензоле имеет место одна, а в растворах, содержа
щих 0,5; 0,7 и 0,9 м.д. бензола —две области акустической релаксации-
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Т а б л и ц а  1

Содержание бен
зо л а  в  метилфор- 
миате  в  мольных 

долях
и  ° с А,- 10м. 

сех^слс-1
' A j '1 0 17, 

с е к 2 - с м - 1
В -Ю 17. 

с е к 2 - с м - 1 с, ,4‘ с е к - 1 Т| -106, с е к tj-iO11,  с е к ^ м а к с Г 10* Р, 2 • СМ—5 п з
*

^V V ^S '10” *
с е к 2- с м - 1

0 , 0 20 444 _  . 29 1140 2 , 0 4 1 9 , 7 0 , 9 7 5 0 0 , 3 4 8 6 , 3 5
0 , 1 20 3 6 0  - — 65 1153 2 , 0 7 — 1 6 , 0 0 , 9 5 7 0 , 4 4 5 — 7 , 9 9
0 , 3 20 285 — П О 1196 1 ,9 8 ■— ■ 1 3 , 6 0 , 9 3 7 0 , 4 6 5 — 7 , 6 8
0 , 5 2 0 205 177 13 1222 2 , 1 0 7 , 2 4 9 , 6 0 ,9 1 1 0 , 4 8 2 — 7 ,6 1
0 , 7 20 140 278 12 1259 1 ,9 9 1 0 ,7 7 , 0 0 , 8 9 4 0 , 5 2 2 241 7 , 7 2
0 , 7 10 170 262 14 1301 3 , 1 9 1 1 ,4 5 , 5 0 , 9 0 5 0 , 5 9 2 290 7 , 8 3
0 , 7 0 236 239 19 1350 4 , 9 8 12 ,1 5 ,1 0 , 9 1 6 0 , 6 8 0 397 7 , 9 4
0 , 7 — 10 290 209 28 1392 8 , 3 9 1 2 ,6 3 , 8 0 , 9 2 7 0 ,7 9 1 465 8 , 3 2
0 , 9 20 65 530 11 1292 1 ,9 2 1 6 ,4 3 , 5 0 , 8 8 4 0 , 6 0 5 — 8 , 3 3
1 , 0 2 0 ■ ■ "■ 860 10 1324 2 7 , 0 0 , 8 7 9 2 0 , 6 5 0 1 8 , 3 7

Т а б л и ц а  2

Содержание бен
зо л а  в  пропил- 

формиате в  моль
ных долях

вс А,-10й, 
сек2-с.ч-'

Aj-iO” .
сек2-с.ч-‘

В -Ю 17. 
с е к 2- с м - 1 с ,  jn *cex- ‘ t r i o » ,  с е к т2-10". с е к •Амакс 1  ■103 р, г  с м - 2 t]g-1 0 *, пз й к л 101’

0 , 0 25 126 38 1133 1 ,0 7 1 0 ,6 0 , 8 9 5 0 0 , 4 8 0 9 , 7 3
0 , 1 25 100 — 4 6 1149 1 ,0 6 — - 8 , 6 0 , 8 9 2 0 , 5 1 5 — 1 0 , 0
0 , 3 25 73 — 6 8 1183 1 ,0 3 —----- 6 , 7 0 , 8 8 5 0 , 5 2 0 — 9 , 3 0
0 , 5 25 52 86 16 1220 1 ,0 3 4 , 9 0 4 , 9 0 ,8 8 1 0 , 5 2 3 - 8 , 5 5
0 , 7 25 41 151 13 • 1251 1 , 0 0 7 , 3 5 4 , 0 0 , 8 7 7 0 , 5 3 7 6 6 ,1 8 , 2 5
0 , 7 15 49 140 15 1292 1 ,3 2 8 , 1 6 3 , 8 0 , 8 8 9 0 , 6 1 0 7 8 , 0 8 , 3 5
0 . 7 5 66 129 19 1330 1 ,9 7 9 , 2 6 3 , 6 0 , 9 0 0 0 ,7 0 1 100  ' 8 , 7 0
0 , 7 — 5 92 115 27 1367 2 , 9 0 1 0 ,6 3 , 4 0 ,9 1 1 0 , 8 3 0 130 9 , 4 0
0 , 9 25 29 407 11 1289 1 ,01 1 3 ,2 2 , 9 0 , 8 7 4 0 , 5 7 5 — 8 , 1 8
1 , 0 2 5 —• 900 9 1304 2 6 , 6 0 , 8 7 4 0 0 ,6 0 1 —— 8 , 1 6



Анализ частотной зависимости величины a I f  показал, что в пределах 
ошибок опыта ее можно описать выраженном

Л — в + У - л<
f  Z j 1+ (o>t0 2

где со=2л/ — круговая частота звука, At, В — постоянные, %t — время ре
лаксации i-й нормальной реакции. (Нормальные реакции являются липей- 
ной комбинацией естественных реакций [6].)

Сплошные линии на фиг. 1—4 — результат расчета по указанной выше 
формуле, различными значками представлены экспериментальные значе
ния величины а /  / \  Полученные из опытов значения величин А и А2} В , сг 

Цмпись р, r\sy  t]v«/r)s И ( а / f  )„л=8л2цб/3рс3, приведены в табл. 1 и 2, 
где it макс 1 — максимальное поглощение звука па длипу волны, р — плот
ность раствора, т]s — сдвиговая вязкость, i\v/r\8 — отношение объемной r\v 
вязкости к сдвиговой г]s. (Здесь и далее индекс «1» относится к низкоча
стотной, а индекс <<2» — к высокочастотной области акустической релак
сации.)

Данные табл. 1, 2 и фиг. 1, 2 показывают, что величина A4 уменьшается 
с увеличением концентрации бензола в формиате, а время релаксации т, 
в пределах ошибок опыта остается постоянным. Максимальное поглощение 
звука на длину волны — р.МаКС t — меняется линейно с изменением концент
рации релаксирующего в данной области частот компонента, т. е. метил- 
или пропилформиата. Величипа А г с увеличением концентрации бензола 
в формиате растет, а время релаксации х2 увеличивается.

Из данных табл. 1, 2 п фиг. 3, 4 видно, что в растворе с содержанием 
0,7 м.д. бензола в формиате величина Ai и отношение возрастают
при уменьшении температуры. Перечисленные выше закономерности ха
рактерны для систем, в которых акустическая релаксация обусловлена 
поворотно-изомерными превращениями молекул [2, 6].

Данные фиг. 3, 4 и табл. 1, 2 показывают, что в растворе, содержащем 
0,7 м.д. бензола в формиате, величина А 2 растет с увеличением темпера
туры. Это дает основание предполагать, что высокочастотная область аку
стической релаксации обусловлена процессом переноса энергии поступа
тельного движения на внутримолекулярные колебания молекул и обратным 
процессом [2,3].

Т а б л и ц а  3

Раствор дя12 л н21 ДЯо Дф21 Д$М

07 м.д. бензола в 
метил формиате

11,5 V.1 4,4 9,3 -8 ,1

07 м.д. бензола в 
пропплформиате

7,0 4,7 2,3 9,0 -14,6

Для раствора с содержанием 0,7 м.д. бензола в формиате по темпера
турной зависимости величин xt и  f w c , были вычислены значения энталь
пии Д #21, свободной энтальпии — ДФ21, энтропии AS2l активации обратной 
реакции, а также разность энергий для двух изомерных состояний молекул 
метил- и пропилформиата — ДН0 и энтальпия активации прямой реакции 
Д # 12=Д#о+ДЯ21. Значения термодинамических параметров ДЯ21, ДНо, 
ДЯ12, ДФ?л, Д521 приведены в табл. 3.
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