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О ВТОРОЙ ОБЛАСТИ АКУСТИЧЕСКОЙ РЕЛАКСАЦИИ 
В ЭТИЛФОРМИАТЕ И ПРОПИЛФОРМИАТЕ

А . А . И ва н о в , Л .  К . Х а б и б у  Алаев, М . Г . Х а л и у л и п

Приведены акустические спектры этилформиата и пропилформиата, 
исследованных в диапазоне частот от ~20 кгц  до 3000 М гц и в интервале 
температур от —70 до +25° С. При температурах ниже 0°С обнаружено 
две, а при температурах выше 0° — одна релаксационная область погло
щения звука. Высказано предположение, что высокочастотная область 
поглощении звука обусловлена структурой, а низкочастотная — поворот
но-изомерной релаксацией. Вычислены термодинамические параметры 
для двух областей акустической релаксации.

В работах [1—3] были изучены акустические спектры некоторых эфи
ров муравьиной кислоты. Однако все эти исследования проводились в уз
ком диапазоне частот и только при температурах выше 0°С, что нс позво
лило однозначно ответить на вопрос о существовании в формиатах одного 
или нескольких релаксационных процессов. Ни в одном случае не была 
достигнута настолько низкая частота, чтобы можно было непосредственно 
из эксперимента определить обусловленный релаксацией член в выраже
нии для коэффициентов поглощения, а следовательно, и время релаксации 
и максимальное поглощение на длину волны.

Поэтому мы сочли целесообразным продолжить и развить это направ
ление исследований. Нами были изучены акустические спектры этилфор
миата и пропилформиата в диапазоне частот от ~2() кгц до 3000 Мгц, и в 
интервале температур от —70 до +25° С.

Амплитудный коэффициент поглощения звука а  на частотах от ~20 до 
~200 кгц измерялся реверберационным, методом, от 0,285 до 3,7 Мгц — ме
тодом замещения с использованием эхо-сигналов, а на частотах от 10 до 
3000 Мгц — импульсным методом с точностью —5—15%. Скорость звука с 
определялась фазовым методом в диапазоне частот от 0,285 до 10 Мгц с 
точностью ~0,1—0,5%, точность термостатировапия составляла ±0,5°. Ме
тодика измерения а  и с изложена в работах [4, 5].

Для определения классической характеристики поглощенияgn2
(сс//2)кл=т;—гГ]« были проведены измерения коэффициента сдвиговой 

. о р с

вязкости т|s в интервале температур от —70 до +25° С методом Хенлера; 
плотность р жидкостей измерялась при помощи пикномера в интервале 
температур от —10 до +25°. Значения плотности при температурах ниже 
—10° определялись экстраполяцией по графику зависимости плотности от 
температуры, в предположении линейности этой зависимости.

Этилформиат и пропилформиат подвергались дополнительной химиче
ской очистке и перегонке. Степень чистоты исследуемых объектов контро
лировалась измерениями показателя преломления пп1 и плотности р^ 
(верхпий индекс обозначает температуру). Измерения показали, что для 
этилформиата пл20=1,3596, р^^ЭО Э О  г-см~\ для пропилформиата nD20= 
=  1,3778, р42О=0,9001 г-см-\  ‘

37



Этплфор-
миат
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сек

т2-1010,
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- 7 0 — 8 0 26 1496 — 6,63

- 6 0 — ‘ 5 9 24 1451 — 5 .06

- 5 0 — 47 23 1412 — 3 ,98

- 3 0 1400 3 2 21 1334 14,5 2 ,65

0 4 6 9  - 2 0 20 1209 2 ,89 1,59

+ 1 5 289 — 36 1155 1,69 —

+ 2 5 240 — 3 4 1120 1,26 —

- 7 0 — 107 38 1566 — 16,8

- 6 0 — 8 3 33 1515 — 12,9

- 5 0 — 66 3 0  . * 1462 — 10,1

- 3 0 5 5 0 42 2 6 1375 7 ,59 6 ,24

' 0 235 25 23 1251 2 ,24 3,77

+ 1 5 160 — 4 4 1180 1,53 —-

+ 2 5 126 — 40 1133 1,08 —
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1,43 10,8 М М 14,4 — 141,1 — 9,9

1,19 9 ,9 — 14,4 — 9 4 ,4 — 7 ,9

1,02 9 ,4 — 13,3 — 68,0 — 6,7

0 ,749 8 ,4 10,3 12 ,8 1670 38,1 223 5,1

0 ,510 8 ,0 15 ,6 12,1 398 17,0 78 3 ,3

0 ,419 7,7 15,7 — 210 — 50 • *

0 ,382 7,8 16,9 — 156 - 4 0 —

2,06 14,0 — 7,9 — 2 0 9 — 10,1

1,75 13,3 — 7,7 — 145 — 8 ,3

1,48 12,6 — 7,6 — 103 - 7 ,0

1 ,06 11,2 7,9 7,4 695 51,2 65 ,6 4,8

0,650 9 ,4 10,4 6,6 216 22,9 . 3 3 ,2 3,6

0,531 9,4 9,8 — 120 — 22,6 —

0,480 9,7 10,6 — 8 3 ,3 — 17,4 —



В исследованном диапазоне частот и интервале температур дисперсия 
скорости звука лежит в пределах возможных ошибок опыта. Эксперимепг 
тальпые значения скорости звука с на.частоте 10 Мгц приведены в табл. 1. 
Из этих данных следует, что скорость звука изменяется с температурой по- 
линейному закону с температурным коэффициентом Ас/At, равным для 
этилформиата — 4,00 м/сек-град, а для цропилформиата — 4,49 м/сек- 
•град.

На фиг. 1 и 2 представлены частотные зависимости величины а / /2, от
куда видно, что в исследованном диапазоне частот в этилформиате и про- 
лилформиате при температуре +15 и +25° наблюдается одна, а при —70,

а
Ф и г . 1. З а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  17 +  l g  ——  о т  l g  /  д л я  э т и л ф о р м и а т а .  К р и в ы е  1-7  со-

/2
о т в е т с т в у ю т  т е м п е р а т у р а м  + 2 5 , + 1 5 , 0, - 3 0 ,  - 5 0 ,  - 6 0 ,  - 7 0 °  С

—60, —50, —30, 0° две области акустической релаксации, связанные с 
двумя нормальными реакциями. Анализ частотной зависимости величины 
а/)2 показал, что в пределах ошибок опыта эта зависимость описывается 
выражением

a / f = B +  ^  A.J 1+ (сот,)2

где со=2л/ — круговая частота звука, т,- — время релаксации i-й нормаль
ной реакции, А{, В  — постоянные. Сплошные линии на фиг. 1 и 2 — ре
зультат расчета по вышеуказанной Формуле, значки — экспериментальные 
данные. ,

В табл. 1 приведены вычисленные из эксперимента значения величии
А \ у  А ' г ,  B y  Су T i ,  “Гг? T]s, ■ ( c t / /  )  к л» {^макс i ,  {Амане 2 ? TJV|, .  г д е{Амане i?.{Амане2, и т)У1, т|м.—максимальное поглощение звука на длину волны.
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и объемная вязкость для первой низкочастотной и второй высокочастотной 
области акустической релаксации, соответственно.

Представляет интерес сопоставить полученные нами значения парамет
ров реакции с соответствующими величинами, полученными в работах 
[1—3]. В работе [3] величина а //2 измерялась в диапазоне частот от 
100 кгц до 130 Мгц, и для этилформиата при температуре +25° были полу
чены следующие значения величин: А =  180 000-10~'7 секг-см~\ В=37у7-

а
Ф и г . 2. З а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  17 +  l g —  о т  1 g f  д л я  п р о п и л ф о р м и а т а .  К р и в ы е  1-7

с о о т в е т с т в у ю т  т е м п е р а т у р а м  + 2 5 , + 1 5 , 0 , - 3 0 ,  - 5 0 ,  - 6 0 ,  — 70° С

. 10~17 сек2-см~\ х=1 ,16• 10_в сек. Отметим, что на частоте /«100 кгц при 
-Ь25° определенные нами и полученные в работе [3] значения величины 
а //2 в пределах ошибок эксперимента совпадают.

В работе [2] коэффициент поглощения звука определялся в диапазоне 
частот 0,3—74,2 Мгц при одной фиксированной температуре, равной
4-21,5°. Здесь были получены экстраполяцией следующие значения: для 
этилформиата А =82 000-10-17 сек~-см~\ для пропилформиата -4 =  15400- 
• 10"17 сек2-см~1.

Известно [6], что эфиры муравьиной кислоты могут находиться в двух 
изомерных конфигурациях, разделенных потенциальным барьером, так, 
что возможны спонтанные переходы молекул из одной конфигурации в 
другую. При каждой температуре существует определенное равповесное 
распределение молекул по этим конфигурационным состояниям. Проходя
щая звуковая волна нарушает данное равновесное распределение, вслед
ствие чего может наблюдаться релаксационная область поглощения звука.

Из фиг. 1 и 2 табл. I можно видеть, что зпачеиие Л, и отношение ц0,/т].ч 
для этилформиата и пропилформиата с уменьшением температуры резко 
увеличиваются, а значение [w-c i надает. Такой температурный ход вели
чин Л,, цИ1/г)8 и [Амане, характерен для тех систем, где акустическая релак-
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сация обусловлена поворотно-изомерными превращениями молекул [6, 7]. 
Поэтому можно предположить, что низкочастотная область поглощения 
звука в исследованных эфирах связана с нарушением равновесия между 
поворотными изомерами молекул эфиров, что подтверждается также выво
дами авторов работ [ 1—3].

Далее данные табл. 1 и фиг. 1 и 2 показывают, что величина А 2 растет 
с понижением температуры, величина |хмакс2  практически не зависит от 
температуры, а отношепие г|02/ r|s, хотя и зависит от температуры, по изме
нения его ограничены интервалом ~ 3 —10 единиц. Можно сделать предпо
ложение о том, что высокочастотная область поглощения звука в этилфор- 
миате и пропилформиате обусловлена процессом образования и разруше
ния ассоциатов за счет межмолекулярной водородной связи.

За высокочастотную область акустической релаксации в вышеуказан
ных формиатах, по-видимому, могут быть ответственны следующие 
реакции:
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Вопрос о том, какая из реакций — (1) и (2) или (3) — конкретно свя
зана с высокочастотной областью поглощения звука, может быть решен на 
основании результатов исследований другими методами, а также путем 
дальнейшего расширения диапазона акустических измерений. В доступ
ном к настоящему времени экспериментальному исследованию диапазоне 
акустических частот этот вопрос однозначно решен быть не может.

Независимость величины Цмаксг от температуры можно, по-видимому, 
объяснить, если предположить, что тепловой эффект реакции, ответствен
ной за высокочастотную область акустической релаксации, мал. Из темпе
ратурной зависимости величии Ti и щ,аиС t, в предположении стехиометри
ческой природы нарушаемого равновесия, нами были рассчитаны энталь
пия АЯ21Н: активации обратной реакции и разность энергии Д//0 между 
двумя поворотными изомерами молекул эфиров. Высота потенциального 
барьера прямой реакции ДH i*  определялась с помощью соотношения

ДЯ12*=ДЯо+Д#21*.
Из температурной зависимости т2 для высокочастотной области акусти

ческой релаксации было определено значение ДЯ2|^. Используя соотноше
ния

% = Ы к Т  ехр [ДФ2 * / R T ]  
и

д ф 2,+ = д //2у -Г Д 5 2У
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Т а б л и ц а  2

/  ■ •

Ж и д к о с т ь

Н и з к о ч а с т о т н а я  о б л а с т ь В ы с о к о ч а с т о т н а я  о б л а с т ь

ккал/м оль

Д И о .
ккал/м оль

А111 г
ккал /  
/м оль

икал/
/МОЛЬ

A S ? v  
кал/молъ  • 

• град
ккал/
/м оль

Д ф £ -  
к  кал/ 
/моль

Д 8 Й >
кал/ 

/м оль  • 
• град

Э т и л  ф о р м и а т 5 , 8 3 ,1 8 , 9 9 ,1 - 1 1 , 9 1 , 8 3 , 3 - 6 , 9
8 , 2  [ 3 ] 3 , 2  [ 3 ]

П р о п и л ф о р м и а т 4 , 8 2 , 1 6 , 9 8 , 9 - 1 4 , 9 1 , 9 3 , 8 - 8 , 1

(где h — постоянная Планка, к — постоянная Больцмана, Т — абсолютная 
температура, R — универсальная газовая постоянная, ДФ21# — свободная 
энтальпия, /\S2[̂  — энтропия активации обратной реакции), мы нашли зна
чения величин A<D2 iih и AS2̂  для двух областей акустической релаксации. 
Значения определенных таким образом термодинамических параметров 
приведены в табл. 2. Там же представлены значения термодинамических 
параметров, полученные в работе [3].
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