
и  б у д е м  и с к а т ь  к о м п о н е н т ы  C j и з  у р а в н е н и й  ( 1 ) .  Д и ф ф е р е н ц и р у я  п е р в о е  и з  н и х
д о  ы п о сл е  о т р а ж е н и и , п о л у ч и м

(3 )

пли

/  дг* \=  ко2п ( (tf-1 ) —  V \ /г

/ дг< \М =  2к02п | N ------ ) (NVw).
\ да ]

С учетом условия /?N = -N , имеем (СДс,) — М. Остальные два уравнения получим 
приближенно, в предположении малости dN/da^ т. е. пренебрегая кривизной поверх­
ности £, дифференцируя два другие условия отражения:

(CjN) — 0, (N [k(C j])=  —2 ( n

Введепие поправки Cj в граничном условии (2) по приводит к скачку амплитуды 
ноля при отражении, поскольку она определяется только переменными д г / д а Пре­
небрежение этой поправкой, как показывает опыт расчетов, приводит к существен­
ной потере точности, в особенности при многократных отражениях, например, при 
расчете звуковых лучей в океане, последовательно отражающихся от дна и поверх­
ности океана.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОЛЕБАТЕЛЬНОЙ РЕЛАКСАЦИИ 
В ФРЕОНАХ МЕТАНОВОГО РЯДА ИМПУЛЬСНЫМ МЕТОДОМ

В. А . Р едк озубое, Г . ТГ. Ф ирсов

Импульсный ультразвуковой метод редко применяется для исследований га­
зов [1], что объясняется значительным затуханием ультразвуковых волн в разре­
женных газах и увеличением длительности переходных процессов пьезопреобразо па- 
теля.

Колебательная релаксация в фреопах исследовалась лишь методом ультразву­
кового интерферометра [2—4]. Авторами данной работы предпринята попытка си­
стематического исследования фреонов метанового ряда импульсным методом с пе­
ременным акустическим расстоянием. Импульсная ультразвуковая установка, пред­
назначенная для измерений скорости распространения и коэффициента поглощения 
ультразвуковых волн в жидкостях, насыщенных и перегретых парах, описана в [5]. 
Установка позволяла измерять скорость распространения ультразвуковых волн с по­
грешностью, не превышающей 0,2-1%, а коэффициент поглощения с точностью 
2-10% . Погрешность определения максимального релаксационного поглощения на 
длине волпы р,Пах и релаксационной силы к составляла 3—10%. Теплоемкость коле­
бательных степеней свободы молекул фреонов определялась с точностью, не пре­
вышающей 5-30% . Погрешность измерений приведенного к давлению р =  1 атм изо­
термического времени релаксации теплоемкости колебательных степенен свободы 
молекул фреонов трг° и среднего числа соударений молекул фреонов Zi0\ пеобходи-
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Фреоны т, °к сп, м/сек Ссю*
м/сек

С *, кдж/ 
/кмолъ •

•град ^тах

у*X

h i<u S-
5 ^

Cj ЭКС11» 
кдж/ 

/кмолъ» 
•град

’ рт'10**
сек»атм

<Zl0*сек-»
h,

см-1

ФИ 303 143,2 156,6 14,9 0,234 9,6 43±2 1,4+0,1 110=4=10 241» 385 161,2 177,5 15,6 0,262 10,0 52±3 1,3±0,1 71=4=7 241
Ф12 303 153,3 168,6 7,3 0,252 4,5 40±2 1.5±0,2 110=4=10 261385 172,6 185,3 7,7 0,284 5,0 48±2 1,3±0,1 68±7 261
Ф13 303 165,8 180,3 13,3 0,242 1,35 34±2 10,0=4=1 690±70 350385 185,5 204 14,4 0,254 1,75 42±2 8,5±0,9 380±40 350

523 213,3 240,2 15,4 0,29 2,4 54±3 5,4±0,5 180=4=20 350
Ф14 202

Л  Л  Л

150,9 159,7 7,93 0,16 0,26 15=ь0,7 49±5 4900±500 434,5
303 184,4 198 11,8 0,225 0,48 28±1 28 ±3 1800=4=200 434,5
400ШЯ* УЧ У V 207,8 225,8 13,6 0,26 0,76 39±2 17=4=2 800±80 434, б500 230,2 251,3 14,5 0,28 1,07 47+2 12=4=1 420±40 434,5

Ф21 303
У Ч  **ч

168,5 184,4 7,21 0,22 11 28±1 0,74+0,07 58±6 277400
■ К  Л  y v

191,8 208,6 7,66 0,24 11,5 36±2 0,72±0.07 40±4 277500 214,5 238,3 7,89 0,26 11 43±2 0,72±0,07 27±3 277
Ф22 , 303л Л п 183,8 196,0 6,24 0,175 4,5 21 ±1 1,9±0,2 150=4=20 369400Л Л 207,8 223,6 7,04 0,22 4,7 31 ±2 1,6±0,2 100=4=10 369500 231,9 251 7,47 0,235 5,0 39±2 1,5±0,2 65±7 369
Ф23 303 207,4 219,1 5,23 0,17 0,52 17,8=4=1 J 5=4=2 1200=Ы0С) 507,6

400 234,1 252 6,35 0,20 0,75 29 ±1 10=4=1 590±60 507,6
500- 260,8 282,8 7,07 0,25 0,95 37 ±2 7,3±0,7 300+30 507,6

Ф13В1 303 139,6
4  к  г ч  л

151,2 14,0 0,248 1,7 36+2 8,2±0,8 500=4=50 305400
Г-  Л  Л

158,1 172,4 15,0 0,275 2,2 46±2 6.2±0,6 260+30 305
500 176,6 194,9 15,6 0,295 3,0 53±3 4,4±0,4 130+10 305

Ф12В1 303 130,8 142,5 7,6 0,25 8 42±2 220400 149,2 164 7,9 0,28 8 53±3 — — 220

составляламого для дезактивации низшей моды внутримолекулярных колебаний,
10-60%.

Методика измерений и расчета релаксационных параметров фреоиов описана в 
работах [6, 7]. Там же приведены некоторые результаты изучения релаксационных 
процессов л фреонах метанового ряда.
т< В данной работе были исследованы следующие фреоны метанового ряда:

«фФ%с(с н й  Ф Щ С Т ‘ ) - Ф12В« С“ ВД' ф1звкср ,в,),

Температурная зависимость приведенного к 
Р= 1 отм изотермического времени релаксации 
низшей моды внутримолекулярных колебаний 

фреонов: 1 -  Ф13, 2 -  Ф23, 3 -  Ф14

Изучалась зависимость скорости распространении с и коэффициента поглоще­
ния а  ультразвуковых воли от отношения //р , где /  -  частота ультразвуковых волн, 
р -  давление в исследуемой среде в интервале от 105 до 2* I08 гц/атм.

Во всех исследованных фреонах обнаружена зависимость с и a l  от //р . Резуль­
таты измерений достаточно хорошо описываются релаксационными кривыми с уче­
том лишь одного времени релаксации. Колебательные теплоемкости фреонов, рас-
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считанные из акустических данных, отличаются от аналогичных величин, получен­
ных спектроскопическими методами, не более чем на 5% [8].

Времена релаксации низшей моды внутримолекулярных колебаний фреонов за­
висят от температуры Т. Наиболее заметпа эта зависимость для фреонов Ф13, Ф14,. 
Ф23. Экспериментальные значения натурального логарифма приведенного к р= 1 атм 
изотермического времени релаксации низшей моды внутримолекулярных колебаний 
In Трт*° в зависимости от T~'la для этих фреонов достаточно хорошо укладываются на 
прямую липию (см. фигуру), что соответствует теории колебательно]! релаксации 
в газах [9].

Результаты измерений и расчетов приведены в таблице, где Т — абсолютная 
температура исследуемых фреонов; со, с<» -  скорости ультразвука при (//p)ma* и 
f/p^d/p)max, вне области дисперсии; (j/p) шах отношение частоты ультразвуковых 
волн к давлению исследуемого фреона, соответствующее максимальному релакса­
ционному поглощению па длине ультразвуковых волн; С* -  молярная колеба­
тельная теплоемкость низшей моды внутримолекулярных колебаний фреонов; к.= 
=1/с — волновое число низшей моды внутримолекулярных колебаний; /  — частота 
внутримолекулярных колебаний; с — скорость света в вакууме; С\ ЭКСп — молярная 
теплоемкость колебательных степеней свободы молекул, рассчитанная из экспери­
ментальных результатов по поглощению ультразвуковых волн в газообразных фрео- 
нах; трг*0 — приведенное к р =  1 атм изотермическое время релаксации низшей моды 
внутримолекулярных колебаний фреонов; £ 10* -  среднее число соударений молекул 
фреонов, необходимое для дезактивации низшей моды.

Необходимые для расчетов значения вязкости фреонов заимствованы из ра­
бот [10, 11]. Из-за отсутствия сведений о вязкости Ф12В1 расчеты величин тРт*° и 
Zio" для этого соединения не производились.

Приведенные результаты, так же как и опубликованные ранее [6, 7], указы­
вают на то, что импульсный ультраакустический метод может успешно применяться, 
наряду с интерферометрическим, для изучения релаксационных процессов в газах.
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