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В статье изложены результаты исследования акустических свойств 
нерфторбепзола. Приведено обоснование того, что избыточное поглоще
ние обусловлено колебательной релаксацией. Показано, что в псрфтор- 
бензоло сущ ествую т кроме обнаруж енного другие релаксационные про
цессы , вызывающие дисперсию величин а  / -2  в более высоком диапа
зоне частот.

В сл едстви е ш и р ок ого  прим ен ен ия ф тор ор га и и ч еск и х  соеди н ен и й  в р а з
личны х о тр а сл я х  п р ом ы ш л ен н ости  нам и  п р ед п р и н я то  и ссл едован и е аку
сти ч еск и х  св ой ств  од н ого  из п редстави тел ей  эти х  соеди н ен и й  — п ер ф тор - 
бен зола CeF6, к отор ы й  п ол уч а ю т зам ещ ен ием  атом ов  вод ор од а  в бен зол е  на 
атом ы  ф тора.

Б ы ли  проведен ы  и зм ерен и я п л отн ости , коэф ф и ц и ен та  сд ви говой  в я зк о 
сти , п огл ощ ен и я  и  ск о р о сти  р а сп р остр а н ен и я  звука  в интервале тем п ер а 

т у р  от  283  до 353  К  с  ц ел ью  вы ясн ен и я  
м ехан изм а а к у сти ч еск ой  релаксации. П о 
глощ ен ие зв ук а  и зм ерял ось  и м п ул ьсн ы м  
м етодом  в ди ап азон е ч а стот  о т  1 0 7 до 
2,9*10'э Г ц  с  ош и бк ой  от  2 %  на низких 
ч а ст о та х  до 7 %  на в ы сок и х  [1 , 2 ] .  С к о
р ость  р а сп р остр а н ен и я  зв ук а  изм ерял ась  
на ч а стоте  107 Г ц  ф азовы м  м етодом  с  
ош и б к о й  ~ 0 ,0 5 %  [ 1 ] .  Д л я  и ссл едован и я  
и сп ол ьзовал ся  х р ом а тогр а ф и ч еск и  ч и сты й  
п ерф торбен зол .

П роведен н ы е и ссл едован и я  показали , 
что  в п ер ф тор бен зол е  н а бл ю д а ется  а к у сти 
ч еск а я  рел аксация. З а ви си м ость  п огл ощ е
н и я  зв ук а  от  ч а стоты , в п редел ах  ош и бок  
эксп ери м ен та , оп и сы в а ется  зави си м остью  
с  одним  вр ем ен ем  рел аксац и и :

i f f  3,5
Ug f(Mru) .

Зависимость величии а / / 2 от Ig /:  
при Т, К : 1 -  293; 2  -  323; 3  -  353. 
Сплошные кривые -  расчетные, 
точки -  экспериментальные дан

ные
a f ~ 2=B+A  [ 1 + ( с о т ) 2] - 1 ( 1 )

где А  и  В — эм п и р и ч оски е п арам етры , о  — 
круговая  ч а стота , т  — вр ем я  релаксации.

Н а  ф и гур е  кри вы е, р ассч и тан н ы е п о ф орм ул е ( 1 ) ,  представл ен ы  
сплош н ы м и  лин иям и; точ к и  со о тв е т ст в у ю т  эк сп ери м ен тал ьн ы м  значениям . 
И з ф и гур ы  ви дн о, ч т о  откл он ен и е эк сп ер и м ен та л ьн ы х  точ ек  от  теор ети ч е 
ск ой  к ри вой  н е  п р евы ш ает  о ш и б о к  эксп ери м ен та .

П арам етры , ха р а к тер и зую щ и е рел аксац и ю , п редставл ен ы  в табл иц е. 
А н ал и з п р и вед ен н ы х  в табл иц е дан н ы х п оказы вает, ч т о  вел и чи п ы  А , г\J  
/т ] , (отн ош ен и е  объ ем н ой  в я зк ости  к сд в и гов ой ) и  Ъ (рел аксац и он н ая  
сила) увел и ч и ва ю тся  с  п овы ш ен и ем  тем п ер а ту р ы , ч т о  ха р а к тер н о  для 
кол ебател ьн ой  релаксации  [3 , 4 ] .  И з табл и ц ы  видно, ч т о  зн ачен и е п ар а 
м етра В  п р евы ш ает  вел и чи н у а кл/ / 2 (п огл ощ ен и е звук а , обусл овл ен н ое  
наличием  сдви говой  в я зк о ст и ). Н ер а вен ство  В > а кл/ / 2 у к а зы ва ет  па су щ е ст 
вование к р ом е н абл ю даем ого  д р у ги х  рел аксац и он н ы х п р оц ессов , в ы зы в а ю 
щ и х  д и сп ер си ю  а  на бол ее  в ы сок и х  ч а стота х . К  та к о м у  ж е в ы в од у  п р и во
д и т  анализ п оведен и я  н и зк оч а стотн ой  кол ебател ьн ой  теп л оем к ости  рел ак- 
си р у ю щ и х  степ ен ей  св об од ы  м ол екул . Д ей стви тел ьн о, согл а сн о  теори и
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рел ак сац и он н ы х  п р оц ессов  [ 5 ] ,  н и зк оч а стотн у ю  теп л о
ем к ость  ре л а н си р ую щ и х  степ ен ей  св об од ы  б Сяк м ож н о 
оп р ед ел и ть  из вы раж ен и я  ЬСпп=ЬСР{^—1 + f c ) " 1, где 
4 =Cp/Cv — отн ош ен и е  р авн овесн ы х  значений теп л оем 
к осте й  при  п остоя н н ом  давлении Ср и объ ем е  Cv. З н аче
н и я  Ср и ч оп редел ял и сь  с  п ом ощ ью  м етода  п одобия , 
р а зв и того  в р а боте  [ 6 ] .  Р езул ьтаты  расчета  величин Ср 
и 7 п редставл ен ы  в табл иц е. Р а сч ет  п ол н ой  рел акси - 
р у ю щ е й  теп л оем к ости  п роводи л ся  п о ф орм уле П лан
ка — Э йнш тейна с  и сп ол ьзован и ем  ч а стот  колебаний 
м ол екул , п ол уч ен н ы х м етодам и  ком би н ац и он н ого  рас
се я н и я  и  и н ф рак расн ого  п огл ощ ен и я  света :

6С„ох= й  £  f t  ( W A T )  * X

X  exp  ( - W A T )  /  [ 1 - e x p  ( -h vJK T )  ] \
гд е  gi — ф ак тор  вы р ож д ен и я  i -го  кол ебания , R  — газо
вая  п остоя н н а я , h — п остоя н н а я  П ланка, К — п остоя н 
н ая  Б ольцм ана. С пектр  значений v , для и ерф торбен зола 
п ри веден  в р а боте  [ 7 ] .  Р езул ьтаты  расчета  бСак и  8Соит 
п р ед ста вл ен ы  в табл иц е. И з табл иц ы  видно, что при 
п овы ш ен и и  тем п ер а ту р ы  бСлк растет . Это согл а су ется  
с  п редп ол ож ен и ем , ч т о  н аблю даем ы й  релаксационны й 
п р оц есс  обусл овл ен  кол ебател ьн ой  релаксацией . В  отл и 
чие от  бен зол а , дл я  к отор ого  бС ак̂ б С 0Пт, в п ерф торбен - 
зол е теп л оем к ость  р ел а к си р ую щ и х  степ ен ей  св обод ы  
зн ачи тел ьн о м ен ьш е, чем  полная теп л оем к ость  кол еба
тел ьн ы х  степ ен ей  свободы .

Н аи бол ее вероятн ой  при чи п ой  р а сх ож д ен и я  м еж ду  
'бСак и  бСопт я в л я ется  о со б е н н о сть  п р оц есса  к ол ебател ь
н ой  рел аксац и и  в п ер ф тор бен зол о  но сравн ен и ю  с  бен 
зол ом . С ледовательно, и н терп ретац и я  п ол уч ен н ы х  ре
зу л ьта тов  св од и тся  к вы явл ению  а к у сти ч еск и х  актив
н ы х  степ ен ей  св об од ы  кол ебател ьн ого  сп ек тр а  м олекул  
п ер ф тор бен зол а , я в л я ю щ и х ся  причин ой  проявления 
а к у сти ч е ск о й  д и сп ер си и  а  в и ссл едован н ом  диапазоне 
частот .

И з оп ти ч еск и х  и  ди эл ектри ческ и х  изм ерен и й  и зве
стн о , что  бен зол  и п ер ф тор бен зол  п р ед ставл я ю т собой  
сл а боа ссоц и и р ов а н и ы е  ж и д к ости  [ 8 , 9 ] .  А ссоц и ац и я  
м ол екул  в п ерф торбеп зол е обусл овл ен а  сл абы м и  хи м и ч е
ским и  связям и  ти п а  C—F—C и  C-F--F.  П ри  обр азова 
н и и  ассоц и атов  ч а сть  вращ ател ьн ы х степ ен ей  св обод ы  
м ол ек ул ы  п ер еход и т  в  кол ебател ьн ы е степ ен и  св обод ы  
ассоц и а тов , ч а стоты  к о т о р ы х  л еж ат в гл у бок ой  инф ра
к р а сн ой  обл асти  в интервале 2СН-200 см ~ ‘ . В  работе  [4 ] 
п ок а за н о , ч т о  в ассоц и и р ован н ы х  ж и д к о стя х  сп ек тр  
норм альны х кол ебан и й  м ол екул  со стои т  из д в у х  групп  
частот . П ервая  гр уп п а  ч а стот  — в ы сок оч а стотн а я , п р а к 
тически  та ж е , что  у  н еассоц и и р ован н ы х  ж и д к остей , и 
обусл овл ен а  реакц и ям и  в озбу ж д ен и я  кол ебател ьн ы х 
степ ен ей  св об од ы  м олекул ы . В тор а я  гр уп п а  — н и зк о
ч а стотн а я , обусл овл ен а  кол ебан и ям и  м ол екул  в ассоц и а- 
тах . В  ассоц и и р ован н ы х  ж и д к о стя х  кол ебател ьн ая  р е 
л а к са ц и я  зави си т от  соотн ош ен и я  врем ен и  т , ж изни  
а ссоц и а та  и врем ен и  т  п ер еход а  эн ерги и  возбуж д ен и я  
вн утр и м ол ек ул я р н ы х  колебаний  атом ов  в эн ерги ю  м еж 
м ол ек у л я р н ы х  кол ебан и й  в ассоц и атах.

Д л я бен зола Xi< t , т . е. а ссоц и а ты  р а сп а д а ю тся  рань
ш е, чем  п р ои сход и т  п ер ен ос  вн утри м ол екул ярн ой  энер
ги и  в озбу ж д ен и я  на м еж м ол ек ул я рп ы е кол ебан и я  в а с
соц и а та х . В рем я ж и зн и  ассоц и атов  бен зола м ало, по-
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р я д к а  10 12 с  при  20° С , и  п ол н ая  к ол ебател ьн ая  теп л оем к ость  рел аксн ру- 
ет  с  одним  врем ен ем  релаксации  [4 ] .

Н а  осн ован и и  т о го , что  В > а ,1Л/ / 2 и  ЬСопг>8Сак, м ож н о  сдел ать  п р ед п о 
л ож ен и е  о  том , что  в п ер ф тор бен зол е  т , од н ого  п оряд ка  с  т . В  это м  случае 
в  п ер ф тор бен зол е  д ол ж н ы  бы ть  две  обл а сти  кол ебател ьн ой  релаксации. 
О дна — в ы сок оч а стотн а я , обусл овл ен н ая  реакциям и в озбу ж д ен и я  вн утр и 
м ол ек ул я р н ы х  кол ебан ий , д р угая , н абл ю даем ая  н ам и ,— н и зк оч а стотн а я , 
обусл овл ен н ая  реакциям и  в озбу ж д ен и я  м еж м ол ек ул я р н ы х  к ол ебап и й  м о
л ек ул  ассоц и ата . /

В  п редп ол ож еп и и , что  а ссоц и а ты  с о ст о я т  из д в у х  м олекул , и  и сп ол ьзу я  
значения 6С ак и бС опх, мы  рассчитали  к он ста н ту  р авн овеси я  реакц и и  а ссо 
циации К  [ 4 ] .  П осл е  оп редел ен и я  К  при  н еск ол ьк и х  тем п ер а ту р а х  бы ла 
рассч и тан а  эн тал ьп и я  обр азован и я  ассоц и атов  АН п о  ф орм ул е АН=  
= R Tzd In К/дТ.  З начение АН соста в и л о  9 ,0  к Д ж /м о л ь , ч т о  х ор ош о  согл а 
с у е т с я  с о  значениям и  А Я , п ол учен н ы м и  други м и  м етодам и  [9 ] .

В  р а б ота х  [9 , 10] п оказан о, ч т о  ни  дипольн ое, пи  л он д он овск ое , пи  тем 
бол ее  д и сп ер си он н ое  взаи м одей стви е не м огу т  бы ть  причин ой  обр азован и я  
а ссоц и а тов  и к ом п л ек сов . Д а ж е  п оста н овк а  в оп р оса  о возн и кн овен и и  ас
соц и атов  за  сч е т  ва н -д ер -ваал ьсовы х  взаи м одей стви й  п е и м еет  см ы сла, 
п о т о м у  что  п редставл ен и е о  та к и х  взаи м одей стви я х  прим еним о тол ьк о  
п ри  бол ьш и х  р а ссто я н и я х  м еж д у  м олекулам и. Н а наш  взгляд, ассоциация 
м ол екул  в п ер ф тор бен зол е  м ож ет  б ы т ь  обусл овл ен а  обр азова н и ем  сл абы х  
хи м и ч еск и х  связей  ти п а  C-F- -C и С —F—F  с  эн ерги ей  п оряд ка  (7 -^ 9 ) к Д ж / 
/м о л ь , возн и к а ю щ и х  за  сч е т  п ерерасп редел ен и я  эл ек тр он н ой  п л отн ости  
в  м ол екул ах  п ер ф тор бен зол а  всл едстви е обр а тн ой  ги п ер к он ъ ю гац и и  а то 
м ов  ф тор а  [ 1 1 ] .

А в т о р  вы р а ж а ет  бл агодарн ость  Ш а хп а р он ову  М. И . и Я гу п о л ь ск о - 
м у  Л . М . за  сод ей стви е  и  п ом ощ ь  п ри  вы пол н ен ии  дан н ой  работы .
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