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ИССЛЕДОВАНИЕ АКУСТИЧЕСКИХ СПЕКТРОВ ЭТИЛОВОГО 
И ПРОПИЛОВОГО ЭФИРОВ БЕНЗОЙНОЙ КИСЛОТЫ
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Ш а р и п о в  Ш • А •

Приведены акустические спектры этилового и пропилового эфиров 
бензойной кислоты в диапазоне частот от ~20 кГц до 3000 МГц и в 
интервале температур от -4 5  до 20° С. Дан анализ молекулярного меха­
низма, ответственного за наблюдаемые области акустической дисперсии.

Излагаются результаты акустических исследовапий амплитудного ко­
эффициента поглощения а  и скорости распространения звука с в этиловом 
эфире бензойной кислоты (этилбензоат) и пропиловом эфире бензойной 
кислоты (пропилбензоат).

Амплитудный коэффициент поглощения звука а  на частотах 20-ь 
н-200 кГц измерялся реверберационным методом, от 285 кГц до 3,7 МГц — 
методом замещения с использованием эхосигналов, а на частотах от 10 до 
3000 МГц — импульсным методом. Скорость звука с определялась фазо­
вым методом на частотах 0,285; 0,860; 1,44; 2,02; 3,1; 10 и 30 МГц. Точ­
ность измерения величин а  и с составляла соответственно ~  (5-^15%) и 
~ (0 ,1-^-0,5%), точность термостатирования — ±(0,1-^0,5° С). Исследование 
акустических спектров проводилось для этилбензоата при 20, —10, —25 и 
—30° С, для пропилбензоата: 20, —10, —25, —35 и —45° С. Эксперименталь­
ные установки и методика измерения а  и с изложены в работах [1, 2].

Этил- и пропилбензоат перед измерениями подвергались дополнитель­
ной химической очистке и перегонке. Степень чистоты исследуемых объ­
ектов контролировалась измерениями показателя преломления nD и плот­
ности р4. Эти величипы оказались равными для этилбензоата nD= 1,5052; 
р4=1,0472 г ем-3, для пропилбензоата rcD=l,5002, р4=1,0234 г-см-3, что 
удовлетворительно согласуется с литературными данными.

Коэффициент сдвиговой вязкости г\5 исследуемых эфиров определялся 
экспериментально в интервале температур от —50 до 20° С. Плотность р 
жидкостей определялась в интервале температур от —10 до 20° С. Значе­
ния плотности при температурах ниже —10° С определялись экстраполя­
цией графика зависимости р от температуры в предположении, что функ­
ция р(Г) в этой области температур будет линейной.

Исследование скорости распространения звука показало, что диспер­
сия скорости незначительна.

Экспериментальные значения скорости звука с, определенные на час­
тоте 10 МГц при различных температурах, а также р и тр приведены в 
табл. 1. Из ее данных следует, что скорость звука с понижением темпера­
туры линейно возрастает. Температурный коэффициент изменения скоро­
сти Дс/ДГ составил для обеих жидкостей 4,0 м с- 1 К“‘.

Результаты измерения величины а //2 (/ — частота звука) представле­
ны на фиг. 1 и 2. Они показывают, что при 20° С в используемом диапазо­
не частот величина а //2 в пределах ошибок опыта не зависит от частоты. 
При температурах ниже —10° С в этил- и пропилбензоате имеет место 
релаксационный процесс.

Частотная зависимость величины а //2 в исследованном диапазоне час­
тот в пределах ошибок эксперимента описывается выражением сс//2=  
=А/(1+со2т2)-ЬВ, здесь (о= 2л /— круговая частота звука, т — время ре­
лаксации нормальной реакции, А и В — постоянные.

Экспериментальные значения А, В и х  представлены в табл. 1. Там же
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Таблица 1

Жидкость t, °с с, м • с—1
л -10".
с*-см-'

В-10", 
с:-см-' т-10*, с в- 10а р, г-см-5 V 10*.Пз с*-см-1

ilV'/4s В/*/а,

Этилбепзоат 20 1385 1.0472 2,06 16,1
10 1508 28 58 0,69 3,2 1,0701 4,26 31,0 1.2 1,88

-  20 1543 55 75 1,29 3,3 1.078 6,04 40,4 1,8 1,86— 2о 1566 70 90 1.56 3,5 1,082 7.28 47.0 2.1 1,91-  30 1585 100 104 2,37 3,5 1,085 8,70 54.0 2.6* 1,90
Пропилбепзоат 20 л ич — _ _ _ 1.0234 2,25 21,3

10 1521 44 85 1,0 3,4 1,0486 4,76 34,8 1.6 2,4
-  25 1571 79 109 1,7 3.6 1,061 8.90 51,7 2.0 2,1

.35 1615 123 125 .2,7 3,7 1.069 11.7 68.5 2,5 1,8-  45 1652 173 147 3,9 3,7 1.076 16.2 88,0 2,7

кя

Таблица 2

Жидкость t, °с (у—1)
«сР,
кал *2,мольных

долей к *2Г 108, с -1 *>2-10\
с -1

А Но, 
ккал

ДФо,ккал
ASo,
кал

лн?1\
ккал Дф21*.ккал

AS,,*.
кал

моль-К моль моль моль-К моль моль моль-К

Этилбепзоат -10 0,206 4,1 0,35 0.54 8.16 473
-2 0 0.208 4,3 • 0.32 0,47 4.93 2,32
-25 0.210 4,5 0,31 0,45 4,08 1,84
-30 0,211 4,5 0,30 0,43 2,93 1,17 1,6 0,4 4,8 5,6 0,4 20,7

Пропилбепзоат -1 0 0.203 5.0 0,33 0.49 6.15 3.03
-25 0.206 5.2 0,28 0,38 3.91 1,50 1,7 0,5 4,9 3,8 0,5 13,4
-35 0.209 5,2 0.26 0,35 2,55 0,88

f
-45 0,210 5,3 0,23 0,29 1.82 0.54



Фиг. 1. Зависимость величины а / / 2 от 1 g /  для этилового эфи­
ра бензойной кислоты. 1 -5  соответствуют температурам

-30; -25; -20; -1 0  и 20° С

Фиг. 2. Зависимость величины а / / 2 от 1 g f  для пронилового 
эфира бензойной кислоты. 1 - 5  соответствуют температурам

-45; -35; -25; -10  и 20° С

даны значения релаксационной силы 8=1—с02/сто2= (Л с02)/(2ятР5с), здесь 
с0, с и с м — скорости звука соответственно при со-*-0, ш =2л/ и

Поглощение звука, обусловленное сдвиговой вязкостью, (а //2)кл=  
*=8я2/(Зрс3)т]в, а также отношения B f l а кл п г| /̂г|** гДе Цу ~~ релаксирую- 
щая часть объемной вязкости, приведены в табл. 1.

Отметим, что значение релаксирующей части объемной вязкости опре­
делялось из выражения т]тг=Лрс3/(2л2).

С помощью соотношения хs= V ĥ JR T ,  где Fft( ~ 7 l0Vm [3]) — молярный 
объем дырок, Vvx — молярный объем жидкости, произведена оценка време­
ни релаксации ха вязкого течения. Значения величин т, также даны в 
табл. 1.

Для бензоатов значения величии А  и r\vtr\a с ростом температуры 
уменьшаются, а релаксационная сила е слабо зависит от температуры. 
Отношение В/2/акл> 1 . Время релаксации т, вязкого течения ~1011 с, т. е. 
на три порядка меньше, чем наблюдаемое па опыте время акустической 
релаксации.

Известно [3, 4], что эфиры карбоновых кислот могут находиться в 
двух изомерных, конфигурациях, разделенных невысоким потенциальным 
барьером, так что возможны спонтанные переходы молекул из одной кон­
фигурации в другую. При каждой температуре существует определенное
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равновесное распределение молекул по этим конфигурационным состоя­
ниям. Проходящая звуковая волна нарушает данное равновесное распре­
деление, вследствие чего может наблюдаться дополнительное, по сравне­
нию с классическим (а,<л), поглощение звука, следующее законам релак­
сации.

Таким образом, можно предположить, что в изученном диапазоне 
частот в этил- и пропилбензоатах акустическая релаксация обусловлена 
процессом нарушения равновесия между поворотными изомерами молекул 
эфиров. Это подтверждается также результатами диэлектрических ■ иссле­
дований [5]. В исследуемых эфирах протекает мономолекулярная реакция

Ах, ^  ВХ2, где Axt и Вп — цис- и транс-изомеры молекул эфиров соответст­
венно, А,2 и к21 — константы скоростей прямой и обратной реакций.

Релаксирующая часть теплоемкости бСРу копстапта равновесия К , 
мольные доли и х2 изомерных состояний АХ1 и Вх„ разности энтальпии 
Д #0, свободной энтальпии ДФ0 и энтропии Д50 двух изомерных молеку­
лярных состояний (в предположении, что объемный эффект реакции ДУ= 
= 0 ), константы скоростей прямой к12 и обратной к21 реакции, а также 
истинные значения свободной энтальпии ДФ', энтальпии Д77* и энтропии 
Д5’ активации прямой и обратной реакций были рассчитаны по методике, 
предложенной в работах [6, 7].

Значение величин ('f—1), бСР, х2, К , /с12, А21, ДЯ0, ДФ0, ДS 0j ДH2i\  
ДФ21*, Д521* представлены в табл. 2.

В заключение отметим, что для всех исследованных температур отно­
шение (Я/2)/а кл> 1  и почти не зависит от температуры. Этот факт, по-ви­
димому, свидетельствует о том, что на частотах выше 3000 МГц сущест­
вует по крайней мере еще одна релаксационная область поглощения зву­
ка, которая связана, очевидно, со структурной релаксацией. На это также 
указывает оцененный нами порядок времени релаксации т, вязкого тече­
ния (см. табл. 1).
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