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ИССЛЕДОВАНИЕ СКОРОСТИ УЛЬТРАЗВУКА В НЕКОТОРЫХ
ПОЛИСИЛОКСАНАХ

А . 3 .  Голик, П. Ф. Чолпаи

Исследована температурная зависимость скорости звука и адиабати­
ческой сжимаемости линейных и циклических полиметил- и иолиэтнл- 
силоксанов и их взаимных растворов, в том числе и изоиязкостшлх.

Скорость звука изменяется с температурой липейно (отклоняется 
от липенности вблизи точки плавления); адиабатическая сжимае­
мость изменяется с температурой экспоненциально. Показало, что в группе 
веществ со сходной структурой кривые температурной зависимости ра 
располагаются тем ниже, чем больше потенциал между молекулярных сил.

В предыдущих работах [1] нами были изложены результаты исследо­
вания молекулярной структуры, температурной и концентрационной за­
висимости вязкости, плотности и поверхностного натяжения полисило- 
ксанов. В настоящей статье излагаются результаты исследования темпе­
ратурной зависимости скорости звука и адиабатической сжимаемости 
линейных и циклических полиметил- и полиэтилсилоксапов, а также их 
взаимных растворов.

Скорость звука мы измеряли ультразвуковым интерферометром кон­
струкции Михайлова [2] при частоте 4 • 10е гц. Скорость определялась 
по формуле с =  X • / ,  где с — скорость звука, X — длина ультразвуковой 
волны,/ — частота.Измеряя одновременно плотность полисилоксапов,мы оп­
ределяли адиабатическую сжимаемость по формуле ра =  где ра — адиа­
батическая сжимаемость, р — плотность вещества. Точность измерения 
скорости ультразвука составляла 0,2%. При температурных исследова­
ниях использовался ультратермостат типа ТС-16, обеспечивающий под­
держание температуры с точностью 0,05°. Термостатирующей жидкостью 
при низких температурах был этиловый спирт, при средних — вода. 
Результаты исследования при 30° представлены в табл. 1. С нашими 
данными по скорости ультразвука и сжимаемости полиметилсилоксанов 
находятся в хорошем согласии даппые работы [3].

Т а б л и ц а 1

Плотность р, скорость звука с, адиабатическая сжимаемость |3 
при 30° и молярная скорость звука R  для полнсилоксапов

Вещество

(CH#)„Si20
(Cll,)»Sis02
(CH,)IOSi40 ,
(CII3)i2$is0.t
[<CH,)*S10]«
KCHtbSiO],
f(CtH*)tSiO]3
f(C,lIehSlO]4
(C,H,).Si20

p , г/см8 c, м/сек <M0“ , см*/дин R  =  a1/*

0 ,7510 873 174 ,6 2065
0,8089 899 152 ,8 2823
0,8443 918 140 ,4 3578
0,8646 929 1 3 4 ,0 4344
0,9428 901 1 3 0 ,7 3039
0,9441 918 125 ,6 3815
0,9455 1145 8 0 ,6 3383
0,9506 1147 8 0 ,0 4498
0,8427 1205 8 1 ,6 3125

3  Акустический журнал, Jft 1
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Из табл. 1 видно, что плотность циклических полнсилокеанов значи­
тельно больше, а сжимаемость меньше, чем для соответствующих линей­
ных нолиенлокеанов. В таблице также приведены молекулярные скорости 
для нолисилокеанов. В исследуемом температурном интервале молеку­
лярные скорости не изменяются с температурой.

*ж

На фиг. 1 представлены кривые температурной зависимости скорости 
звука в линейных и циклических иолиметилеплокеанах (для последних 
на оси ординат — шкала слева): 1 — (CH3)eSi20 , 2 — (CH3)8Si30 2, 3 — 
(CH3)l0Si4O3, 4 -  (CII3) l2Si60 4, 5 -  [(CII3)2SiOI4, 6* -  |(CH3j,SiO]5:

Из этой фигуры видно, что скорость звука в полиметнлеилокеанах из­
меняется с температурой линейно; вблизи температуры затвердевания 
наблюдается отступление от линейности. Аналогичная зависимость скоро­
сти звука от температуры наблюдается и в полиэтилсилокеанах. Как 
известно [41, политермы скорости звука в органических жидкостях имеют
такой же вид.

На фиг. 2 представлены кривые температурной зависимости для ади­
абатической сжимаемости для линейных и циклических полиметплсило- 
ксанов: 1  —для (CH8)6Si20 , 2 — (CLI;6)rSi30.,, 3 — (CH3)IWSi40 3, 4 —
(CH3)12Si50 4, 5 -  [(CII3)2SiO]„ 6 -  [(CII3)2SiO]5.

Характер монотонного увеличения адиабатической сжимаемости с ро­
стом температуры сохраняется и для полиэтилсилокеанов.

Изменение За в исследуемом температурном интервале не может быть 
описано простой линейной зависимостью, как это возможно было сделать 
для скорости звука. Поэтому мы попытались установить аналитический 
вид температурной зависимости для адиабатической сжимаемости. Ана­
лиз экспериментальных результатов привел к экспоненциальной зависи­
мости адиабатической сжимаемости от температуры

Р« =  Ро* с ’ (1)

где То — самая низкая температура, при которой измерялось j?e для 
данного вещества, Т — температура опыта, 30 — адиабатическая сжима­
емость при Т =  То, С — некоторая постоянная. Рапсе было показано 
[J], что энергия активации вязкого течения Н в группах рассмат-
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рцваемых полиснлокеанов пропорциональна потенциалу межмолеку- 
лирного взаимодействия ср. Сравнивая значение постоянной Сц со 
значением В для нолиметнл- и иолиэтнясплокеанов, мы приходим к вы­
воду, что постоянная С пропорциональна энергии межмолекулярного 
взаимодействия. К аналогичным выводам приводит анализ данных, отно­
сящихся к н-парафииам.

Положив То =  0°, мы подсчитали значения и С для полней л океа­
нов, приведенных в табл. 2. Справедливость формулы (1) иллюстрируется 
фиг. 15 п 4, а также результатами расчета по данной формуле, приведен­
ными в табл. 2.

На фиг.З приведены кривые температурной зависимости адиабатической 
сжимаемости нолпметилсилоксанов в шкале InjJ — L: 2— для (Cl.l.,)6Si20,
2 -  (CH3)8Si;,02, 3 -  (CH3)12Si50 4, 4 -  (CII3)l0Si,O:{, 5 -  [(CII.,)2SiO]0, 
6- -  [(CH3)2SiO]4. T а б л в ц a 2

Г —T,Проверка экспоненциальной формулы p (( — 30 e  C

M O - -j-(— )
для полисилоксанон

Вещество 00 0 t°, C ^DHCn £расч 20° C 60° c 9o° G0ЭКСП *0расч ^оксп 0расч ÔKCII ^расч
(CH3).S120 126 95 - 4 0 82,8 158,1 155,5 239,2 237,2 337,6 324,9(C n 3).Si,02<CHa)ieSi40 3 116 109 —29,6 89,7 88,4 139,8 139,3 201,8 201,2 273 2 264 9109 121 —37,9 81,0 80,0 129,1 128,5 182,4 178.9 239,8 —  X/ J  у  % J227,7(CIIa)13SI404 105 124 — 36,9 79,5 76,9 123,7 123,4 171,6 170,3 222,2 217,0[(CII,),SiO]4 99 110 — — — 120,1 118,7 171,7 170,8 229,4 224,4((CH,)*SiOJi 97 120 - 3 7 ,8 73,2 70,8 115,7 114,6 161,3 159,9 210,3 205,3l(C2M&>2SiO J3 65 140 — — — 75,0 75,0 100,5 100,0 124,0 123,6[(C2H4)2SiO]4 66 152 - 3 8 ,7 50,9 51,2 74,5 75,3 97,2 97,9 119,1 119,3(C2Hb)«SJiO 67 147 —36,6 53,2 52,2 76,6 76,9 1,02 100,8 127,0 123,6

3*
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На фиг. 4 — такие же зависимости для полиэтилсилокеанов: 1 — [(С2Н5)2 • 
• SiO]3, 2  — [(C2H5)2SiO]4, 3 — (С2Н5)0812О (шкала смещена вдоль оси 
ординат).

Как видно из табл. 2, экспериментальные и рассчитанные значения 
% совпадают с точностью погрешностей опыта. Таким образом, экспо­

ненциальная зависимость хорошо описывает изменение адиабатиче­
ской сжимаемости полисилоксанов в исследованном температурном 
интервале.

Кривые температурной зависимости [ia для всех изученных растворов 
располагаются между кривыми чистых компонент в зависимости от про­
центного состава смеси. Кривые ра для растворов полисилоксанов 
имеют тот же вид, что и кривые ра для составляющих компонент; тем­
пературная зависимость ра подчиняется экспоненциальному закону.
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Анализ экспериментальных данных показывает, что для описания 
характера зависимости % полисилоксанов от концентрации можно поль­
зоваться законом аддитивности:

Зр =  Pi#i +  Рз̂ 2> (2)

где рр — адиабатическая сжимаемость раствора, рь р2, хи ^ “-адиаба­
тическая сжимаемость it концентрация соответственно компонент. Ско­
рость звука в нолисилоксаиах линейно меняется с концентрацией и 
также подчиняется закону аддитивности

С Р =  < 4 *1  +  С2Хо,

где Ср — скорость звука в растворе; с,, с2» я1э х*2 — скорость звука и 
концентрации соответственно компонент. Мы пользовались в этом случае 
весовыми процентами, что приводит к хорошему согласию с опытом. Это 
дает возможность рассчитывать скорость ультразвука и адиабатическую 
сжимаемость растворов полисилоксанов любой концентрации. В табл. 3 
приведены для некоторых растворов полисилоксанов экспериментальные 
значения скорости звука и адиабатической сжимаемости, а также значе­
ния, рассчитанные по формулам (2) и (3).

Т а б л и ц а 3
Проверка закона аддитивности для скорости звука и адиабатической сжимаемости 

для некоторых растворов полисилоксанов (проценты весовые):
раствор 1 — 39,92% (C2II5)0Si2O +  60,08% [(QJbbSiO),,; 
раствор 2 — 31,95% (C2II5)cSi20  Ч- 68,05% ((C2Ii5)2SiO]3; 
раствор 3 — 40,26o/6[(C2H5)2SiO]8+  59,74% |(C2II5)2SiO]4; 
раствор i  — 36,88% (CH3)8Si30 2 +  63,12% (CH3)l2Si50 4

г . с с, м/сек £•10** с м у д и п с. м /сск Э*10'* см \'0ип

30 сэксн Срасч •’ окоп J  ^расч сэксп срасч ^эксп Ррасч

Раствор 1 Раствор 2
30 1160 1170 80,2 80,7 1160 1164 81,7 80,5
60 1070 1070 99,2 99,7 1060 1057 100,8 101,0
00 980 977 121,0 122,3 1 964 967 125,6 125,0

Раствор 3 Раствор 4

30 1151 1146 79,4 80,2 920 918 140,4 140,9
по 1052 1050 97,8 98,2 822 822 182,4 182,7
00 058 961 121,3 120,6 728 731 241,6 241,0

Как видно из данных табл. 3, расхождение между эксперименталь­
ными и вычисленными значениями рр и с„ не превышает ошибки опыта.

Особый интерес представляют акустические исследования растворов 
полисилоксанов с совпадающими с кривыми температурной зависимости вяз­
кости. В группе линейных метилсилоксапов мы получили несколько изовяз- 
костных растворов. Акустические исследования в группе линейных поли- 
метплсилоксанов показали, что для пзовязкостных веществ, плотности 
которых отличаются незначительно, температурные зависимости адиаба­
тической сжимаемости совпадают, практически совпадают также скорости 
звука и поверхностное натяжение. Значения физических свойств при 30° 
для одной изовязкостной нары из группы линейных нолиметилсилоксанов 
приведены в табл. 4 (раствор А). Более подробно эти растворы описаны 
в работе [1].
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Были проведены также акустические исследования нзовязкостиых ве­
ществ для группы нормальных парафинов: н-гептана и изовяэкостного 
ему раствора 45,08% и-октаиа 4-54,02% н-гексана. Результаты иссле­
дований представлены в табл. 5.

Т а б л и ц а 4

Плотность (f>), скорость внука (с), адиабатическая сжимаемость ф) и 
поверхностное натяжение (а) при 30 °С для нзовязкостиых веществ:

А — (CH3)i0Si4O.«i (1) и раствор /«8,73% (CII3)8Si30 2 +  51,27% (CIJshsSirA (11);
В — (GHaJwSijOa (I) н раствор 44,39% (CH3)BSi30o +  55,61% (C2H5)6Si20  (11);
C — (C2IIr,)oSi20  (I) и раствор 92,7% (CHgJioSijOs 4 ' 7,3% (^M sJioSItOo (II)

Вещество
р . г / с м * с, м / с е к МО'1 смудин а. д р г / с л i«

I II I и Г и I II

А 0,8443 0,8412 918,3 920,0 140,0 140,4 16,4 16,3
И 0,8443 0,8278 918,3 1060 140,4 107,5 16,4 19,9
С 0,8427 0,8602 1205 960 81,6 126,0 21,7 16,9

T а б л и д a 5
Вязкость (v), плотность (p), скорость звука (с), адиабатическая 
сжимаемость (3) и поверхностное натяжение (g) н-гептана (1) 

и нзовязкостного ему раствора /«5,08% н-октана 4  54,92% н-гексана (II)

i о л*
у<'.cm Р. г/см3 с .м /сек Д-101* «:м*/дип а . эрг/ан*

t , °  с
I II I II I II 1 II 1 II

20 0 ,5773* 0 ,5769* 0 ,6836 0,6818 1150 1152 110 ,6 110,5 2 0 ,2 2 0 ,0
30 0 ,5505 0 ,5500 0,6751 0 ,6730 1106 1104 12:1 ,0 121,9 19,4 19,3
40 0 ,5 0 4 8 0 ,5 0 4 9 0 ,6 6 6 5 0 ,6 6 4 2 1066 1064 132 ,0 133,0 18,4 1 8 ,5
50 0 ,4642 0 ,4 6 5 4 0 ,0 5 7 9 0 ,6554 1024 1022 144,9 146,1 1 7 ,2 1 7 ,2
60 0 ,4295 0 ,4 2 9 8 0,6491 0 ,6 4 6 4 982 981 162 ,2 160,6 16,1 1 6 ,3
70 0 ,3 9 8 4 0,3988 0,6402 0 ,6 3 7 4 945 942 175 ,0 176,8 15,3 15,4
80 0 ,3719 0,3725 0,6311 — . 14,2 14,2
90 0 ,3482 0 ,3483 0 ,6218 — — — — 13,2 1 3 ,2

* При 25° С.

Как видно из табл. 5, для нзовязкостиых веществ в группе нормаль­
ных парафинов, плотности которых мало различаются, как и в случае 
линейных иолгшетилсилоксанов, адиабатические сжимаемости в исследо­
ванном температурном интервале совпадают, совпадают также скорость 
звука и поверхностное натяжение. Аналогичный результат был получен 
в работе [5] для группы одноатомных спиртов.

Однако совпадение в температурном интервале значении вязкости 
не всегда приводит к совпадению значений других физических свойств. 
Мы исследовали изовязкостиые растворы, компонентами которых яв­
ляются линейные полиметил- и полпэтилсилокеаны. В этом случае для 
нзовязкостиых веществ, плотности которых существенно различаются, 
адиабатическая сжимаемость различная, не равны между собой скорости 
звука и поверхностное натяжение. Значения измеренных физических 
свойств при 30 ’ приведены для двух растворов такого типа в табл. 4 (рас­
твор В и раствор С).

Таким образом, в общем случае для известных веществ не обязатель­
но совпадение значений адиабатической сжимаелгости, поверхностного на­
тяжения п других физических свойств.



Скорость ультразвука е некоторых поливало к санах 39

Выводы
1. Показано, что температурная зависимость адиабатической сжимае­

мости полиметил- и нолнэтилснлоксанов может быть описана уравнением
7* •т

Р« =  ‘
Постоянная С пропорциональна анергии активации вязкого течения. Ра­
нее III было показано, что энергия активации пропорциональна потен­
циалу межмолекулярных сил.

2. Для полнсилоксанов со сходной молекулярной структурой кривые 
температурной зависимости адиабатической сжимаемости располагаются 
тем выше, чем меньше потенциал межмолекулярпых сил. т. с. чем мень­
ше энергия активации вязкого течения.

3. Кривые температурной зависимости адиабатической сжимаемости 
изовязкостных веществ совпадают, если плотности этих веществ раз­
личаются незначительно (—0,3—0,5%); если же плотности различаются 
больше, то совпадение значений вязкости не влечет за собой совпадение 
значений сжимаемости.
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