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АКУСТИЧЕСКАЯ РЕЛАКСАЦИЯ В ЖИДКОМ ПИРИДИНЕ

К ,  П а р п и е в , I I .  Ж\ Х а б и б у  .главе, М . Г . Х а л и у л и н ,
ЗТ. И . Ш а х п а р о н о в

Излагаются результаты измерения акустических свойств жидкого 
пиридина в диапазоне частот от 107 до 2109 гц в интервале темпера­
тур 25, —20 и —35°. Показано, что спектр времен акустической релак­
сации в жидком пиридипо отображается дельта функцией. Обсуждается 
метод учета распределения времен акустической релаксации в жидко­
стях.

Нами было проведено измерение поглощения и скорости звука в пири­
дине с целью выяснения характера акустической релаксации. Пиридин 
марки «х.ч.» подвергался сушке над свежепрокалснным едким кали и 
трехкратной перегонке. Отобранная для исследования фракция имела сле­
дующие свойства: температура кипения tK =  115,2° при 760 мм рт. ст., по* 
казатель преломления пр20 =  1,5098, плотность pd20 =  0,9830 г/см3.

Поглощение звука измерялось импульсным методом в диапазоне час­
тот от 107 до 2-109 гц с точностью от 2% на низких частотах до 7% на 
высоких [1—3]. Скорость звука измерялась в интервале частот 107 108 гц
фазовым методом [4—5] с точностью 0,5%. Точность термостатирования 
составляла ±0,5°.

Данные об амплитудном коэффициенте поглощения звука а приведены 
в табл. 1. Они могут быть описаны с точностью ~  10% формулой

f  1 +  оуЧ2 ’
где со =  2я/ — круговая частота звука, А и В  — постоянные, т — время 
акустической релаксации. Значения Л, В  и т приведены в табл. 2.
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Так как уравнение (1) не очень чувстви­
тельно к характеру спектра времен релаксации, 
то указанное выше соответствие между значе­
ниями а, вычисленными по уравнению ( 1 ). к 
экспериментальными данными не может слу­
жить достаточным основанием для утверждения, 
что спектр времен акустической релаксации ото­
бражается 6-функцией. Поэтому ниже излагает­
ся другой способ описания экспериментальных 
результатов, являющийся аналогом методов, 
применяемых в теории жидких диэлектри­
ков [6].

В общем случае акустическая дисперсия мо­
жет быть выражена с номощыо следующего со­
отношения:

2 а' Х / ~  м/ со  у  . а  А / с 0 у
1 т /  1 Я  I  С )  - a ® . C c c , T m , T , P ) ,

(2)
где с — скорость звука, а' — сверхстоксовскоо 
поглощение, X — длина звуковой волны, тш и 
Р — параметры, характеризующие распределе­
ние времен релаксации. Индексы 0 и оо отно­
сятся к областям сот 1 и сот^>1 , соответствен­
но. Функция /  зависит от спектра времен релак­
сации.

Уравнение (2) является математическим 
аналогом известных соотношений для комплекс­
ной диэлектрической проницаемости [6].

Gi — =  F ( 0), Goo, Тщ, т, Р). (3).

Вид функции /  проще всего найти непосред­
ственно по экспериментальным данным о зна­
чениях а и с при различных частотах. Однако 
в рассматриваемом нами случае задача отыска­
ния функции /  осложнена тем, что сведения о 
частотной зависимости скорости звука недоста­
точны. Паши экспериментальные данные позво­
ляют определить лишь с0 (см. табл. 2). Гппер- 
акустические измерения скорости сг и поглоще­
ния аг звука [8, 9] были выполнены лишь для 
частоты 5200 Мгц.

В тех случаях, когда в области акустической 
дисперсии известны значения а, но нет данных 
о с. можно пользоваться следующим методом. 
Предположим, что спектр времен релаксации в 
рассматриваемом диапазоне частот представляет 
собой 6-функцию и параметр т в уравнении (1 ) 
равен адиабатическому времени релаксации тР«. 
Тогда по формуле

е
Л -с02 

2л2стрз

находим релаксационную силу е и значение 
скорости звука Ссс при тех частотах, когда 
(от 1. Обычно с сравнительно слабо зависит
от частоты. Поэтому в формуле (4) можно при-
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пять, что с сх. Со или лучше с — Со +; Сг если есть данные о сг. Ско­

рость звука в области акустической релаксации должна в этом случае 
следовать соотношению:

Со2 _  _  atop# . . .
с2 8 1  +  co4 jjs2

Если значение сг, вычисленное по уравнению (5), и экспериментальная ве­
личина скорости гиперзвука в пределах ошибок опыта ( — 0,5%) совпа­
дают, то значения с близки к действительности.

Откладывая но оси ординат значения - — ( —л ) , а по оси абсциср
я \  с- У

 ̂—  ̂ ,мы получим диаграмму комплексной функции /. Эго будет полу­

окружность с центром, лежащим на оси абсцисс. Если же имеет место рас-
„ а'А с0/  с0“

пределение времен релаксации, то графики зависимости---- —  от
я  с- с2

будут иметь иной вид. Б частности, они могут представлять собой симмет­
ричные дуги с центром, лежащим ниже оси абсцисс или скошенные дуги. 
В первом случае функция /  представляет собою акустический аналог функ­
ции Коула — Коула [11], во втором — акустический аналог функции 
Дэвидсона — Коула [12].

В том случае, когда функция /  представляет собою акустический ана­
лог функции Коула — Коула [И ] изменения а'  и с могут быть описаны 
уравнением

1 —(  —  V
со2 _  . o T k (cQ \ 2 _ /  Со\2 ,______\ Соо/ (п
С2 Я  \ С )  \Соо /  1 -)-(што) 1 р  ’

Пренебрегая в первом приближении дисперсией скорости звука, стро­
им график а'Х =  /(со), находим частоту шт , при которой а'А максималь­
но, и отыскиваем приближенное значение эффективного времени релакса­
ции то — тт  =  1 /  (От. Спектр времен релаксации определяется соотноше­
нием:

H S ) d S  =  - L — — -----------, (7)
2я ch (l — р)£ — cosprc

где 5 =  In t m /  то-
Разделяя вещественную и мнимую части уравнения (6), подучим

с0 ^
Соо- (

{ * -

sh [ (1  — Р)1п(сотт )]
ch [ (1 — P)ln(wTm)] +  sin

—  },(8)in ф >

1 COS (р

J ch [(l — P)ln(wTm)] +  sin ф (9)

Здесь ф =  ря / 2  — угол между осью абсцисс диаграммы и прямой, со­
единяющей центр дуги с точкой [ (со / с » ) 2, 0].

При (0iTm =  1 уравнения (8) и (9) принимают вид

и

1 ( 10 )
\  Ci /  Coo2 — С02

' ai'c°z f i  ( Со \ 21 cos<p 
о) \С[ L \  Соо у J 1 +  sin ф

( 1 1 )
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( 1 2 )

При o)2Tm =  е ~ 1 из уравнения (8) и (9) следует

2 /_^о \ * c j - c f  =  i _____ sh(p -  1)
\ С2 /  Соо2 —  ^о2 '

И
COS ф

ch(P — 1) +  БШф

4  0 2 V  Г ! _ /  Со_\2‘
СО?Со L \  Се©/ .со 2̂ 2

Из уравнения (10) — (13) находим

C02Ci2

ch (p  — 1) +  s in  ср

Г  2  —

Здесь

2с02 -  ct2 1

Cl =  z-c2.

а* =
2 u2' c li(1 — р) +  sin  ф

z = «1 1 sin  ф

Со /  1 . ,  22 \V*
Сг“ т ( : я + 1 ~ 1 г )  ■

где А’ = s b ( p - l )
. Поэтому

ch( l  — р) +  sin<p

^ Н ‘+^Ч-т<

(13)

(14)

(15)

(16)

со2 совф а^'-е ch (l — Р) +  sincp *
С другой стороны, из уравнения (12) следует

(17)

(18)

Отсюда находим значение р, при котором обе стороны уравнения (18) бу­
дут равны. Зная р, можно рассчитать значения ci, с2, Соо и частотную за­
висимость скорости звука с с учетом распределения времен акустической 
релаксации.

Если имеются данные о аг и сг при частоте сог, то уравнения (12) и
(13) надо заменить уравнениями (8) и (9) для частоты сог.

п  а'Х / с0 \ 2 /  с0 \ 2 .Следует подчеркнуть, что зависимость----  ̂—  j  от у — j  в обла­

сти частот, где с Ссо может существенно видоизменять свою форму даже 
при таких изменениях с, которые в настоящее время находятся в преде­
лах ошибок опыта (для сог, Асг ж ±0,5% ).

Следовательно, для характеристики спектра времен релаксации необ­
ходимо измерять с в области c->c<x> с точностью 0 ,1 % и выше.

На фиг. 1 и 2 представлены зависимости —  ( —  ) (фиг. 1) и
л  \  с  )

« Ь Со \ 2 ,
— ( ---  ) (фиг. 2 )л \  с J

от (с0/ с ) 2 для пиридина (где 1 — данные работы

| 8] ) . Значения скорости звука в области дисперсии получены с помощью 
уравнения (5). Найденные нами величины тvs  и Соо приведены в табл. 2. 
Так как измерения сг и аг при —20 и —35° не производились, то величи­
ны е для этих температур определены несколько менее точно, чем при 25°.

В пределах ошибок опыта акустическая релаксация в пиридине может 
быть описана с помощью одного значения т. Вместе с тем, проведенные 
нами расчеты показывают, что, если бы величины с«> были преувеличены 
по сравнению со значениями, имеющимися в табл. 2, всего на 0,5 %, то
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для описания акустической дисперсии пришлось бы прибегнуть к уравне­
нию (6). В этом случае мы получили бы рс^ОД. Следовательно, если 
р ~  0,1 , то для характеристики спектра времен релаксации необходимо 
измерять с в области с-^Ссо с точностью порядка 0,1 % и выше.

Фиг. 2

Следуя работам [10, 13—15], допустим, что дисперсия звука в рассмат­
риваемом нами диапазоне частот вызвана колебательной релаксацией. 
Тогда

е =
(Cp - C v)Ct
(СР — Ci) Cv

и С j ак —
Ср-е

е +  у — 1 *
(19)

где С р и 
у — Ср I Cv,

Cv — теплоемкости при постоянном давлении и объеме, 
Ci — колебательная теплоемкость.

Пользуясь значениями с0, Соо, Ср и CVy приведенными в таблице 2*, 
легко рассчитать е и у  и найти С<ак. В таблице эти значения сопоставле­
ны со значениями С,опт, получающимися по формуле Эйнштейна — План­
ка с помощью спектра нормальных колебаний молекул пиридина, имею­
щегося в работе [7]. Расхождение между оптическими и акустическими 
значениями Cf с понижением температуры увеличивается. Возможно, при 
поппжепии температуры низкочастотные нормальпые колебания не релак* 
сируют. В табл. 2 имеются также величины изотермического времени

Q
релаксации хpT =  tps —-- ^— • Анализ зависимости трт от тсмпера-

СР-  Ct ак

* В работе [7] вероятная ошибка значений Ср принята равной 0,1%. Величина 
Cv вычислялась с помощью данных о CVy коэффициенте объемного расширения и 
скорости звука С0 с помощью известного термодинамического соотношения. Воз­
можная ошибка в определении С0 равна ~3% .
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туры не дает дополнительных сведений о механизме релаксации, так как 
изученный температурный интервал не достаточно велик. Таблицы 1 и 2 
показывают, что с ростом температуры поглощения при низких частотах 
и релаксационная сила возрастают. Эти факты легко объясняются, если 
акустическая дисперсия в пиридине обусловлена колебательной релакса­
цией.

Процесс возбуждения внутримолекулярных колебаний, как показывает 
анализ, проведенный в работе [15], вероятно, происходит последовательно,
через низшую колебательную моду.

В работах [16—18] графики зависимости от ) для

бензола, тиофена, хлороформа, хлористого и бромистого метилена были 
построены с помощью значений Ссо, вычисленных по данным о теплоемко­
сти. Последующий анализ с учетом результатов гиперакустических иссле­
дований и применением изложенной здесь методики показал, что вследст­
вие неточностей значений Ср, Cv и Сг- величина с.» была завышена. 
В пределах ошибок опыта спектр времен акустической релаксации в ука 
занных жидкостях может быть представлен 6-функцией.
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