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• ■II Ч . ■

В статье обсуждаются результаты измерения коэффициента погло
щения, скорости распространения звуковых волн в жидком бензоле, по
лученные при комнатной температуре в диапазоне частот 6—3000 МЩ. 
Делается вывод, что объемная вязкость жидкого бензола определяется 
двумя областями релаксации кнезеровского типа, одна из которых обус
ловлена релаксацией наинизшей моды, другая—релаксацией всех осталь
ных мод колебательных степеней свободы молекулы бензола.

Акустическая релаксация в жидком бензоле неоднократно изуча
лась многими исследователями различными методами и в различных 
диапазонах частот [1—9].

Авторы этих работ приходят к единому выводу: основную долю 
объемной вязкости жидкого бензола составляет процесс релаксации 
колебательных степеней свободы молекул. Однако остаются невыяс
ненными следующие вопросы:

1. Вся ли область релаксации объемной вязкости перекрывается 
единой областью кнезеровского типа?

2. Если обнаруженная единая область релаксации кнезеровского 
типа не охватывает всю область релаксации объемной вязкости, то 
какова природа ее оставшейся части?

На эти вопросы авторы отмеченных работ не дают однозначно 
согласованного ответа.

Авторы работ [1—7], в которых исследовались коэффициент по
глощения и скорость распространения звука, в. бензоле в ультразвуко
вом диапазоне частот, предполагают существование единой области 
релаксации всей теплоемкости колебательных степеней свободы моле
кул, в то время как результаты работ [8—9], выполненных в гипер
звуковом диапазоне частот, противоречат этому выводу.

Одной из главных причин этого разногласия является отсутствие 
экспериментальных данных по исследованию коэффициента поглощения 
и скорости распространения звука в дромежуточном. диапазоне частот 
~1—3 Ггц, что существенным образрм сказывается на точности рас
чета релаксационных параметров.

Другая причина лежит в сфере анализа результатов акустических 
измерений и связана с трудностями однозначного отнесения частот в 
оптических спектрах колебательных степеней свободы молекул бензо
ла, что приводит к неоднозначности в расчетных значениях теплоем
кости этих степеней свободы, которая сравнивается со значением 
теплоемкости, полученным из акустических данных.
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ДЛЯ решения этих вопросов нами прежде всего были проведены 
измерения коэффициента поглощения и скорости распространения зву
ковых волн импульсным методом в диапазоне частот 6—3000 Мгц. Ме
тодика измерения и описание экспериментальной установки, созданной 
для этих исследований, описаны в работах [10—17]. Поскольку основ
ные физико-химические параметры исследованного жидкого бензола и 
результаты измерения коэффициента поглощения и скорости распро
странения звука в указанном диапазоне частот приведены в наших ра
ботах [11, 12], то здесь даются лишь основные релаксационные пара
метры, полученные по данным эксперимента (табл. 1), и обсуждаются 
результаты эксперимента в свете релаксационной теории.

Таблица 1
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՛ Бензол 20 853 17 2,8 1324 1460 9,3 12% 8,5

Л — данные взяты из работы [15[.

4 и В — параметры, характеризующие низкочастотные и высокочас
тотные значения величины, соответствующие данному релак
сационному процессу;

х — время релаксации, определяемое по данным измерений коэф
фициента поглощения;

1)0 —скорость распространения звука на низких частотах;
о« — предельное значение скорости звука, вычисленное для дан* 

ного релаксационного процесса по формуле
։ ։ Г Avc, . . ] .

^о/—колебательная теплоемкость, рассчитанная по формуле Герц
фельда [13];

Со/ — полная колебательная теплоемкость, рассчитанная по оптиче
ским спектрам колебательных степеней свободы молекулы;

1®//*]։֊*—значение величины поглощения, рассчитанное по классической 
формуле Стокса — Кирхгофа;

а — коэффициент поглощения звука;
/ — частота звука.
Как видно из табл.'1, наблюдаемый в диапазоне частот 6—3000 Мгц 

релаксационный процесс не является единственным (ВХ»/^). Сле
довательно, на более высоких частотах должна иметь место диспер* 
сионная область по крайней Мере еще одного релаксационного про
цесса.
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ДЛЯ выяснения природы наблюдаемого и высокочастотного ре
лаксационных процессов необходимо провести детальное сравнение 
значений теплоемкости, полученных соответственно по акустическому 
и оптическому спектрам.

В табл. 2 сведены значения колебательных частот молекулы бен
зола по данным работ [14—16] и рассчитанные по ним значения коле
бательной теплоемкости для температуры 293°К. Эти расчеты прово
дились по формуле Планка—Эйнштейна.

Таблица 2

[Н] [15] [16]

кал —1 кал
V сж՜1

кал
V ‘СМ С- моль-град

4՝ см С • моль, град С* моль՛ град

404* 2,894 406* 2,883 405* 2,890
500 1,231 606* 1,996 606* 1,996
606* 1,996 664 0,876 671 0,862
671 0,862 671 0,862 703 0,800
690 1,650 683 0,838 849 1,100
760 0,696 845* 1,114 970 0,784
849 1,100 850 1,090 985 0,373
992 0,362 992 0,366 992 0,366

1008 0,350 993 0,366 1010 0,348
1037* 0,640 1010 0,348 1037* 0,640
1178* 0,420 1035 0,646 1110 0,256
1320 . 0,128 1178 0,420 1178* 0,420
1400 0,097 1195 0,194 1326 0,126
1485* 0,140 1261 0,157 » 1485* 0,140
1585* 0,100 1485* 0,140 1596* 0,096
1852 0,017 1595* 0,097 1648 0,040
3037* 0,000 3048* 0,000 3047* 0,000
3060 0,000 3060 0,000 3060 0,000
3062 0,000 3061 0,000 3062 0,000
3099 0,000 3080* 0,000 3080 0,000

^0/ = 12,687 Ц» = 12,390 С0/= И ,237

* Дважды вырожденные частоты.

Как видно из таблиц, по данным всех трех работ [14—16] зна
чения полной теплоемкости колебательных степеней свободы молекул 
превышают значение Со/, рассчитанное по акустическим данным с 
помощью формулы Герцфельда:

_  ______ АудСрСу_____
" “ 2к» (Ср—Су) Т+АУОСО '

Причем это превышение выходит за пределы ошибок опыта и расче
та. Это обстоятельство является весьма важным для выяснения при
роды высокочастотной области релаксации, так как дает возможность 
предполагать, что и она обусловлена кнезеровским процессом.

В пользу этого предположения можно выдвинуть следующие по
ложения:

1. Существование „акустически неактивных" мод в спектре коле՝ 
Нательных степеней свободы молекул маловероятно;
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2. Присутствие в объемной вязкости бензола области чисто 
структурной релаксации не обязательно, так как элементы структур
ной релаксации в необходимой мере присутствуют, согласно теории 
Ландау, Теллера, Шварца, Славского и Герцфельда (ЛТШСГ) в про
цессе возбуждения колебательных степеней свободы молекул.

3. Существует количественное согласие выдвинутого предполо
жения с положениями теории ЛТШСГ. Последний пункт требует обос
нования, которое сводится к следующему.

Поскольку, согласно теории ЛТСШГ, наибольшую вероятность 
возбуждения и дезактивации имеют моды с более низкими частотами 
колебаний, то они в низкочастотном диапазоне очень быстро дости
гают равновесия с трансляционными и вращательными степенями сво
боды и,следовательно, дисперсионную область релаксации низшей мо
ды можно ожидать на более высоких частотах.

В соответствии с этим, если из общей колебательной теплоемко
сти, рассчитанной по формуле Планка—Эйнштейна, вычесть теплоем
кость, обусловленную самой низшей модой, то должно получиться 
хорошее согласие со значением теплоемкости, рассчитанным по фор
муле Герцфельда.

Таблица 3

Ои ~ ^П

Параметры 
жидкости гс

кал/молъ. град
. кал

моль» град[И] [15] [16]

Бензол 20 9,79 9,50 8,35 9,3

Как видно из табл. 3, хорошее согласие с нашими результа
тами наблюдается в случае использования данных работ [15]. Кроме

ния звука в жидком бензоле в диапазоне частот 6 — 3000 Мгц хорошо 
описывается дисперсионной кривой скорости звука, построенной по 
данным работы [15].

На рис. 1 представлена кривая дисперсии скорости звука для бен
зола, а также полученные нами экспериментальные значения скорости 
звука.
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Выводы

1. Объемная вязкость бензола полностью определяется двумя ре
лаксационными областями кнезеровского типа.

2. Механизм наблюдаемого в диапазоне частот 6 — 3000 Мгц ре
лаксационного процесса обусловлен запаздыванием по времени воз
буждения и дезактивации всех внутренних колебательных степеней 
свободы молекул, кроме наинизшей моды.

3. Дисперсионная область релаксационного процесса, связанного 
с возбуждением и дезактивацией наинизшей моды, расположена на бо
лее высоких частотах.

Поступила 30.XII.1969.
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ՀԵՂՈՒԿ ԲԵՆԶՈԼՈՒՄ ԱԿՈՒՍՏԻԿ ՌԵԼԱԿՍԱՑԻԱՑԻ ՀԱՐՑԻ ՎԵՐԱԲԵՐՅԱԼ

Р. Ա. ԲԵԼԻՆՍԿԻ, Մ. ԿԱՐԱԲԱԵՎ, Ա. Ս. ԼԱԳՈԻՆՈՎ

Հայվազում քննարկվում են հեղուկ բենզոլում կլանման գործակցի և ձայնային ալիքների տա

րածման արագության լափման արդյունքները, որոնք ստացգած են 6—3000 մհց դիապազոնում 
սենյակային ջերմաստիճանների դեպքումւ

Ս տարված արդյունքները քննարկվում են 1անդաու-Տելլեր-Շվարց-Սլավսկի-Հերցֆելդի տե
սության հիման վրա և համեմատվում են օպտիկական սպեկտրոսկոպիայի տվյալների հետւ
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ON ACOUSTIC RELAXATION IN LIQUID BENZENE

B. A. BELINSKY, M. KARABAEV, A. C. LAGUNOV

The results of sonic absorption and velosity measurements in liquid benzene over 
the frequency range from 6 to 3000 me at 20°C are discussed.

It is shown that bulk viscosity of liquid benzene is determined by two Knczer's 
relaxation regions. One is associated with the relaxation of the lowest mode, the other_  
with the relaxation of the rest vibratinal modes of benzene molecules.


