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Исследование распространения ультразвуковых воли в растворах 
димеров представляет большой интерес с точки зрения мол ксляр- 
1Го механизма этого явления.

За последнее время был опубликован ряд работ по лому во-
ос\.

Согласно классической теории. коэффициент поглощения звука
։вен:
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о циклическая частота звука.
с скорость звука, т( сдвиговая 

Для некоторых гомологических

— плотность жидкости, 
вязкость.
рядов (например, пиргов) на-

людается удовлетворительное количественное согласие классической 
еории с опытом. Но для многих жидкостей (ароматических углево­
дородов, ацетатов, формиатов и других) отсутствует даже качествен- 
ое согласие классической теории с опытом.

Невозможность объяснения с точки зрения классической 
^которых явлений, связанных с поглощением ультразвуковых 
жидкостях, привета к созданию новой релаксационной геории 
лощения ультразвуковых волн. В 
лег выражение для коэффициента

просгейшем случае эта 
поглощения в виде:

(I)

теории 
волн в 
.(’) по- 
теория

■I/ I 
% к п
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Ае время релаксации сдвиговой вязкости, 
'г время релаксации объемной вязкости 
х мгновенная упругая сжимаемость.

— обычная статистическая сжимаемость.
-мысл других обозначений прежний.



Как показывают эксперименты, в растворах полимеров < 
г 1 сдви­говая вязкость очень велика, в то время, как поглощение в т. 

растворах значительно меньше, чем вычисленное по формулам " 
и (2).

Готлибом и Волькенштейпом (2), Готлибом, Салиховым и < 
ловьевым ( •4) была разработана теория поглощения ультразвуков 
волн в растворах полимеров на представлении о частичном увлеЧ։ 
нин полимерной сетки движущимся растворителем. КонцентрироВ(н 
ные растворы полимеров представляют собой более или менее ста 
бпльную сетку, состоящую из полимерных цепочек, соединенных 
узлы постоянными химическими пли временными вандервальсовскнми 
связями, погруженную в растворитель.

Процесс распространения ультразвуковых волн можно предста 
вить как последовательное распространение ультразвука в раствори 
теле и увлечение движущимся вязким растворителем полимерно! 
сетки. Сетка неполностью увлекается растворителем. Это ведет к до 
баночным потерям энергии по сравнению с чистым растворителем. Эк 
спериментальные данные, полученные Михайловым и его сотрудника 
ми С’) для разных растворителей и разных полимеров, подтверждаю 
эту теорию.

Однако в работе (:) исследования поглощения в бензо.
растворе метилметакрилата в разных степенях полимеризации на ча 
стоте 5,85 мгц показывают, что поглощение ультразвуковых волн ■ 
растворах полиметилметакрилата до некоторой степени полимерия 
ции уменьшается по сравнению с чистым растворителем-бензолом 
После этой степени полимеризации поглощение ультразвуковых вол 
раствора почти не меняется и остается равным поглощению раствори 
теля-бензола. Авторы этой работы утверждают, что уменьшена 
коэффициента поглощения ультразвуковых волн зависит от количе 
ства нереагирующих мономеров в полимере. Для подсчета количеств: 
мономера ими была предложена эмпирическая формула.

Авторами работы (-) исследовалось поглощение в бензольно՛ 
растворе некоторых монодисперсных полимеров, полистирола, поли 
метил метакрилата, полиакрилата* метила и л-парафина в зависимост 
от частоты для одной концентрации. Результаты этой работы под 
тверждают, что поглощение ультразвуковых волн в растворах поли 
стирола и полиметилметакрилата после некоторой частоты уменьшает 
ся по сравнению с растворителем-бензолом.

Эги данные находятся в противоречии с данными работы (")
('), где для раствора полистирола и полиметилметакрилата 
получается заметное увеличение поглощения ио сравнению 
ри те л ем.

Исходя из противоречивых данных этих работ, мы

в

посп
задачу провести подробное исследование зависимости пог. 
ультразвуковых волн в бензольном растворе полистирола от 
трации, частоты и температуры. Измерение коэффициента пог. 
проводилось импульсным методом. 
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Погрешность измерения установки составляет не больше 8% от 
6солютного значения измеряемой величины, при частоте 2 мгц "пы­
шность измерения получается немного больше из-за расхождения 

1Ьтразвуковых волн. Для контроля установки измерили коэффициент 
1(-)1 лощения разных жидкостей при разных частотах и при разных 
емпературах. Эти данные приведены в табл. 1.

 Таблица I

Частота 
мгц

Поглощения Ю17

20 С ֊ю С

Бензол

Толуол
Дихлорэтан

6
9

20
15

>60
850
8-5

81
137

940
945
900

Поглощения ультразвуковых волн в

10(0
970

зависимости

1010
1000
1000

от концентра-
(1И и температуры измерялись в следующих растворах при следую­

щих частотах:
1) полистирол

2) полистирол

3) полистирол

4) полистирол

(Л4=280000) в бензоле при частоте 2, 3, 6. 10.кги. 
при температуре 20 С;

(.4 = 2500000) в бензоле при частоте 10 мгц.
при температуре 20 С; 

(.4=280000) в толуоле при частоте 6. 20 мгц, 
при температ՝ре 20 С; 

(.4= (280000) в бензоле при частоте 2 мгц, 
при температсре 35 Сти

50 С;
5) полистирол (/И՜-280000) в толуоле при часто!е 6 .иг/{, 

при температуре 35 С и 50 С.
На (риг. 1 приведена зави­

симость избыточного поглощения в
бензольном растворе полистирола 
|А1=2800С01 от концентрации при 
частотах 2, 3, 6, 10 мгц. На этом 
же рисунке приведена зависимость 
избыточного поглощения в толу­
ольном растворе того же полисти­
рола. Как видно, в бензольном ра­
створе полистирола при частотах 
-> 3, 6, 10 мгц избыточное погло­
щение до некоторой концентрации 
получается отрицательным, т. е. 
коэффициент поглощения раствора 
меньше чем растворителя-бензола.

Фиг. 1. Зависимость поглощения уль­
тразвуковых волн от концентрации 
полистирола при температуре -0 '

Избыточное поглощение
»изл 1212° , _ коэффициент поглощения раст 

՛ ■?

коэффициент поглощения растворителя, * частота. 223



Таблица

8

620
610

Для проверки подтверждения работы (7) (уменьшение кош ' 
цнента поглощения раствора относительно растворителя, от гп к 
ства нереагирующих мономеров) нами также было измерено п ■ 
щение в бензольном растворе полистирола с молекулярным ° 
2,5-10՞ (табл. 2). * ■ еС0

Мол» куляр- 
ный нес

г ' __  ? _
100 м.г

2

2,8-10՛
2,5-10'

Для 
щен не в

•чзо 
«30 813

768
7^Ь

70,3
707

655

сравнения на табл. 2 
бензольном растворе

2.8- 10՜'. Как показывают наши

приведено также избыточное погло. 
полистирола с молекулярным весом 
эксперименты, в пределах ошибок,

поглощения в этих двух растворах равны. Таким образом, уменьшений! 
коэффициента поглощения ультразвуковых воли в бензольном растворе 
полистирола после некоторой степени полимеризации не связано с 
количеством нереагирующих мономеров, существующих в полимере,'

О 6

и получаемое в наших экспериментах аномальное 
можно объяснить исходя из работы (7).

Но теории Готлиба, Волькенштейна (2) и 
(3 4). избыточный коэффициент поглощения всегда 

поглощение невоъ

Готлиба, Салихова 

должен быть поло-
жительным, т. е. коэффициент поглощения раствора всегда должен 
превышать коэффициент поглощения растворителя.

По нашим данным, коэффициент поглощения ультразвуковых 
волн раствора до некоторой концентрации (которая зависит от часто­
ты ультразвуковых волн и температуры) уменьшается, затем, прохо­
дя через минимум, начинает расти.

Для объяснения найденного нами аномального поглощения уль 
тразвуковых волн в бензольном растворе полистирола мы предлагаем 
следующий механизм поглощения, обеспечивающий протекание обоих 
процессов одновременно:

1. С добавлением полимера* уменьшается коэффициент поглоще­
ния раствора бензола, вызванный объемной вязкостью (н бензоле по­
глощение ультразвуковых волн зависит, главным образом, от объем­
ной вязкости, и доля стоксовского* поглощения т. е. поглощения, за­
висящего от обычной сдвиговой вязкости, ненелика).

2. (. добавлением полимера поглощение раствора должно расти 
из-за частичного увлечения молекул полистирола растворителем (тео­
рия Готлиба, Волькенштейна (2), Готлиба, Салихова (3։4).

’ В ычисленное ио формуле (1) поглощение ш блвиц рлв.ю хЯ.6610 . а и’
меренный коэффициент—850-10-”, так что

чизм г
* 100 II ----- но.
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цз сказанного следует, что в бензольном растворе полистирола 
Ьыточное поглощение состоит из двух слагаемых. Первое слагаемое 
Ьньшает коэффициент поглощения, второе слагаемое вызывает рост 
Ьфициента поглощения. В бензольном растворе полистирола пер­
вое слагаемое имеет перевес (при малых концентрациях) над вторым 
[лягаемым, поэтому избыточное поглощение получается отрицатель­
ным. Перевес первого слагаемого не останется постоянным с увели­
чением концентрации. После некоторой концентрации (которая зави­
сит от частоты измерения) начинает превалировать второе, слагаемое, 
л поглощение начинает расти, проходя через минимум.

Наш эксперимент показывает релаксационный характер поглоще­
ния ультразвуковых волн в растворе (кривые для 2, 3, 6, 1С мгц на 
фиг. I). Эта релаксация связана, кроме сдвиговой вязкости, также с 
объемной вязкостью.

На фиг. 1 приведена также зависимость избыточного поглоще­
ния ультразвуковых волн в растворе того же полистирола (Л1=2.8-105) 
в тол голе. В этом растворе избыточное поглощение всегда получает­
ся положительным, как предполагается теорией. Для толуола отно- 

шение вязкостей —14. Это намного мен: ш , чем отношение для 

бензола, поэтому первое слагаемое получается меньше, чем второе, и 
убыточное поглощение получается положительным.

Таким образом, аномальное поглощение связано с отношением 
т/ _ < гвязкостей - растворителя, причем чем больше—, тем более рас- 
т' 71 

холятся результаты экспериментов с предлагаемой теорией ( ՝).
Для проверки этого предположения мы исследовали зависимость

коэффициента поглощения от тем- 
пературы в растворе того же поли­
стирола в бензоле и толуоле.

Как показано в работе ("), в бен­
золе и тополе отношение вязко- 
стей в исследуемых памп интер­
валах температур (20 С, 35 С и 

11 С) увеличивается, следовательно, 
коэффициент поглощения раствора 
в ։ависи.мости от концентрации дол­
жен уменьшаться с повышением 

мпературы. На фиг. 2 приведена 
зависимость коэффициента избы- Фнг. 2. Зависимость поглощения ультра­

звуковых волн от концентрации полист­
рола при температурах 2и“С. 35 С и 

50 С.

и 6 *гц

'очного поглощения ультразвуке- 
вых волн в бензольном и толуоль- 
Ном растворе полистирола от кон­
центрации при температурах 20 С, 
®с Н 50 С (частота измерения 2 мгц для раствора беи юла 
Пя раствора толуола).
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Из этих данных следует, что с ростом температуры коэффцц 
поглощения уменьшается.

Из настоящей работы следует, что существующая теория 
поглощения ультразвуковых волн в растворах полимеров может

иен

Д.19

точную картину явления поглощения для Дать 
тех растворителей, у К0Т(

т
рых отношение — - близко к единице. Так как большинство opranni,

ских жидкостей, применяемых в 
заметной объемной вязкостью, то 
дусмотреть также вклад второй 
ультразвуковых волн.

качестве растворителей, обладает 
предлагаемая теория должна цре. 
вязкости в процессе поглощения

I [ентральная научно-исследовательская 
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Академии наук Армянской ССР

Ն. Ս՜ ՔՈՋԱՐ311Ն. Ն. 11. ՆԱԼԲԱՆԴՅՍԼ Ն, Վ. 8 ԱՌԱՔեԼՅԱՆ եՎ Ն Ս- ՖԱՐՏ311Ն

Hi (sriuaiuiGiui |iG ui(|if*Gkr|i կ|աfiin.if [1 ii|n||>usիւ՚ււ)ի p եGqnpui|iG [in dnt ipGbrm/

Ներկա ա շխատանրՈէմ 

p ենղոլալին և տոլուո լա յին 
•’ա ե ախտկ անո ւ Пյուններում

հետազոտվում Լ ուլտրաձայնային ալիրների կլանումը պՈլիստի^^ 

լուծույթներում կախված պոլիստիրոլի կոնցենտրացիայից, ւոսւքքԼք

Л и ни ր ր ft ր ջերմ ա и տի Ճ աններ ո ւմւ

Զավւու մներո ւյույւյ 1.ն in III I ի Ո է А /'/' / Ո Լ. <! [Jյու ՆՆ ■>Ш (ւարԼրոլ.

ծ in t. if tu ծ n I էյի կ n I /! J 7«^»Ն ւ/Ц

ПО, ապա լրացու д II tn in ui ij ui սա կսւ՝հ , այսինքն

լոէ ծոլյիէի կյանա i ստալյվոլմ է in վե լի 1Ո1 *' 1Ւ ՚,լ!>
> ու 11 in ր ւսւլու քյիչ կլ ա*հ ո է մր սւոացվոլմ է ղրտ կ ւսՆ т

//1 րորաձա յնա յին ալիբն />/'/' պոլիմ ևրային լուծ ոtյթներում կլտնմսւն մասին զոյութլուն 91- 

նեցող տեսությունները հաշվի չեն առնում այս հսւնգամանբը, ուստի Նրանցում էրտ!),է13է*1 Կւա' 
նամը միշտ օտարվում Լ ղրականւ Եթե տեսություններում հաշվի առնեն / ո ւ ծ nt յթն ե րի ծավալա­

յին i) ած ուցիկա յթտն ա ղ ղ ե ց ո ւ p յ ո ւն ր կլանման վրա, (յպսյ պոլիմերային լուծույթներում 

in fi ա ծ տ յնա լին ալի րների կլանմտն համար առաջարկվող տեսուՍյունր կունենար բոլորովին պ/ 

սլտէոկեր բան ալն, որ առաջարկվում Լ նեյ էրսյիս էրւյութքուն ունեցող տեսություերւ

Л И Т Е Р А Т У P A — Դ Ր Ա Կ Ա Ն II Ւ Ց II Ի Ն

1 >/. Френкель и Ю. Образцов, ЖЭТФ, 9, 9, 1081. (1939). 2 Ю. Я- Готлиб и 
//. В. Волькенштейн, ДЛИ СССР, 89. № 5 (1953). 3 Ю. Я- Готлиб, К. М Coauxoi, 
В. .4. Соловьев, Тезисы докладов 4 совещания по жидкому состоянию веществ 
Киев, 1959, Изд. Киевского университета, 1962. 4 Ю Я. Готлиб, Л. .И. Ca.iuxoi. 
.Акустический журнал", т. IX. вып. 3, 1963. 5 И. Г. Михаилов. Применение ультра­
акустики к исследованию вещества, вып. 1, 1955. * И. Г. Михаилов и Н. М. 
рова. Вестник Ленннгр щекого университета, № 16, серия физики и химии, вып. 3. 
1958 7 В. Ясаку, Ш. Comoiuu, J. Acoust Soc America, 25. № 3, 1953 4 С. Кам 
Р. Зана, Р. Серф, Complex Rendiis, v. 23-?. 1961, 2229. м Н. Кошкин, Диссертация. 
МОНИ, 1953.

226


