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ВОЗМОЖНОЕ ВЛИЯНИЕ ЛИБРАЦИОННЫХ ПЕРЕХОДОВ 
НА ПОГЛОЩЕНИЕ ЗВУКА В ЖИДКОМ ПРОПИЛЕНЕ

Б . Г . Д ударь, С. А. Михайленко

Импульсным методом на частотах (/) 5—126 Мгц измерены скорость 
и поглощение (а) звука в жидком пропилене на линии насыщении при 
90—260° К. Рассмотрены особенности температурной зависимости а / /2, 
отличающие пропилен от других ожиженных газов и, в частности, на­
личие большого избыточного поглощения при 180—260° К. При этом 
показано, что последнее может быть связано с  кнезеровским процессом 
возбуждения -  дезактивации внутримолекулярной вибрационной моды с 
характерными временами 10“ !1—10“ 12 сек.

Недавно [1, 2] были развиты новые методы оценки вероятностей 
(W 0l) переходов с энергиями ftooi (ft — постоянная Планка ft, деленная 
па 2д, (*>oi —частота), близкими к спектру теплового движения в жидко­
сти, когда представления об изолированных столкновениях неприменимы. 
Поскольку времена релаксации (т) в этих случаях могут составлять 
10_п—10"12 сек и непосредственно наблюдать дисперсионную область

весьма затруднительно, экспе­
риментальная проверка зависи­
мостей PV01 (cooi) может быть 
сделана косвенным образом — 
по анализу отдельных вкладов 
в поглощение звука на более 
низких частотах. Мы провели 
такую проверку на примере 
жидкого пропилена, в молекуле 
которого имеет место низко­
энергетический переход Voi= 
= g)oi/2 jic=190 см~1 (с — ско­
рость света), соответствующий 
возбуждению первого уровня 
заторможенных крутильных 
колебаний (либраций) металь­
ной группы [3—5]. Это веще­
ство является подходящим для 
данной цели объектом также 

по той причине, что при температурах, неблизких к точке плавления по ли­
пни насыщепия (см. ниже), оно соответствует приближению лсииард- 
джонсовских жидкостей, используемому в работах [1, 2], а термодинами­
ческие и кипетичсские свойства его хорошо изучены, что позволяет сде­
лать указанный выше анализ.

Измерения поглощения (а) и скорости (и) звука в жидком пропилеи^ 
на линии насыщения в интервале температур 90^Г^2Г)0°К  и частот 
5 <  (/= о )/2 л )^ 1 2 6  Мгц были проведены на импульсном спектрометре, 
описапном ранее [6, 7]. Погрешность определения a I f  была 5—7% , не-

Температурпан зависимость эксперименталь­
ной величины а / /2 (сплошная линия) и клас­

сического вклада (а / /2),<л (пунктир)
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Т а б л и ц а  1
Классические вклады и эффективная объемная вязкость
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1 2 0 0 ,7 3 5 1 8 6 2 2 0 , 8 1 ,5 2 1 4 ,7 3 4 ,1 8 ,3 0 ,1 5 8 ,4 5 1 ,8 0 ,1 2
1 4 0 0 ,7 1 1 1 7 3 5 2 0 , 4 1 ,5 9 7 ,5 3 1 ,8 5 ,5 0 ,2 0 5 ,7 0 4 ,5 0 ,6 0
1 6 0 0 ,6 8 5 1 6 0 7 1 9 , 8 1 ,6 2 4 ,5 3 0 ,2 4 ,4 0 ,3 0 4 ,7 1 6 ,1 2 1 ,3 6
1 8 0 0 ,6 6 3 1481 1 9 , 9 1 ,6 4 3 ,3 2 9 ,3 3 ,4 0 ,4 0 3 ,8 0 8 ,9 7 2 ,7 2
2 0 0 0 ,6 3 8 1 3 5 6 2 0 , 2 1 ,6 6 2 ,4 8 2 8 ,2 4 ,6 0 ,5 0 5 ,1 0 1 0 ,5 4 ,2 4
2 2 0 0 ,6 1 2 1 2 2 3 2 1 , 2 1 ,6 8 1 ,9 4 2 7 ,3 5 ,2 0 ,6 4 5 ,8 4 13 ,7 7 ,1 0
2 4 0 0 ,5 8 8 1 0 9 2 2 2 , 2 1 ,71 1 ,5 5 2 6 ,4 6 ,2 0 ,8 6 7 ,0 6 1 6 ,0 1 0 ,3
2 6 0 0 ,5 6 3 9 6 3 2 3 , 6 1 ,7 5 1 ,2 6 2 5 ,2 7 ,9 1 ,2 8 9 , 1 8 1 8 ,0 1 4 ,4

точность измерения и стабилизации температуры составляли соответст­
венно 0,2 и 0,05° К, чистота исследуемого образца — 99,94% С Л 6. Эксце­

ссрименталытя зависимость —  ( Т) дана па фигуре.

Как видно, эта зависимость оказывается убывающей па довольно боль­
шом температурном интервале, что не наблюдалось ранее в исследованных 
нами сжиженных газах. В пределах указанной выше погрешности а ~ р  
во всей исследованной Т—/-области. Величина и также не обнаруживает 
дисперсии и совпадает с данными интерферометрических измерений [8]. 
На основе данных работы [9] по плотности (р), теплоемкостям (Ср и Cv), 
сдвиговой вязкости (тр) и теплопроводности (х) был рассчитан класси­
ческий вклад ( а / / г ) „ л  (табл. 1). Легко видеть, что в области Т<  140°К 
эта величина близка к реальному значению а / /2 и уменьшение последнего 
с Т определяется, таким образом, в основном поведением тр. Объемная 
вязкость в этой области температур примерно па пол порядка меньше тр 
и изменяется симбатно с последней. Поскольку здесь еще но проявляется 
внутримолекулярный вклад, а для системы бесструктурных частиц моду­
ли Geo и Коо — Ко в выражениях T p = T sG 00 и 'i\v= x v(K tf> — К0) примерно од­
ного порядка, то время релаксации объемной вязкости тв оказывается в 
несколько раз меньше тя. Этот результат, свидетельствующий о замедлен­
ном затухании координатно-зависящих частей автокоррелятора потока 
импульса [10], также является новым в группе изученных сжиженных 
газов и сближает пропилен с «высокотемпературными» жидкостями с 
сильным межмолекулярным взаимодействием. Последнее носит, по-види­
мому, нецентральный характер, и угловая добавка вносит заметный вклад 
в рассматриваемую низкотемпературную область.

Начиная со 130—140° К, величина а/р возрастает с Г, в то время как 
(а //2),<л продолжает уменьшаться вплоть до 180° К. Эффективная тр при 
этой температуре составляет 2,5тр, что не может быть объяснено без учета 
кнезеровских вкладов. Действительно, если рассчитать высокочастотную 
вязкость тр(В), связанную с релаксацией к равновеспому распределению 
только по внешним степеням свободы, но обычной процедуре для систем 
с трансляционным и траисляционно-вращательпым движением [10, И ], 
то эта величина в диапазоне 180—260° К будет составлять только (0,5— 
—1,1) (см. табл. 2). Поскольку флуктуационными вкладами здесь мож­
но пренебречь (критическая температура пропилена 71„=365°К ), то остав­
шаяся часть тр должна быть, видимо, связана с возбуждением внутримо­
лекулярных степеней свободы и роль этого механизма быстро возрастает 
о увеличением Т. Оцепить характерную частоту / Р этого процесса можно

47



в приближении одного времени релаксации

А
с о

а

г  1 + ( / / /р )
+ в .

если в качестве «высокочастотного предела» взять
В =  (a/f)  „л+  (а/ f )  ц ™  =  (а / /2) кя+2п2г\™/ри,:

и учесть / < / р, так что A =  ( a i f ) —B и релаксационная сила r= A a fv/n. 
С другой стороны, величина г может быть получена из релаксируюхцей 
части теплоемкости Ск по соотношению

(2 ) г  =  ( ч - 1 ) - ? Д —
Op Oft

(где 4 = C P/CV). При расчете Ck по формуле Планка — Эйнштейна
exp^oDt/feT1)

[ехр (/ш ;//с7т) - 1 ] 2

(й  — газовая постоянная, i — индекс моды) наряду с частотой 190 см 1 
учитывались также реально наблюдаемые в оптических спектрах моды

Т а б л и ц а  2
Параметры предполагаемой релаксации

т, °к ч?чV 5
•л(нБ )-№ ,

п з
с е к -/ с м

с  ек 2/ см
CV
к а л

"К -м о л ь
г -1о" '

с ск

180 0 ,51 1 ,65 1 ,5 0 6 ,7 2 ,8 6 0 ,1 0 7 0 ,5
2 0 0 0 ,6 0 1 ,49 1 ,8 4 11 ,0 3 ,1 8 1 ,1 2 3 0 ,0
2 2 0 0 ,7 6 1 ,4 5 2 ,5 4 17 ,6 3 ,4 4 0 ,1 3 1 0 ,8
2 4 0 0 ,9 2 1 42 3 ,6 1 2 7 ,3 3 ,7 5 0 ,1 4 4 1 ,0
2 6 0 1 ,10 1 ,4 0 5 ,4 9 3 9 ,3 3 ,9 8 0 ,1 5 2 1 ,2

430 и 580 см~\ суммарный вклад которых меньше либрациопного. Учет 
следующей по частоте моды (920 см~1) практически не меняет результата. 
В табл. 2 представлены вычисленные значения (а / /2)ц ® , A =  (a / f )—B, 
Ску г и Th= (2 n fv)~i=uA/2n2r.

Оценка теоретических значений Тл^И^оЛехр^Ысн/йТ')“ I ] } " 1 дела­
лась в предположении применимости к С3Н6 вида спектра тепловых дви­
жений, принятого в работе [1 ], так что значения интегралов 1„ в формуле
(23) работы [1] были одинаковы для одних и тех же o)0i/o)m (cow — макси­
мальная частота спектра определялась по формуле (19) работы [1 ]) . При 
расчете численных коэффициентов перед интегралами под знаком 2 и мно­
жителя перед 2  в формуле (23) учитывалось, что в одинаковых соответ­
ственных состояниях относительные величины типа (bv/v), (/сТУй'ри2) и 
т. п., а также z(rJR)  должны быть примерно одинаковы для всех лепиард- 
джонсовских жидкостей (обозначения г0, й , 8v/v, z и т. д. по работе [1 ]) . 
Различие других величин (приведенных масс ц, энергетических парамет­
ров е) приводит к тому, что при одинаковых величинах G)oi/tDm вероят­
ность перехода W 01 у С3Н0 составляет примерно 0,4 от значений W 0i, вы­
численных в работе [1] для бензола при 300° К. Соответственным состоя­
нием для пропилена должна быть по линии насыщения температура

Т ~  300(7’,f 3 У Г /Нв) »  300(365 /563)« 195° К, для которой и делались
сопоставления. При данной Т величина g)0i/ g)„i~ 1,9, что приводит к 
W  £зНв~0,8« 10й сек~' и к величине xh по (1) порядка 0 ,4 -10-11 сек. Эта
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величина находится в качественном согласии с т*=0,6-10 11 сек при Г — 
=200° К (см. табл. 2 ). Количественное совпадение, по-видимому, являет­
ся случайным.

В работе [2] была установлена связь между W 0l и спектральной плот­
ностью автокоррелятора средней силы <F(0)F(£) ><*„ оцениваемого па 
частотах выше дебаевской методами молекулярной динамики для модели 
жидкого аргона при Г = 95 °К  и плотности, соответствующей кривой насы­
щения. Поскольку для пропилена параметры потепциала Леппарда-Джон­
са (6—12) составляют б~4,13-10“ н эрг и о~4,65 А [12, 13], то <*>oi/om =

= o)0i/ye/m a2« 6 6  и этому отвечает зпачепие функции (F2) — »  0,5

для всех леппард-джопсовских жидкостей в данном соответственном со­
стоянии. Для пропилена оно в данном случае соответствует 230° К по 
линии пасыщеиия, а значение </#т2>«0,7* 10-24 ед. CGS. Отсюда но формуле
(4) работы [2] получим значение W 01« 7 ,3 • 1011 сект1 и значение т*~0,1- 
•10"11 сек, что только на порядок меньше оценок, приведенных в табл. 2. 
Таким образом, можно говорить о качественном согласии и этого метода 
оценки с предыдущими, и этот факт, с другой стороны, подтверждает 
предположение о том, что значительная часть поглощения звука в жид­
ком пропилене связана с либрациопным движением метальной группы.
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