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Особливості розповсюдження 

звуку  у розбавлених водних розчинах 

спиртів в околі їх особливих точок 

  

Аналізуються особливості розпо-

всюдження звуку у водному розчині γ-

піколіну в околі його особливої точки.  

Враховується, що  специфіка температу-

рної залежності звуку обумовлена проце-

сами кластеризації у розчині. Показано, 

що  високочастотна швидкість звуку, яка 

формує піки Мандельштама-Бріллюена у 

молекулярному розсіюванні світла, має 

мінімуми при певних температурах та 

концентраціях розчинів. Має місце повна 

узгодженість теоретичних розрахунків та 

експериментальних даних. 
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Specificity of the sound spreading in 

diluted aqueous solutions of alcohols near 

their peculiar points 
 

Specificity of the sound spreading in 

aqueous solution of γ-picolin near its peculiar 

point is analyzed. It is taken into account 

that temperature dependence of the sound 

velocity is caused the clusterization effects 

in solutions. It is shown, that the high fre-

quency sound velocity, which forms the 

Mandelshtam-Brilloin peaks in molecular 

light scattering, has minimum at definitive 

temperature and concentration. The full 

agreement between theoretical calculations 

and experimental data takes place. 

 

 

 

 

Розбавлені водні розчини неелектролітів є 

предметом численних досліджень різноманіт-

ними методами, що пояснюється наявністю ба-

гатьох особливостей їхніх фізичних властивос-

тей. Не є виключенням і водні розчини спиртів 

та метилпіридинів.   

Суттєву інформацію про динаміку проце-

сів, що протікають поблизу особливих точок, 

дають дослідження розповсюдження ультра- та 

гіперзвуку. Дані про швидкість затухання гіпер-

звуку зазвичай отримують із спектрів розсію-

вання Мандельштама-Бріллюена. Ці спектри 

виникають внаслідок розсіювання світла на теп-

лових флуктуаціях тиску. Розраховується  шви-

дкість звуку (або температурний коефіцієнт за-

тухання), як правило, за напівшириною спект-

ральних ліній Мандельштама-Бріллюена. 

В [1] за спектрами Мандельштама-

Бріллюена проводилось вивчення температур-

них залежностей швидкості гіперзвуку та ульт-

развуку, а також коефіцієнта поглинання гіперз-

вуку у розчині  -піколін–вода при концентра-

ції 07.0~x . 

Швидкість гіперзвуку визначалась із змі-

щення компонент Мандельштама- 

Бріллюена з точністю %1 . Коефіцієнт погли-

нання гіперзвуку визначався із ширини компо-

нент Мандельштама-Бріллюена (точність скла-

дала %5 )  

Експериментально була досліджена шви-

дкість розповсюдження гіперзвуку в інтервалі 

температур від 40 до 78 
о
С . 

 
При температурах 

від 40 до 55 
о
С відбувається монотонне змен-

шення швидкості ультразвуку та швидкості гі-

перзвуку з температурою, причому величина 

8.0




T

c
. В інтервалі температур від 62 до 72 

о
С швидкості ультразвуку і гіперзвуку практич-

но не залежать від температури ( 0




T

c
).  В 

цьому ж інтервалі температур спостерігається 

максимум поглинання гіперзвуку і максимум 

інтенсивності центральної компоненти. Макси-

мум поглинання гіперзвуку знаходиться при тих 

же температурах ( Со7050 ), що й максимум 

інтенсивності центральної компоненти.  

В інтервалі температур від 72 до 78 
о
С те-

мпературна похідна швидкості звуку 
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T

c
, що  в декілька разів  перевищує 

значення похідної швидкості гіперзвуку в інтер-

валі від 40 до 60 
о
С. Цей результат свідчить про 

деяку перебудову структури розчину при пере-

ході через область "особливої точки". Додамо, 

що у водному розчині  -піколіну при темпера-

турах від 40 до 60 
о
С згідно з [2], спостерігаєть-

ся додатна дисперсія звуку %2.2~ , а при на-

ступному збільшенні температури дисперсія 

швидкості звуку відсутня. 

В інтервалі температур від 32 до 42 
о
С 

швидкість розповсюдження ультразвуку  в роз-

чині більша ніж швидкість розповсюдження 

ультразвуку в будь-якій з чистих компонент. 

Згідно з  [3],  це означає, що стисливість розчи-

ну менша ніж стисливість води. 

Крім того, проведене дослідження вказує 

на те, що хоча критична точка  розшарування і 

не виникає, та все-таки поведінка інтенсивності 

розсіювання світла, швидкості звуку вказують 

на наближеність розчину до недосяжної крити-

чної точки розшарування. 

Дослідження ультраакустичних парамет-

рів водних розчинів метилпіридинів показали, 

що ізотерми адіабатичної стисливості цих роз-

чинів перетинаються в області концентрацій 

04.0~x . Подібна температурна незалежність  

стисливості розчинів при певних концентраціях 

пояснюється збільшенням ”жорсткості” струк-

тури розчину при потраплянні молекул метил-

піридину у сітку водневих зв’язків, утворювану 

молекулами води. 

Вивчення гіперакустичних параметрів во-

дного розчину  -піколіну [4], виявило змен-

шення швидкості гіперзвуку при концентрації 

06.0~x . Така поведінка швидкості звуку може 

бути пояснена утворенням кластерів  у розчині 

вода-  -піколін.  

Бартоном [5] були виконані дослідження 

швидкості і поглинання ультразвуку у водних 

розчинах третичного бутилового спирту. 

З’ясувалось, що для вимірюваних величин має 

місце максимум поглинання ультразвуку при 

концентрації 045.0~x . В околі зазначеної кон-

центрації спостерігається дисперсія швидкості 

звуку близько 7%.  

Температурний коефіцієнт швидкості зву-

ку складає 8.3




T

c
[6]. Максимуми погли-

нання ультразвуку, як і у випадку піколіну, від-

повідають тим самим концентраціям, що й мак-

симуми розсіювання світла. 

Стисливість, що є термодинамічною ве-

личиною, проявляє аномальні властивості в 

околі "особливої точки". Адіабатичну стисли-

вість можна розрахувати за даними по швидкос-

ті звуку. Згідно з [7] адіабатична стисливість, 

обчислена для водних розчинів етанолу, ізопро-

панолу, н.-пропанолу та трет-бутанолу, має мі-

німуми, розташовані в околі відповідних конце-

нтрацій 045.0;05.0;075.0;095.0~x , які знахо-

дяться практично на тих же концентраціях, що й 

максимуми теплоємності та максимуми інтен-

сивності молекулярного розсіювання світла в 

цих розчинах. 

Згідно з [8], стисливість водних розчинів 

неелектролітів визначається, в першу чергу, 

ближньою гідратацією молекул розчиненої ре-

човини, тобто взаємодією молекул розчиненої 

речовини з найближчими до нього молекул роз-

чинника. Насправді, сили цієї взаємодії є корот-

кодіючими, і тому неможливо очікувати поміт-

ного впливу молекул неелектроліту на структу-

ру води на відстанях, що перевищують декілька 

радіусів молекул води. 

В роботі [4] було показано, що адіабатич-

на стисливість у водних розчинах γ-піколіну має 

мінімум в околі концентрацій )06.004.0(~ x , 

причому положення мінімуму зміщується в сто-

рону менших концентрації при підвищенні тем-

ператури розчину. Зокрема, було виявлено зме-

ншення швидкості гіперзвуку при концентрації 

06.0~x , що свідчить про можливість утворен-

ня кластерів у розчині.  

З термодинамічної теорії відомо, що шви-

дкість звуку може бути обчислена за формулою: 

 
T

p
c 
















2 . (1) 

Оскільки аналізується поведінка швидкос-

ті звуку у водно-спиртовому розчині, то тиск є 

сумою тиску води та осмотичного тиску, обу-

мовленого молекулами розчиненої речовини: 

 osmw
ppp  .  (2) 

Таким чином, осмотична складова швидкості 

звуку дорівнює: 
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. Тут   – є об’єм, який при-

ходиться на одну молекулу води. 

Осмотичний тиск osm
p  моделюємо   рів-

нянням Ван-дер-Ваальса [9]:          
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де  T  – температура розчину,  x  – концентрація 

розчину,   та 0
  – густина розчину та класте-

рів у розчині  відповідно, w
m  – маса молекули 

води, a – константа рівняння Ван-дер-Ваальса. 

Згідно [9], величина 
T

osm
p















 має ви-

гляд: 
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, (5) 

де B
k  – стала Больцмана, p

z  – кількість молекул 

γ-піколіну у  кластері, w
n  – густина молекул 

води,  
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де 
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xT
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x

s

s

s


 ,      )(xT

s  – концентраційна 

залежність положення псевдоспінодалі. Поло-

ження псевдоспінодалі у розчині вода-γ-піколін 

розраховано в роботі [10]. Константи  a~  та b
~

 з 

наближенням до перколяційного порогу 

( )07.005.0(~ 
p

x  зростають, що говорить про 

збільшення перколяційного кластеру та взаємо-

дії між кластерами. 

В околі псевдоспінодалі  величина 

T

osm
p















прямує до нуля, тому при наближенні  

до псевдоспінодалі та особливої точки очікуєть-

ся мінімум швидкості звуку. Це припущення 

повністю узгоджується з експериментальними 

результатами та кластерними уявленнями про 

будову розчину. 

Об’єднавши вирази (3) – (6), отримаємо 

співвідношення для осмотичної складової шви-

дкості звуку у розчині вода-γ-піколін:  
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. (7) 

На Рис. наведена температурна залежність 

швидкості звуку у розчині вода-γ-піколін, обчи-

слена за формулою: 
w

osm

w
c

c
сс

2

2

1 
 , де w

c  поз-

начає високочастотну складову швидкості звуку 

у воді, яка відповідає положенню компонент 

Мандельштама-Бріллюена. 

 

 
 

Рис.  Температурна залежність швидкості зву-

ку у розчині вода-γ-піколін: 

 

♦ – експериментальні значення,пунктирна лінія 

– швидкість звуку, розрахована за формулою (7) 

 

Як і очікувалось швидкість звуку має мі-

німум при температурі Ct o55~ , що свідчить на 

користь нашого припущення про кластеризацію 

розчину, і, відповідно, про наближення розчину 

до псевдоспінодалі. В околі псевдоспінодалі 

температурний коефіцієнт швидкості звуку 

складає  2.4~ 




T

c
, що можна пояснити пере-

будовою структури розчину. 

Як бачимо з рисунку, обчислена швид-

кість звуку у розчині вода-γ-піколін цілком уз-

годжуються з експериментальними результата-

ми. 
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