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ИЗУЧЕНИЕ СТРУКТУРНЫХ ИЗМЕНЕНИЙ КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ 
РАСТВОРОВ ПОЛИМЕРОВ ПРИ ПОМОЩИ УЛЬТРАЗВУКА

И . Г • М и х а й л о в , Н .  М . Ф едорова

Показано, что коэффициент поглощения ультразвуковых волн являет
ся чувствительной характеристикой структурных изменений, происходя
щих в концентрированных растворах полимеров. Обнаружено значи
тельное изменение коэффициента поглощения в интервале температур от 
О до 60°, которое может быть объяснено только изменением структуры 
раствора под влиянием температуры.

Высказано предположение, что структурные изменения, вызванные 
интенсивным ультразвуком, а также повышением температуры, связаны 
с изменением числа времсппых ван-дер-ваальсовых узлов полимерной 
сетки. Показано, что структурные изменения в интенсивном ультразвуко
вом поле не вызываются кавитацией.

Известно, что при воздействии интенсивных ультразвуковых колеба
ний на концентрированные растворы полимеров можно наблюдать де
полимеризацию или тиксотропное изменение структуры этих растворов. 
Большинство опубликованных до сих пор работ было посвящено изуче
нию деполимеризации. Что касается тиксотропных изменений, возни
кающих под влиянием ультразвука, то они наблюдались только в гелях 
природных полимеров, а именно, желатины, обладающей большим вре
менем тиксотропного восстановления [1]. В растворах синтетических 
полимеров, имеющих малые времена тиксотропного восстановления (по
рядка нескольких минут), наблюдение тиксотропии под влиянием уль
тразвука представляет большие трудности. Это объясняется тем, что 
обычно для обнаружения тиксотропных изменений применяется виско- 
зиметрическая методика. Она позволяет мгновенно фиксировать изме
нения только в том случае, когда раствор облучается непосредственно 
в вискозиметре, что не всегда просто осуществить. Если облучение про
изводится в специальной кювете, то раствор при переливании в виско
зиметр может полностью восстановить свои первоначальные свойства. 
Поэтому такая методика может быть применена по существу только для 
изучения необратимых изменений свойств растворов (деполимеризации).

Нами было обнаружено [2, 3], что при облучении растворов синте
тических полимеров достаточно интенсивным ультразвуком наблюдается 
обратимое изменение их структурных свойств. Это изменение проявля
ется в возрастании коэффициента поглощения ультразвуковых волн, 
применяющихся для облучения, причем наблюдается тем большее уве
личение поглощения, чем больше интенсивность ультразвука. После 
выключения мощного ультразвука первоначальное значение коэффи
циента поглощения раствора полностью восстанавливается, что несом
ненно свидетельствует о тиксотропном изменении структуры раствора. 
Измерения показали, что коэффициент поглощения ультразвука у облу
ченного раствора всегда больше, чем у необлучеппого, причем раствор 
поглощает ультразвук тем сильнее, чем большие структурные изменения 
в нем произошли.
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Таким образом, ультразвук может быть использован и как средство 
воздействия на структурированные системы, и, одновременно, как сред
ство контроля этого воздействия.

Этот метод позволяет обнаруживать структурные изменения вещества 
в момент облучения и проследить изменение свойств раствора во времени. 
Кроме того, из сказанного следует, что измерение коэффициента погло
щения ультразвуковых волн вообще может представлять собой достаточно 
чувствительный метод исследования структурных изменений, происхо

дящих в структурированных системах 
под влиянием тех или иных воздейст
вий.

Фиг. 1 фиг. 2

Мы воспользовались этим методом для изучения влияния температуры 
на изменение структуры растворов полимеров, так как считали, что под 
действием температуры должно происходить такое же изменение струк
туры растворов, как и в интенсивном ультразвуковом поле. С этой целью 
нами были исследованы растворы полиизобутилена в бензине разных мо
лекулярных весов и концентраций в интервале температур от 0 до 60°. 
В том же температурном интервале был измерен коэффициент погло
щения растворителя (бензина). По этим данным вычислялась величина
Д ^  =  fL — ?±9 где а — коэффициент поглощения раствора, а 0 —
коэффициент поглощения растворителя, v — частота ультразвука. Ве
личина A (a/v 2) определяется присутствием полимера в растворе и его 
структурными изменениями. Измерения были выполнены импульсным 
методом на частотах 15 и 25 мггц.

Приведем в качестве примера результаты измерения коэффициента 
поглощения ультразвуковых волн в чистом бензине и в 8%-ном растворе 
полиизобутилена с молекулярным весом 105.103 в бензине. На фиг. 1 дапа 
зависимость величины сс//2-10“ 17 с м 1 сек* от температуры для чистого бен
зина (кривая а) и для раствора полиизобутилена (кривые б ив). Кружоч
ками обозначены экспериментальные точки, относящиеся к частоте 
15 мггц, крестиками — относящиеся к частоте 25 мггц. Фиг. 2 дает соот
ветственную температурную зависимость величины Д (а //2).

Из приведенных результатов видно, что величина A(a/v 2) в исследо
ванием растворе сильно возрастает при увеличении температуры. В то же 
время известно, что величина Д (a /v 2) определяется вязкими потерями 
в растворителе при относительном движении растворителя и полимерной 
сетки. Поэтому, при уменьшении вязкости растворителя с температурой 
следовало бы ожидать уменьшения величины Д (a /v 2).

.Для объяснения роста величины A (a/v2) остается предположить, что 
при увеличении температуры в растворе происходят те же структурные
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изменения, что и в интенсивном ультразвуковом поле, которые и приво
дят к увеличению поглощения. Это предположение качественно согла
суется с данными теоретических расчетов [4], из которых следует, что 
поглощение должно расти при увеличении длины цепей, т. е. при раз
рыхлении сетки и рост должен быть тем заметнее, чем ниже частота уль
тразвука, на которой измеряется поглощение. Полученная на опыте раз
личная температурная зависимость при различных частотах согласуется

с этой точкой зрения и с опубликованны
ми ранее результатами 13] о частотной 
зависимости величины A (a/v2).

Судить о том, какие структурные из
менения могут возникать в концентриро
ванных растворах полимеров, можно на 
основании общепринятого взгляда на 
структурно-вязкостные свойства таких 
растворов [5—7]. В рассматриваемых 
нами концентрированных растворах по
лимеров нет прочных, долговременных 
связей между молекулами, но зато суще
ствуют статистически возникающие в 
разных точках раствора ван-дер-ваальсо- 
вы связи с коротким периодом жизни. 
В результате можно считать, в растворе 
существует сетка, узлами которой явля
ются такие временные ван-дер-ваальсовы 
связи. Они могут возникать и распадать- 

фнг. 3 ся под влиянием теплового движения, од
нако при данной температуре в растворе 

существует одновременно достаточное число таких узлов из-за статисти
ческого равновесия между их числом и числом невзаимодействующих 
групп, которые при удачном столкновении могут образовать узлы. По 
закону распределения Больцмана ото можно записать так:

N 71 N rv = AePi**,

где N  у — число узлов в растворе, N r? — число невзаимодействующих 
групп, А — вероятностный фактор, 11 — энергия связи.

При увеличении температуры равновесие сдвигается в сторону умень
шения числа узлов, сетка становится более рыхлой, длина цепей увели
чивается и величина Д (a/v2) возрастает. Действие интенсивного ультра
звука сводится, по-видимому, к ослаблению энергии связи узла, что 
тоже приводит к разрыхлению сетки и увеличению A (a/v2). Приведенные 
соображения позволяют качественно объяснить наблюдаемые явления.

По вопросу о механизме тиксотропного разжижения гелей иод дей
ствием ультразвука пока нет определенной точки зрения. В первых ра
ботах [1, 8] но изучению влияния ультразвука на тиксотропное разжи
жение гелей было высказано предположение, что существенную роль 
при этом играет кавитация. Наши наблюдения тиксотропии концентри
рованных растворов полимеров проводились при частоте 5 мггц, при ко
торой, как известно, возникновение кавитации сильно затруднено. Од
нако мы все же поставили дополнительные опыты по исследованию влия
ния кавитации па тиксотропное разрушение изучаемых растворов. С этой 
целью было исследовано распространение ультразвука в концентри
рованных растворах полимеров, находящихся под повышенным давле
нием в специально сконструированной для этой цели кювете — автокла
ве. Повышение давления создавалось за счет теплового расширения са
мого раствора. Раствор заливали в герметическую кювету — автоклав 
при температуре 0° так, чтобы он заполнял всю кювету, не оставляя места
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для воздуха. Уже при температуре 20° в жидкости возникало давление 
порядка 20 атм. Давление измерялось манометром. Результаты изме
рения для 8% раствора полиизобутилена с молекулярным весом 162.10* 
в бензине при давлениях 0 и 19 атм приведены па фиг. 3 (1 — Р=  0 атм, 
2 — Р =  19 атм); по оси ордипат отложен In напряжения на прием
ном кварце, а по оси абсцисс — время в минутах. Напряжение на излуча
ющем кварце составляло 1000 в. Эти данные показывают, что явления, 
наблюдающиеся при облучении раствора мощным ультразвуком и 
подробно описанные в работах [2, 3], практически не зависят от дав
ления.

Таким образом, эти опыты подтверждают высказанную нами ранее 
точку зрения о том, что разрушение структуры раствора в интенсивном 
ультразвуковом поле происходит не вследствие кавитации, а под действием 
вязких сил, при относительном движении растворителя и молекул поли
мерной сетки.
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