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СКОРОСТЬ ЗВУКА В ПОЛИАМИДАХ ВБЛИЗИ 4,2° К 

J T .  Д .  Г о луб ь , И . И . Л е р еп ечко

Измерены скорости продольных и сдииговых ультразвуковых волн с 
частотой 1 и 5 Мгц в ряде кристаллических полиамидов: найлоне-6, най
лоне-7, найлоне-6,10, найлоне-11 и найлоне-12 в области температур 
4,2—240° К. На графике скорости звука вблизи 4,2° К обнаружен участок 
(низкотемпературное нлато), где скорость ультразвука не зависит ни от 
температуры, ни от частоты. Это явление рассматривается как предель
ный случай классической релаксационной теории. Предполагается, что 
последним релаксационным процессом, который «вымораживается» при 
гелиевых температурах, является релаксация теплопроводности, обуслов
ленная фононными взаимодействиями ({/-процессами).

Обнаружены температурные переходы релаксационного типа в обла
сти температур 130-160° К  (у-релаксация) и 180-235° К (р-релаксация). 
Обсуждается наблюдаемая зависимость энергии активации этих процес
сов от химического строения полиамидов.

В настоящее время все больше внимания уделяется исследованию 
вязкоупругого поведения полимеров при криогенных температурах. Ре
зультаты последних работ [1, 2] показывают, что у большинства линей
ных кристаллических полимеров при исследовании на частотах 1—104 гц 
ниже температуры жидкого азота (77° К) отсутствуют заметные макси
мумы механических потерь. Однако у всех полимеров в этой области 
частот наблюдается возрастание динамических модулей упругости при 
понижении температуры. Можно полагать, что такое возрастание модуля 
упругости обусловлено тем, что и при столь малых температурах на низ
ких частотах в линейных полимерах сохраняется релаксационный про
цесс. В связи с этим представляло интерес изучить линейные кристалли
ческие полимеры на более высоких частотах с тем, чтобы попытаться 
«выморозить» релаксационные процессы, протекающие вблизи 4,2° К.

Целью данной работы является исследование химического строения и 
кристаллической структуры на релаксационые процессы и акустические 
свойства полиамидов. Предполагалось, что результаты измерения скорости 
продольных и сдвиговых ультразвуковых волн позволяют выявить меха
низм релаксационных процессов, «разыгрывающихся» вблизи температуры 
жидкого гелия в ряде кристаллических полимеров.

Нами были измерены скорости продольных и сдвиговых ультразвуко
вых волн в линейных кристаллических полиамидах: пайлоые-6, найлоне-7, 
найлоне-6, 10, найлоне-11, найлоне-12. Измерения проводились импульсно- 
фазовым методом [3] на частотах 1 и 5 Мгц  в интервале температур 
4,2—240° К  с точностью порядка 1 %.

Оказалось, что у  всех исследованных нами полиамидов на температур
ной зависимости скорости ультразвука вблизи температуры жидкого гелия 
наблюдается участок, где скорость звука постоянная и не зависит от тем
пературы. Такое низкотемпературное плато отмечается как на продоль
ных (фиг. 1), так и на сдвиговых волнах (фиг. 2) с той лишь разницей, 
что протяженность его для сдвиговых волн оказывается меньше, чем 
при продольных.
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Скорости продольных волн Ci в полиамидах па частоте 1 и 5 Мгц в об
ласти низкотемпературпого плато составляют 3400—3500 м/сек (фиг. 1), 
причем у найлонов с короткими алифатическими звеньями (найлон-6 — 
кривая — 1 найлон-6, 10 — кривая 2, найлон-7 — кривая 3) скорость звука 
выше, чем у полиамидов с более длинными алифатическими фрагментами 
(найлон-12 — кривая 4 и найлон-11 — кривая 5 ). Интересно, что скорости

С Ю'3, н/сск

сдвиговых волн cs в этих же полимерах не подчиняются такой закономер
ности. В этом случае (фиг. 2) скорость звука оказывается более высокой 
в пайлоне-6,10 (кривая 2) и в найлоне-7 (кривая 3 ) . Скорости же сдви
говых волн в найлоне-6 (кривая 7), найлоне-12 (кривая 4) и найлоне -11 
(кривая 5) отличаются незначительно, однако они существенно ниже па 
сравнению с двумя предыдущими.

Важно, что скорость ультразвука в области плато этих полимеров не 
зависит от частоты, в то время как для температур, превышающих гра
ницу этой области, наблюдается дисперсия (частотная зависимость) ско
рости. Так, с изменением частоты в 5 раз в найлоне-6 и найлоне-6,10 в ин
тервале температур 160—240° К дисперсия скорости звука составляет 
около 2%, снижаясь до нуля с понижением температуры до границы об
ласти низкотемпературного плато. Существование плато на графике ско
рости ультразвуковых воли при температурах, близких к 4,2° К, может 
быть объяспепо в рамках феноменологической релаксационной теории. 
Выражение для скорости звука может быть написано в виде [4]:

1 1  7  L(x)dx
+  р J 1 +  со2т2 ’ о

где cq — предельное высокочастотное значение скорости звука, р — плот
ность полимера, о> — циклическая частота, Ь(т) — плотность спектра вре
мен запаздывания, т — время релаксации.

При очень низких температурах (Г-+-0) все времена релаксации резко 
возрастают ( т ° ° ) ,  так как согласно Аррениусу х = А - е и/пту где A =constf
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U  — энергия активации, R  — универсальная газовая постоянная, Т — тем
пература. С возрастанием т может быть реализован тот случай, когда 

при этом вторым слагаемым в правой части уравнения (1) можно 
пренебречь, и мы получим, что c = c q.

Таким образом, в области низкотемпературного плато скорость звука 
в полиамидах не зависит ни от температуры, ни от частоты. Отсюда можно 
сделать вывод, что ниже температуры Тп, соответствующей началу такого 
плато, «выморожены» все релаксационные процесы, заметно влияющие на 
вязкоупругие свойства полимеров.

Положение самой точки Та на температурной шкале зависит от часто
ты ультразвука, причем у  всех изученных нами найлонов с возрастанием 
частоты она смещается в сторону более высоких температур. Так, па ча- 
соте 1 Мгц  у  найлона-6 7ти= 5 4 °К , у найлона-7 Т„=  49° К, а на частоте 
5 Мгц  соответственно 58 и 53° К. Это явление, видимо, связано с 
тем, что с повышением частоты условие озт>1 выполняется при более 
высоких температурах.

Таким образом, появление низкотемпературного плато в полиамидах 
может быть формально описано в рамках феноменологической релаксаци
онной теории как предельный случай этой теории. Согласно феноменоло
гической теории, наиболее низкотемпературным (или высокочастотным) 
релаксационным процессом является релаксация теплопроводности. При 
низких температурах теплопроводность полимеров носит фоноппый ха
рактер [5 ]. Известно, что существует два типа столкновений фононов. 
При Af-процессах (нормальные процессы) квазиимпульс фононов сохра
няется, а [/-процессы протекают с песохранением квазиимпульса. Под 
[/-процессами будем понимать не только процессы переброса, по и любые 
процессы рассеяния фононов на дефектах решетки.

Можно ожидать, что конечную теплопроводность при очень низких 
температурах обусловливают [/-процессы, характерное время которых 
ти по порядку величины совпадает со временем релаксации теплопровод
ности тх [6]; при этом характерное время iV-процессов тЛ< значительно 
меньше ти. Показано [6 ], что релаксация теплопроводности в диэлектри
ках должна проявляться на частотах <о, для которых выполняется условие

Следовательно, чтобы «выморозить» релаксационный процесс, 
обусловленный теплонроводпостыо, необходимо увеличить или частоту 
ультразвука о , или характерное время [/-процессов ти-

Так как температуре Тп соответствует условие cl>T u = / V ( / V » 1 ) ,  т о  ста
новится попятным возрастание протяженности плато с ростом частоты, 
поскольку в этом случае одному и тому же значению N  будут соответ
ствовать меньшие значения хи. Естественно, что при прочих равных усло
виях величина хи будет уменьшаться с ростом температуры.

Исследования одних и тех же полимеров, образцы которых имеют раз
ную степень кристалличности к, показывают, что протяженность низко
температурного плато у полиамидов зависит от к: с возрастанием степени 
кристалличности полимера Та соответствуют более высокие температуры. 
Например, у  отожженного образца найлона-12 с плотностью р = 1,032 г/см3 
Г,,=37° К  (частота /= 5  мгц), в то время как у закаленного образца того 
же полимера, имеющего меньшую плотность (р=1,026 г/см3),  а следова
тельно, и меньшую степень кристалличности, Г„=33°К .

Увеличение протяженности низкотемпературного плато с возрастанием 
степени кристалличности можно понять, исходя из вышеизложенного ме
ханизма теплопроводности, поскольку он применим как раз к диэлектри
ческим кристаллам. Естественно, что с возрастанием к  полимера, вызван
ным ростом размеров кристаллитов и увеличением их доли в общем 
объеме образца, возрастает и характерное время фононных процессов, 
в том числе и ТиУ а увеличение времени релаксации теплопроводности тх 
приводит к тому, что условие сот*>1 выполняется при более высоких тем
пературах.
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е-ш*м/сс*

Кроме уже указанных факторов, па протяженность плато при низких- 
температурах заметно влияет химическое строение полимеров. Для поли
амидов (за исключением пайлона-12) наблюдается следующая закономер
ность: с увеличением длины повторяющегося звена полимера иизкотем-1 
пературное плато па графике скорости звука становится короче.

Интересным является обнаруженный у найлона-6 и найлона-6,10 факт 
аномальной зависимости скорости ультразвука от степени кристаллично
сти (фиг. 3) в области очень низких температур, при которой скорость- 
звука уменьшается с ростом степени 
кристалличности. Так, в найлопе-6,10 
ниже температуры 175° К скорость про
дольных ультразвуковых волн в исход- JS\ 
ном (кривая 1 фиг. 3) образце (р =
=1,094 г/см3, у,=44% ) ниже, чем в за
каленном (кривая 2  фиг. 3) образце 
(р = 1,089 г/см3, х = 4 0 % ). Причина 
этого явления была выяснена ранее и 3-3 
изложена в работе [7].

У всех исследованных нами поли
амидов в области температур 130—
160° К  наблюдались температурные пе
реходы, обнаруженные но изменению 
температурного коэффициента скорости

. Кроме того, в интервалезвука А Т U

Фиг. 3

температур 180—235° К  в полиамидах 
наблюдается еще один температурный 
переход. Значения температур, соответ
ствующих этим переходам для найло
нов, приведены в таблице. Следует от
метить, что у полимеров, содержащих 
большее число метиленовых групп в по
вторяющемся звене, переходы лежат в области низких температур, сни
жаясь от 160 и 235° К у найлона-6 до 133 и 183° К  у пайлона-12 для про
дольных волн частотой в 5 Мгц. Энергия активации U  обнаруженных тем
пературных переходов, представленная в таблице, рассчитывалась но 
формуле

U  =
2,303Д Т лТ г lg  “ 1

тт^т,  ;

где со, и со2 — частоты эксперимента, а Г, и Т2 — температуры переходов, 
соответствующие этим частотам. >

Величина энергии активации температурных переходов и их положен 
ние на температурной шкале позволяют утверждать, что процессы, про
исходящие в полиамидах в области температур 130—160° К, относятся к 
'(-релаксации, а при температурах 180—230° К —к ^-релаксации. 
Можно полагать (8, 9 ), что температурный переход, соответствующий 
^-релаксационному процессу в полиамидах, является следствием «размо
раживания» подвижности небольшого числа метиленовых групп в основ
ной цепи этих полимеров. ^-Релаксационный процесс, на наш взгляд,, 
следует отнести на счет сегментальных движений в аморфных областях 
полиамидов, включающих в себя амидные группы, которые свободны от 
водородных связей с амидными группами соседних цепей. Такое рассмот
рение p-релаксации близко к трактовке Вудворда [9] и Иллерса [10].

Примечательно, что с увеличением длины алифатической цепи поли
амида энергия активации '(-релаксационного процесса возрастает. Это яв-
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ление рапее отмечалось Кавагучи [11] и, вероятно, служит одним из 
подтверждений интерпретации ^-релаксации как результата движения 
метиленовых групп в основной цени. Энергия активации ji-процесса, рас
считанная из наших экспериментальных данных, для полиамидов состав
ляет 17—20 ккал/моль, причем с увеличением числа СН2-групп в полиме
ре замечается тенденция к уменьшению энергии активации. Однако 
энергия активации у полиамидов с четным числом метиленовых групп 
несколько выше и заметно снижается у полиамидов, имеющих нечетное 
число СНг-групп в звене. Понять это явление можно, учитывая, что у най
лонов с нечетным числом СН2-групп может образоваться лишь часть во
дородных связей между амидными группами соседних цепей, в то время 
как у найлонов с четным числом метиленовых групп все амидные группы

Полимеры Найлон-6 Найлон-7 Найлон-6,
10 Пай л он-11 Найлон-12

Ci, м/ сек при 4,2° К 3470 3430 3460 3410 3380
с3, м/сек при 4,2° К 1610 1700 1780 1640 1630

а О 58 53 40 30 35
| А с 
1 А Т м/сек»град приГ >Та 1,27 1,25 1,05 1,16 1,02
U, ккал/моль для !Ги-перехода 2,2 2,1 1,6 1,4 1,2
Y-переход, Т°К 160 153 145 133 133
Ас 
АТ м/сек»град при Т  >  Гу 4,27 4,49 4,3 4,0 3,6

U, ккал/моль для у-перехода 9,8 10,4 10,8 11,0 11,0
Р-нереход Т° К 235 2.14 217 190 183
Ас
АТ м/сек»град при Т > Т$ 5,33 5,77 5,22 7,8 6,84

U, ккал/моль для (3-перехода 19,0 20,1 18,3 18,8 17,4 •

предрасположены к образованию водородных мостиков. По-видимому, 
у полиамидов с более частыми водородными связями (с четным числом 
СНг-групп) энергия межмолекуляриого взаимодействия, обусловленная 
этими связями, выше, чем у найлонов с нечетным числом СН2-групп, 
и преодоление барьеров, препятствующих движениям, ответственным за 
(3-релаксацию, у таких полимеров требует больших затрат энергии.

Величины энергии активации f -  и (З-релаксациоииых процессов для 
полиамидов, рассчитанные нами, удовлетворительно согласуются с резуль
татами, полученными для полиамидов из диэлектрических измерений [12].

Разность абсолютных величин температурных коэффициентов скорости 
звука выше и ниже ^-перехода у изученных полимеров приблизительно 
одинакова и составляет около 3 м/сек*град, что указывает на «размора
живание» движения примерно одинакового числа метиленовых групп, от
ветственных за х-релаксацию.

Иная картина наблюдается вблизи ^-перехода полиамидов. Разность 
между температурными коэффициентами скорости звука до и после тем
пературы перехода у полимеров с короткими алифатическими звеньями 
(найлон-6, найлон-7, найлон-6,10) составляет ~ 1  м/сек*град, в то время 
как у найлона-11 и найлона-12 она равна соответственно 3,8 и 
3 ,25м/сек*град. Если полагать, что ^-релаксация здесь обусловлена дви
жением участков цепей, включающих в себя амидные группы, свободные 
от водородных связей, то при переходе через температуру, соответству
ющую (3-процессу, в полиамидах с короткими алифатическими звеньями 
будет «размораживаться» движение сегментов макромолекул, состоящих 
из 5—6 метиленовых групп вместе с прилежащими к ним амидными груп
пами, а у найлона-11 и пайлона-12 размеры таких сегментов более вну-
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шительыы (10—11 метиленовых групп плюс амидные группы). Поскольку 
в последнем случае «размораживаются» подвижности кинетических эле
ментов с большей массой, то при этом следует ожидать и большего воз
растания абсолютной величины температурного коэффициента скорости 
звука.
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