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Приведены результаты измерения скорости звука в ориентиро­
ванных пленках кристаллического и аморфного поликарбоната в интер­
вале температур от —180 до 180° С. Представлены температурные за­
висимости скорости звука в образцах, вырезанных вдоль и перпенди­
кулярно оси ориентации. Сделаны заключения об особенностях аморф- 
пого и кристаллического поликарбоната в ориентированном состоянии.

Влияние ориентации и кристаллизации на акустические характери­
стики поликарбоната является малоизученным. Вместе с тем изучение- 
этого влияния позволило бы, во-первых, сделать предположения о над­
молекулярной организации этого полимера, во-вторых, прогнозировать 
улучшение его физико-механических свойств в результате выбора опти­
мальных технологических условий в процессе получения промышленных 
образцов. В связи с этим мы попытались ультразвуковым импульсным 
методом исследовать акустические свойства изотропных и ориентирован­
ных пленок поликарбоната (как аморфных, так и кристаллических) в ин­
тервале температур от —180 до 180° С.

Измерение скорости звука проводилось на автоматическом акустиче­
ском спектрометре [1] при частоте 200 кгц. Относительная погрешность 
в измерении скорости звука не превышала 0,5%. Температура образца 
в камере изменялась с помощью программного регулятора температуры, 
скорость изменения составляла 1 град/мин. Образцы для исследования 
вырезались из изотропной или ориентированной в процессе вытяжки при 
температурах 125, 140, 178 и 190° С пленки. Толщина изотропных пленок 
составляла 20 мкм, ширина образца была около 1 мм при длине акусти­
ческого пути 40 мм. Кристалличность изотропной пленки составляла 
около 23 %.

На фиг. 1 приведены зависимости скорости звука от температуры в 
изотропных аморфной и кристаллизованной пленках (кривые 1  и 2  соот­
ветственно). Как видно, кристаллизация увеличивает значение скорости 
звука на 250 м/с при комнатной температуре, однако эта разность умень­
шается вдвое в области низких температур (от —140° и ниже). Поскольку 
скорость звука (а следовательно, и модуль упругости) в изотропной по- 
ликарбоыатной пленке возрастает при увеличении степени кристаллич­
ности, можно сказать, что в поликарбонате в результате кристаллизации 
увеличивается эффективность межмолекулярного взаимодействия.

По кривым 7 и 2 (фиг. 1) можно судить о молекулярной подвижности 
поликарбопата. Как видно из фиг. 1, молекулярная подвижность в аморф­
ной и закристаллизованной пленках имеет почти одинаковый характер 
в интервале температур от -1 8 0  до 135°. Переход, обнаруживаемый по 
изменению^ температурного коэффициента скорости звука, при —140° С 
в аморфной пленке и при —135° С в закристаллизованной пленке, по-ви­
димому, объясняется «размораживанием» вращательного движения ме-
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тильных групп. Переход при —55° С, вероятно, связан с «разморажива- 
ванием» локальной подвижности фениленовых групп. Наиболее интерес­
ны, естественно, переходы в главной релаксационной области: для аморф­
ной пленки при 136 и 150° С, для кристаллической — при 134 и 158° С; объ­
яснение мультиплетностн этих переходов дано в работе [2 ]. Температу­
ры 136° С для аморфного и 134° С для кристаллического поликарбоната 
соответствуют началу «размораживания» интенсивного сегментального 
движения в неупорядоченных областях аморфного полимера или в неупо­
рядоченных областях аморфной матрицы кристаллического полимера. 
.Излом на температурной зависимости скорости звука при 150° С соответ-

Фиг. 1. Температурные зависимости скорости звука в аморфной и кристаллической 
изотропных 1 и 2 и ориентированных 3 и 4 пленках поликарбоната

Фиг. 2. Зависимость скорости звука при 20° С в ориентированной кристаллической 1 
и аморфной 2 пленках поликарбоната от угла между направлением распространения

звука и осью ориентации

ствует температуре стеклования аморфной пленки. Температура же стек­
лования кристаллического поликарбоната оказывается большей (158° С), 
т. е. кристаллизация ведет к стабилизации полимера, повышая темпера­
туру «размораживания» сегментального движения в упорядоченных об­
ластях. Интересно, что температуры, при которых становится возможным 
движение микроброуновского типа в неупорядоченных областях аморфно­
го и частично-кристаллического поликарбоната, практически одинаковы и 
равны соответственно 136 и 134° С.

Из сопоставления кривых 3 и 4 (фиг. 1) видно, как влияет на акусти­
ческие свойства пленок молекулярная ориентация. Кривая 3 соответству­
ет аморфной пленке, вытянутой при 125° С (на 25° ниже температуры 
стеклования полимера) с кратностью вытяжки, равной 2,0. Кривая 4 от­
носится к кристаллизованной пленке, вытянутой при 140° С (па 18° ниже 
температуры стеклования кристаллического изотропного образца), крат­
ность вытяжки равна 3,0. Обе эти пленки имели почти одинаковые пока­
затели среднемолекулярной ориентации: 0,40 для аморфной и 0,38 для 
кристаллической. Оценка фактора молекулярной ориентации из акусти­
ческих измерений выполнялась в соответствии с работой [3 ]. Интересно, 
что если для изотропных пленок (кривые 1 и 2) скорость звука в кристал­
лическом образце во всем использованном интервале температур выше, 
чем в аморфном образце, и только в области низких температур различие
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уменьшается, то такой картины не наблюдается для ориентированных 
образцов с одинаковой среднемолекулярной ориентацией. Действительно, 
из фиг. 1 видно, что в ориентированном поликарбонате скорость звука мо­
жет аномально зависеть от степени кристалличности, уменьшаясь при 
переходе от аморфного ориентированного образца к кристаллизованному, 
а температура —25° С является в данном случае своеобразной «точкой ин­
версии» этой зависимости. Эффективность межмолекулярного взаимодей­
ствия в аморфном образце в области температур ниже —25° С оказывается, 
выше, чем в кристаллической пленке, однако с повышением температуры 
вязкоупругие свойства аморфной пленки меняются более резко, чем кри­
сталлической, и вплоть до 20° С температурный коэффициент скорости 
звука для аморфного образца (кривая 3) примерно в 1,5 раза больше, 
чем для кристаллизованного (кривая 4).  Можно ожидать, что в области 
положительных температур в аморфной ориентированной пленке при рас­
пространении в ней ультразвука происходит большая по сравнению с кри­
сталлической пленкой диссипация энергии ультразвуковых волн.

В этом случае наибольший интерес представляет, несомненно, главная 
релаксационная область, где имеют место существенные изменения в по­
ложении температурных переходов по сравнению с их положением для 
изотропных образцов. Так, в кристаллизованной пленке температура 
стеклования стала на 4° выше после ориентации образца (кривая 4 ), при­
чем температура, при которой «размораживается» сегментальная подвиж­
ность в неупорядоченных областях аморфной прослойки полимера, повы­
шается до 146° С против 134° С в изотропном образце. Таким образом, 
макроскопически эффект ориентации кристаллического поликарбоната 
проявляется в увеличении его температуры стеклования. Интересно, что, 
например, в работе [4] при изучении ориентированного полиэтил енте- 
рефталата отмечалось, что увеличение степени молекулярной ориентации 
образца смещает максимумы поглощения в главной релаксационной обла­
сти в сторону высоких температур; поэтому можно было ожидать повыше­
ния температуры стеклования частично-кристаллического поликарбона­
та, подвергнутого ориентационной вытяжке. Однако, как отмечено выше, 
для аморфной пленки паблюдается противоположная картина. По-види­
мому, в аморфном поликарбонате после вытяжки сохраняются достаточно 
большие внутренние напряжения, из-за которых «размораживание» ин­
тенсивного сегментального движения становится возможным при более 
низких температурах, поскольку для начала такого движения требуется 
уже меньшая энергия.

Ввиду того что ориентированный полимер представляет собой анизо­
тропный материал, величина скорости звука в нем зависит от угла между 
осью ориентации и направлением распространения звука (фиг. 2 ), что 
указывает на различный механизм передачи колебапий между атомами
[1]. В этой связи для одноосноориентировапной пленки представляло ин­
терес определить величину скорости звука, распространяющегося в на­
правлении, перпендикулярном оси ориентации (С±). Заметим, что вопрос 
о величине С± в ориентированных полимерах рассматривается в очень ма­
лом числе работ, например [1, 5, 6 ], в которых обсуждаются результаты 
измерений при комнатной температуре, а об исследованиях в широком ин­
тервале температур сведений в литературе в настоящее время нет. На 
фиг. 3 приведены полученные нами температурные зависимости величи­
ны С± для кристаллической пленки, вытянутой при 140° С, и для сравне­
ния дана аналогичная зависимость для изотропной пленки (кривая 1). 
Из фиг. 3 видно, что у вытянутых образцов температура «разморажива­
ния» интенсивной сегментальной подвижности становится меньшей, чем 
для изотропной пленки: 155° С для образцов с кратностями вытяжки 1,5 
и 2,0 и 135° для пленки, вытянутой в 3,0 раза.

Во всем исследованном нами интервале температур скорость звука в 
направлении, перпендикулярном оси вытяжки, уменьшается с ростом крат­
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ности вытяжки, что определяется тем, что с ростом ориентации образца 
уменьшается разброс в значениях средних углов дезориентации сегментов 
полимерных цепей относительно оси вытяжки, и звуковые колебания рас­
пространяются по отношению к макромолекулам под углами, большими, 
чем в слабовытянутых пленках. Известно [1 ], что в полимерах, способ­
ных к значительной ориентации, полимерные цепи могут быть преиму­
щественно вытянутыми; тогда величина С± определяется лишь энергией 
межмолекулярного взаимодействия и составляет величину, близкую к 
значениям скорости звука в органических жидкостях. Например, в ориен­
тированном полиэтилентерефталате С±=1430 м/сек [7], в то время как 
значение скорости звука, измеренное в направлении оси вытяжки, для

Фиг. 3. Температурные зависимости скорости звука С±  в изотропном 1 и вытянутых 
в 1,5; 2,0; 3,0 раза 2, 3, 4 (соответственно) образцах кристаллической пленки, выре­

занных перпендикулярно оси ориентации
Фиг. 4. Зависимость скорости звука в образце, вырезанном в направлении, перпенди­
кулярном оси ориентации Сц_, от кратности вытяжки X для кристаллической 1  и

аморфной 2 пленок поликарбоната при 20° С

этого полимера может достигать 8500 м/сек. Однако для кристаллической 
поликарбонатной пленки нами было получено значение Cj_=1560 м/сек 
для аморфной пленки Сл=1500 м/сек. Скорость звука вдоль оси ориента­
ции составляла около 2100 м/сек. Поэтому можно было предположить, что 
даже значительно вытянутый поликарбонат (большей кратности вытяж­
ки нам не удавалось достигнуть ввиду разрушения образца) обладает 
сравнительно малой анизотропией. За меру анизотропии часто принимают
[8] величину Е}]/Е±у где 2?ц и Е± — модули Юнга, измеренные в направ­
лении соответственно вдоль и перпендикулярно оси вытяжки. Известно1
[8 ], что отношение Е^/Е± для ориентированных полимеров, обладающих 
сильной анизотропией свойств, составляет обычно от 7,5 (полипропилен) 
до 22,5 (полиэтилентерефталат). Однако из наших измерений следует, 
что отношение Еп/Е± составляет для аморфной пленки 1,9, а для кристал­
лической 1,8. Следовательно, можно утверждать, что поликарбонат, даже 
будучи весьма вытянутым, является слабо апизотропным материалом но 
сравнению с другими ориентированными полимерами. По-видимому, есть 
ряд причин, препятствующих значительной ориентации поликарбоната 
при вытяжке. Одной из таких причин является, возможно, густая сетка 
зацеплений у  этого полимера [9, 10].

Отметим, что имеется заметная разница в характере изменения зна­
чений С_l (при переходе ко все более ориентированным образцам) в кри­
сталлической и аморфной пленках, что видно из фиг. 4. В кристаллизо­
ванной пленке С± уменьшается с ростом вытяжки почти по линейному 
закону, и в образце с трехкратной вытяжкой С± становится равной ско­
рости звука в изотропном аморфном образце, т. е. 1560 м/сек. Это позво-
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ляет предположить, что, во-первых, наличие кристаллитов существенно 
влияет на процесс ориентации поликарбоната, во-вторых, кристаллиты 
состоят преимущественно из выпрямленных цепей, поскольку величина С_L 
в ориентированной кристаллизованной пленке определяется как межмо­
лекулярным взаимодействием цепей в аморфной прослойке полимера, так 
и межмолекулярным взаимодействием цепей, входящих в кристаллиты.
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