
УД К 5346 : 534221

АКУСТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КРЕМНИЙОРГАНИЧЕСКОГО 
ЛЕСТНИЧНОГО ПОЛИМЕРА ПРИ ГЕЛИЕВЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Л . Д . Г ол убь, И . И . П ереп ечк о

В последнее время все более широкое применение находят лестничные кремний- 
органические полимеры. Полифенилизобутилсилсесквиоксан (ПФБСО), имеющий 
структурную формулу

является типичным представителем лестничных полимеров; его макромолекула со­
стоит из двух цепей, связанных между собой кислородными мостиками. Особенности 
строения зтого полимера обусловливают специфичность его физических свойств, ко­
торые в области гелиевых температур практически не изучены.

Нами проведены измерения скорости распространения продольных (с,) и сдви­
говых (с,) ультразвуковых волн в указанном полимере в интервале температур 
4,2-240° К. Измерения проводились па частотах 1 и 5 Мгц импульсно-фазовым ком­
пенсационным методом с точностью 0,5% [1]. О «размораживании» молекулярной по­
движности мы судили по изломам на температурной зависимости скорости ультра­
звука [1—3]. Результаты измерения показывают (фигура), что с понижением 
температуры вплоть до 4,2° К скорость ультразвука в исследуемом полимере возрас­
тает. При этом наблюдается дисперсия скорости звука, составляющая 6 % для про­
дольных волн и 5% для сдвиговых. Интересно, что величина ее в области гелиевых 
температур не зависит от температуры.

Указанные факты свидетельствуют о том, что вблизи температуры жидкого ге­
лия сохраняется релаксационный процесс, механизм которого отличен от механизма 
обычных термоактивационных процессов, для которых характерно измепепие вели­
чины дисперсии скорости звука с изменением температуры:

Релаксационный процесс с особенностями, характерными для полифенилизобу- 
тилсилсесквиоксана обнаружен ранее в полиметилметакрилате [2]. Не исключено, 
что он обусловлен молекулярной подвижностью одинаковых структурных единиц 
этих полимеров. Такими структурными единицами в сопоставляемых полимерах яв­
ляются метильные группы. Тогда по аналогии с полиметилметакрилатом, ответствен' 
ным за рассматриваемый релаксационный процесс в изучаемом полимере, который 
сохраняется при столь низких температурах, можно считать реориентационное дви­
жение метильных групп вследствие их квантовомеханического туннелирования че­
рез потенциальные барьеры, препятствующие классическому вращению их.

В области 100-120° К в указанном полимере по изменению абсолютной величины 
температурного коэффициента скорости звука (Ас/АГ) обнаружен температурный 
переход, соответствующий релаксационному процессу с энергией активации 3,2 клал/ 
/моль. Этот температурный переход носит релаксационный характер, поскольку с 
повышением частоты он проявляется при более высоких температурах. Учитывая 
величину энергии активации, можно считать, что он обусловлен «размораживанием» 
классического вращения СНз-групп. Подобный релаксационный процесс проявляется 
и в других полимерах, содержащих метильные группы [2, 3]. При температурах 
170-190° К отмечен еще один температурный переход релаксационного типа, имею- 
щий энергию активации для продольных и сдвиговых волн 7,5 ккал/молъ.

Ранее [4] показано, что в этой области температур в полистироле проявляется 
релаксационный процесс с близкой по величине энергией активации. Так как общи­
ми элементами этих полимеров являются феыильные группы, то можно полагать, что 
наблюдаемый в ПФБСО релаксационный процесс при 170-190° К обусловлен подвиж­
ностью фенильных групп.

По данным измерения скорости продольных и сдвиговых ультразвуковых волн в 
одних и тех же образцах исследуемого полимера нами рассчитапы его основные 
упругостные параметры: динамические модули Юнга Е\ динамические модули сдви-

— О— Si— О— Si—О—Si—

О О О

— О—Si— О— Si—О—Si

295



га G', динамические модули всестороннего сжатия К' и коэффициенты Пуассона о. 
Расчеты показывают, что в исследуемой области температур значения модулей 
Е', К', G' нри частоте 5 Мгц составляют соответственно (3,5-5,б )-1010; (3,1-4,8 ) -1010 

и (1,3—2,1) -Ю10 дин/смК
Эти значения параметров близки по величине к соответственным модулям поли­

стирола в той же области температур [5]. Такое соответствие указывает па то, что 
достаточно высокие значения Е', К' и G' исследуемого полимера определяются взаи­
модействием фенильных групп, которые являются боковыми привесками данных по­
лимеров.

Удивление вызывают малые величины коэффициента Пуассона, составляющие в 
области гелиевых температур значения 0,30-0,31. Причину малости значений о для 
данного полимера можно понять, если связать эту физическую величину со свобод­
ным объемом полимера [4, 5]. По-видимому, полимерные цепи нолифенилизобутил- 
силсесквиоксана располагаются так, что благоприятствуют сильным взаимодействиям

cL ■ Ю'3,  м/с с S-10 f м/с

Скорости продольных и сдвиговых ультразвуковых 
волн в ПФБСО (1 и 3 соответственно с{ и cs при часто­

те 5 Мгц, 2 и 4 то же при частоте 1 Мгц)

между полярными фенильными группами, чем обеспечивается достаточно плотная 
упаковка полимерных цепей. Такой упаковке должен соответствовать небольшой 
свободный объем. Кроме того, можно ожидать, что такое расположение макромоло- 
кулярных цепей способствует образованию более упорядоченных областей [6 ], нали­
чие которых можно привести к заметному снижению значений о. Тот факт, что о 
для данпого полимера имеет меньшую величину, чем для полистирола [5], видимо, 
обусловлен тем, что «пустоты», образующиеся между фенильными группами при 
упаковке цепей этого полимера, частично заполняются группами С4Н9. К результате 
этого свободный объем для иолифспилизобутилсилсесквиоксана (а значит, и величи­
на его коэффициента Пуассона) становится меньшим по сравнению с соответствую­
щими величинами полистирола.

Из значений скоростей о  и ся при температуре жидкого гелия можно найти де­
баевскую температуру 0^  (7]. Для исследуемого полимера 0^=198° К, а для поли­
стирола и ноли-4-метилпентена-1, содержащих в боковых цепях соответственно груп­
пы С0Н5 и С4Н9, значения 0& равны соответственно 227 и 196° К. Различие величин
0 3 5  исследуемого полимера и полистирола и хорошее совпадение их для этого поли­
мера и поли-4 мстилпептеи 1 дают основание полагать, что частотный спектр изучае­
мого полимера при 4,2° К определяется главным образом колебаниями СШя-групп, 
в то время как вклад колебаний фепилышх групп вблизи 0° К незначителен.
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УДК 534.232

О СВЯЗИ СТАТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ МАГНИТОСТРИКЦИОНИЫХ
ФЕРРИТОВ С ИХ ПЬЕЗОАКТИВНОСТЫО

Е . Л . З а к ге й м j Р .  И . П а н к р а т ь е в а , Л . А . П р е с н о в а

Пьезоактивность магнитострикционных материалов определяется коэффициен­
том магнитомеханической связи (А„м). Теоретически связь этого параметра со ста­
тическими упругими и .магнитными параметрами материала неоднократно рассма­
тривалась в литературе [1 -4 ]. В работе [1] определено максимальное значение Хмм 
зависимостью

(1) (Ямм) макс =  0,565КаЕХь2 /М

где ка -  начальная магнитная восприимчивость, Xs -  магнитострикция насыщения, 
Е — модуль Юнга, Ms -  намагниченность насыщения. На основе зависимостей [2] 
люгко получить соотношение

(2) (Я„„) макс ~  КЧ1е2Е/1 К, | * X,
где К\ — первая константа магнитной кристаллографической анизотропии. Со­
гласно [3],
W) /Смм2== Xs^E/Wа+ W  0<+ W  пор,

где Wnor> -  энергия размагничивающего действия пор, Wat — энергия впутреппих на­
пряжений, Wa -  энергия магнитной кристаллографической анизотропии.

Чтобы привести выражения для Амм к единой форме, примем ряд предположе­
ний. Если основным процессом при намагничивании является процесс вращения, то 
начальная восприимчивость определяется зависимостью
(4) = ^ 2/4|/С,|.

Подставляя (4) в (1) и (2), получаем для обеих формул одно и то же выражение

( #  мм) макс ~  E%s2/\Kl\>
а если под А, понимать не первую копстапту магнитной кристаллографической ани­
зотропии, а эффективное значение магнитной анизотропии, то приходим к фор­
муле (3). 4

Из анализа уравнения (3) видно, что для получения идеального материала, оола- 
дающего величиной /Смм=100%, необходимо свести к нулю размагничивающее дей­
ствие пор (Wnop=0 ), скомпенсировать магнитную кристаллографическую анизотро­
пию (Wn= 0 ), свести внутренние напряжения к чисто магнитострикционным напря­
жениям, чтобы

На практике ни одно из этих условий по может быть полностью реализовано. Ни­
каких сведений о роли вклада различных видов магнитной энергии в формирование 
величины /Сюм выражение (3) не дает. Выражения (1) и (2) могут быть использо­
ваны лишь в случае, когда эффективное значение магнитной анизотропип опреде­
ляется только первой константой магнитной кристаллографической анизотропии, 
а намагничивание происходит за счет процессов вращения.
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