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ПОГЛОЩЕНИЕ УЛЬТРАЗВУКА НЕКОТОРЫМИ 
КРИСТАЛЛИЧЕСКИМИ ПОЛИМЕРАМИ В ОБЛАСТИ ПЛАВЛЕНИЯ

Н .  А .  Б о р д е л и у с ,  В .  1C. С е м е п ч е н к о

За последние годы появилось большое число работ, посвященных исследованию 
распространения ультразвуковых волн в полимерах. Однако приходится констати­
ровать, что имеющийся экспериментальный материал далеко не полностью исчерпы­
вает все разнообразие акустических свойств полимеров. До сих пор остается не 
вполне ясной природа процесса перехода кристаллического полимера из твердого 
в вязко-текучее состояние. Этот вопрос может быть решен при наличии достаточно 
полных сведений о поведении его акустических и других физико-химических свойств.

Плавление кристаллических полимеров существенным образом отличается от 
плавления кристаллических низкомолекулярных веществ и не укладывается ни 
в одну из классических теории фазовых переходов.

И настоящее время еще не существует единого взгляда на термодинамическую 
природу процесса плавления. Некоторые исследователи [1] процесс плавления кри­
сталлических полимеров относят к фазовым переходам 1-го рода, другие [2] — к фа­
зовым переходам 2-го рода. На наш взгляд, плавление кристаллических полимеров 
не является фазовым переходом 1-го рода и не является фазовым переходом 2-го 
рода. Нами проведены эксперименты, направленные на выяснение термодинамиче­
ской природы и механизма плавления полимеров.

На основе теории термодинамической устойчивости, основы которой были зало­
жен!,! Гиббсом и дальнейшее развитие которой было дано в работах 13—5], тип фазо­
вого равновесия, а следовательно, и соответствующий ему фазовый переход опреде­
ляется значениями коэффициентов устойчивости системы. Интерпретация получен­
ных данных на основе теорий термодинамической устойчивости дает четкое объеди­
нение разносторонних экспериментальных характеристик полимеров в одно целое и 
приводит к фундаментальному выводу [6], согласно которому процесс плавления по­
лимеров должен рассматриваться как мезофазный переход, для которого характер­
ны пониженная термодинамическая устойчивость и развитые флюктуации.

Проведенные ранее исследования удельного объема, теплоемкости и статической 
сжимаемости [6] кристаллических полимеров в области их плавления подтверждают 
справедливость этой точки зрения.

Для дальнейшего исследования этого процесса необходимо было выяснить меха­
нические свойства промежуточного состояния полимера (мезофазы) по отношению 
к динамическим воздействиям. Такие исследования можно проводить акустическими 
методами. Измерения скорости ультразвука на 12 Мгц [7] в области плавления кри­
сталлического полиэтилена, как нам представляется, проводились, во-первых, через 
значительные температурные интервалы и, во-вторых, в промежуточном состоянии 
вещества на достаточно высокой частоте возможны неравновесные значения ско­
рости.

Для иас представляет определенный интерес вопрос о том, как будет себя вести 
поглощение звука полимером в зависимости от частоты и кристалличности в области 
плавления. Возрастание коэффициента поглощения как раз указывает на развитие 
флюктуаций, что характерно для мезофазнтлх переходов, которые л природе яв­
ляются весьма распространенными.

В литературе имеются экспериментальные даппые по поглощению ультразвука 
кристаллическими полимерами в интересующей нас области [8]. В работах [7 п 8] 
исследования поглощения ведутся в полиэтилене различной кристалличности на 
одной частоте 5 и 12 Мгц соответственно. Но этим работам сравнение поглощения 
ультразвука полиэтиленом в области плавления в зависимости от частоты вызывает 
затруднения вследствие неодинакового характера хода кривых поглощения в зависи­
мости от температуры.

Поглощение ультразвука в зависимости от температуры и частоты определилось 
нами импульсным методом ударного возбуждения. Метод и камера подробно опи­
саны в работе [9]. Как показал анализ экспериментальных работ по исследованию по­
лимеров, предыстория образцов играет большую роль при измерениях — необходимы 
однородные образцы, полученные в одних и тех же условиях — поэтому предвари­
тельно была освоена методика получения блочных образцов. Образцы из кристалли­
ческого полиэтилепа были спрессованы иод давлением в форме цилппдров от 1 до 
5 с.ч, диаметром 3 см. Камера с исследуемыми образцами погружалась в термоста- 
тнрующую жидкость (масло OKR-122). Термостатирование производилось с помощью 
термостата типа «Вобзер» с точностью до 0,1°. Постоянная температура поддержи­
валась в течение 3—4 час. Поглощение звука определялось путем сопоставления 
амплитуд носле прохождения сигпала через два образца различной длины из одного 
и того же исследуемого вещества с точностью ±8%.

На фигуре изображена частотно-температурпая зависимость поглощения в поли­
этилене высокого давления рго =  0,918 г/см3 на частотах 375 кгц (7), 910 кгц (2) и 
2,35 Мгц (3) в интервале температур от 20° до 114.5°, включая температуру илавло-
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пия. В области плавления наблюдается максимум поглощения, который достигает­
ся за 2° до температуры, при которой наблюдается максимум сжимаемости 
(dv I дР) т [61.

Как показывает эксперимент, поглощепие звука с частотой растет. На поглоще­
ние звука оказывает влияние кристалличность полиэтилена; это показано на фи­
гуре кривой 4У отвечающей полиэтилену низкого давления (р2о =  0.958 г/см3) при 
частоте 910 кгц. На всем температурном отрезке поглощепие для полиэтилена низ-
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кого давления полимера с более выраженной кристаллической структурой, меньше 
чем поглощение для полиэтилена высокого давления; максимум поглощения в об­
ласти плавления с увеличением кристалличности понижается и смещается к более 
высоким температурам.

Наблюдаемый дополнительный максимум (Р — поглощение) объясняется сегмен­
тальным тепловым движением в аморфной фазе. Наши результаты но поглощению 
звука в полиэтилене в области плавления качественно согласуются с данными ра­
боты [7]. Поскольку образцы не идентичны, то количественное сравнение их акусти­
ческих характеристик вызывает определенные трудности.

Падение поглощения в области плавления при Т„„ объясняется разрушением 
кристаллической структуры. Обоснованием этому служит экспериментально наблю­
даемое в переохлажденном расплаве [7] то же значение модуля упругости и то же 
значение поглощения полиэтилена на длину волны, что и вблизи Тпп расплава. Это 
обстоятельство указывает на то, что плавление кристаллических полимеров пред­
ставляет собой процесс с замедленной кинетикой разупорядочения структуры ве­
щества, что но противоречит взглядам Каргина.

Эти исследования области плавления кристаллического полимера — полиэтиле­
на — показывают, что в области плавления в основном завершается разрушение 
кристаллической структуры, причем происходит это в некотором интервале темпера­
тур. Наличие максимума поглощения и совпадение его с областью развитых флюк­
туаций состояния системы в процессе плавления [6] указывает на флюктуационный 
механизм перехода кристаллического полимера из твердого в вязко-текучее со­
стояние.

Выводы
1. Поглощение ультразвука в кристаллическом полимере (полиэтилене высокого 

и низкого давления) при переходе из твердого в вязко-текучее состояние проходит 
через максимум, величина которого увеличивается с частотой.

2. С увеличением кристалличности полимера поглощение звука уменьшается и 
максимум поглощения в области плавления понижается.
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АКУСТИЧЕСКАЯ РЕЛАКСАЦИЯ В ГЕКСИЛОВОМ 
И ГЕПТИЛОВОМ СПИРТАХ

У. Г а д а й б а ев , Т .  М а м а и о в , П . К. Х а б и б у  л л а е в

Известно, что исследование ультраакустических свойств жидких систем в ши­
роком интервале частот и температур позволяет получить некоторую информацию' 
о природе релаксационных процессов, протекающих п жидких системах [1, 2]. С этой 
целью было выполнено измерение поглощения и скорости распространения звука 
в гексиловом и гептиловом спиртах в диапазоне частот ~  107 — 109 гц и температур 
от —40° до 20°. Спирты марки х.ч. подвергались дополнительной химической очистке 
и многократной перегонке. Степень чистоты контролировалась по показателю пре­
ломления ftл>20, плотности р420 и температуре кипения *кнп° при атмосферном давле­
нии (табл.1).

Скорость звука измерялась фазовым методом на частоте 23,6 Мгц с точностью 
~0,5% . Результаты измерений скорости для различных температур представлены 
в табл. 2. Из табл. 2 следует, что с понижением температуры скорость звука с воз­
растает линейно. Температурные коэффициенты изменения скорости Ас / АТ в изу­
ченном нами интервале температур соответственно равны: —3,5 м/сек -град и 
—3,4 м/сек-град.

Амплитудный коэффициент поглощения звука а измерялся импульсным мето­
дом в интервале частот ~  20 4-1000 Мгц * с точностью ~  2 ч- 3% при низких частотах 
~ 3 —5% на высоких частотах. Методика измерений скорости и коэффициента по­

глощения звука изложена в работах [3, 4].
Т а б л и ц а  1

Жидкость Пп р-°«, г/см3 гкип» °с

Гексиловый спирт 1,4182 0,8198 157,0
Гентиловый спирт 1,4239 0,8221 176,1

Данные об амплитудном коэффициенте поглощения звука сх для различных 
частот и температур представлены на фиг. 1 (гексиловый спирт) и 2 (гентиловый 
спирт). На фиг. 1 и 2 кривые 1—5 соответствуют температурам: —40, —33, —24, —10, 
+20 и —30, —23, —16, —10, +20°. Эти результаты в последов энном нами интервале 
частот и температур, с точностью ~10%  могут быть описаны с помощью уравнения, 
учитывающего одно время акустической релаксации т:

а А

1 +  со2т2

где А — релаксирующая часть поглощения звука, В — высокочастотный предел обна­
руженной нами области релаксации, о> =  2л/ — круговая частота звука. Опытные 
зпачеиия А , Б, х  и значения величины а кл / / 2 (а,<л — поглощение звука обусловлен­
ное сдвиговой вязкостью rjs), рассчитанпое по формуле Стокса приведены 
в таблице 2.

Сопоставление значения а к л / / 2 со значением В, при низких температурах, по­
казывает, что а„л / /2 заметно больше, чем В. Это обстоятельство указывает, что- 
в изученном нами интервале частот при низких температурах релаксируст не* 
только объемная вязкость r \v , но и сдвиговая вязкость rjs. Так как обе вязкости ре- 
лаксируют одновременно и частотная зависимость поглощения звука в области ре-

* Поглощение звука в гексиловом спирте при 20° измерялось до ~ 2  Ггц.
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