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Приведен краткий обзор экспериментальных данных и теоретических 
представлений о поглощении ультразвуковых волн в растворах полимеров, 
на основании которого сделан вывод о том, что поглощение ультразвуко­
вых волн в растворах полимеров обусловлено двумя механизмами: вязким 
трением полимерных цепей о растворитель и мелкомасштабным движени­
ем отдельных сегментов и боковых групп. На частотах 0 ,2 — 10 0 0  Мгц 
измерен коэффициент поглощении продольных ультразвуковых волн в 
водных растворах поливинилового спирта (ПВС) и желатины. Показано, 
что частотные зависимости коэффициента добавочного поглощения пред­
ставляют собой релаксационные кривые с широким спектром времен, что 
соответствует современным теоретическим представлениям о поглощении 
звука в растворах полимеров. Для исследованных растворов приведена 
оценка ряда характеристик.

Исследования поглощения продольных ультразвуковых волн в концент­
рированных растворах полимеров относятся к основным методам изучения 
динамического поведения макромолекул под действием упругой деформа­
ции; они позволяют получить ценную информацию о внутри- и межмоле­
кулярной подвижности сегментов полимерных цепей. Как показывают 
эксперименты [1—3], коэффициент поглощения продольных ультразву­
ковых волн в структурированных растворах полимеров незначительно 
превышает коэффициент поглощения в чистом растворителе, в то время 
как статическая вязкость таких растворов на несколько порядков больше, 
чем вязкость растворителя. Впервые этот факт был установлен для вод­
ных растворов желатины [2], а затем подобное явление было обнаружено 
в ряде полимеров различной природы [4 ]. Однако узкий диапазон при­
менявшихся при экспериментах частот не позволил авторам работ [2] и
[4] сделать вывод о природе поглощения ультразвуковых волн в этих рас­
творах. Более детальные исследования в диапазоне частот 5 —35 Мгц  по­
казали, что это явление имеет релаксационный характер [5, 6].

Для объяснения экспериментальных фактов была разработана теория
[7], в которой за основу принята регулярная сеточная структура раство­
ра, а в качестве .модели макромолекулы используется широко известная 
модель Каргина и Слонимского (модель «гауссовых» субцепей) или же 
модель непрерывной упругой нити. Благодаря межцепочечным взаимодей­
ствиям отдельные участки цепей могут быть связаны в течение некоторо­
го времени друг с другом благодаря ван-дер-ваальсовским, полярным или 
водородным связям. Время жизни возникающих при этом узлов пред­
полагается значительно большим, чем период ультразвуковых колебаний, 
что позволяет рассматривать сетку стабильной. На трение цепей о раст­
воритель расходуется часть звуковой энергии и, следовательно, добавочное 
поглощение ультразвука А а = а —а я (где а  и a s — коэффициенты поглоще­
ния в растворе и растворителе соответственно) определяется не макровяз­
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костью самого раствора, а локальной вязкостью системы полимерная сет­
ка — растворитель. При этом движение полимерной сетки в поле упругой 
деформации можно рассматривать как сумму «нормальных мод» колебаний 
сеточных цепей. В результате частотная зависимость добавочного коэффи­
циента поглощения ультразвуковых волн должна иметь вид релаксацион­
ной кривой с линейчатым спектром дискретных времен релаксации [7]:

Д а _  4пгкТ  1 уч  xq 
' 7  p c j  V~  2 j 1+(d2V  ’

ч— i

где р — плотность раствора, сзв — скорость звука в нем, V — объем всей 
системы сетка — растворитель, к — постоянная Больцмана, Т — абсолютная 
температура, o)=2nv — круговая частота, v — частота звуковой волны, тя — 
времена релаксации q-ii «нормальной моды» системы, N  — число сегмен­
тов в одной полимерной цепи. Из выражения (1) следует, что спектр вре­
мен релаксации ограничен по частоте сверху, так как наименьшее время 
релаксации соответствует движению одного сегмента, и снизу, так как 
макромолекула может содержать только N  сегментов.

Выражение для xq имеет вид [7]:

(2) х„ =
8К  sin2

где q =
пп

N +1
( п = 1, 2 , . . ЛО, г=6лт]лок / — коэффициент вязкого тре-

зкТния для одного сегмента, л  = —- — , Z — средняя квадратичная длина ста­

тистического сегмента, т]Лок — локальная вязкость среды. Из соотношения
(2) легко рассчитать минимальное время релаксации Тшт:

В работе [7] отмечается также, что на высоких частотах основной вклад 
в величину Да /  v2 вносят Д1шжения отдельных сегментов, а роль сетки 
сводится к ограничению числа N  статистических сегментов в цепи между 
узлами.

Для проверки теоретических предположений были проведены подроб­
ные экспериментальные исследования акустического поглощения в рас­
творах ряда карбоцепных полимеров в органических растворителях на 
частотах от 3 до 1000 Мгц  [8—10]. Эксперименты показали, что коэффи­
циент поглощения ультразвуковых волн в исследованной области частот 
пе обладает широким релаксационным спектром, как предсказывала тео­
рия [7], и частотная зависимость Д а /  v2 имеет вид релаксационной кри­
вой с узким спектром, а в некоторых растворах даже с одним временем 
релаксации. Кроме того, в области частот выше 200 Мгц наблюдалось пе 
зависящее от частоты предельное значение добавочного поглощения (Да /  
/ v 2)„ , которое вообще не предсказывается теорией. Сходные результаты 
были получепы и рядом зарубежных авторов, которые исследовали анало­
гичные растворы в диапазоне частот от 1 до 300 Мгц (подробный список 
этих работ можно найти в статье [ 11 ]).

На основании экспериментальных данных в работах [8—10] было сде­
лано предположение, что наблюдаемая релаксация связана с релаксацией 
объемной вязкости раствора, обусловленной мелкомасштабными движе­
ниями полимерных цепей в пределах одного или нескольких мономерных
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звеньев или же движениями боковых групп. Кроме того, было предположе­
но, что наблюдаемое предельное значение (A cc/v2)*, определяется пре­
дельной сдвиговой вязкостью раствора и объемной вязкостью раствори­
теля.

Ввиду того что теория [7] не предсказывала экспериментальных ре­
зультатов, полученных в работах [8—10], в последних был сделан вывод 
о ее неприменимости для описания поглощения ультразвуковых волн в 
высокочастотной области. Однако, как отмечается в недавно опубликован­
ной работе [11], в теории [7] не был проведен последовательный учет 
конечности спектра времен релаксации, а использовалось приближение, 
применимое для сравнительно больших значений r q. В этой работе пока­
зано, что учет конечности спектра позволяет удовлетворительно объяснить 
результаты, полученные экспериментально в работах [8—10].

Модель вязкого трения полимерных цепей о растворитель лежит также 
в основе теории динамической сдвиговой вязкости [12]. Поэтому с целью 
выяснения указанных выше противоречий в работе [13] были проведены 
измерения сдвиговых свойств тех же растворов и в том же диапазоне час­
тот, что и в работах [8—10]. Было показано, что динамическая сдвиговая 
вязкость двух из исследованных в работах [8—10] растворов постоянна в 
области частот от 30 до 150 Мгц  и величина ее совпадает с предельным 
значением эффективной динамической вязкости, рассчитанным из данных 
по поглощению продольных ультразвуковых волн. Этот факт указывает на 
то, что релаксация сдвиговой вязкости должна наблюдаться на более низ­
ких частотах, а обнаруженная релаксация эффективной вязкости, по-ви­
димому, не может быть связана с механизмом поглощения звука, описы­
ваемым в теории [7, 11], и более вероятным механизмом здесь является 
релаксация объемной вязкости, обусловленная мелкомасштабными дви­
жениями отдельных звеньев или боковых групп.

Таким образом, можно считать, что поглощение ультразвуковых волн 
в растворах полимеров обусловлено двумя механизмами: вязким трением 
полимерных цепей о растворитель и мелкомасштабным движением отдель­
ных сегментов и боковых групп. В работах [8—10] исследовались полиме­
ры, макромолекулы которых сложны по химическому строению и имеют 
боковые радикалы, способные к самостоятельному движению по отноше­
нию к основной цепи. Можно предположить, что у  таких полимеров на 
высоких частотах действительно возникает мелкомасштабное движение, 
дающее больший вклад в А а / v 2, чем механизм поглощения, обусловлен­
ный трением полимерных цепей о растворитель.

Чтобы выделить механизм сегментного трения, необходимо провести 
исследования поглощения ультразвуковых волн в растворах полимеров, 
макромолекулы которых более полно соответствуют моделям полимерных 
цепей, используемым в теории. Желательно также исследовать в одном 
растворителе полимеры с различпой кинетической гибкостью цепей. Этим 
требованиям удовлетворяют, например, водные растворы поливинилового 
спирта (ПВС) и желатины.

ПВС относится к полимерам алифатического ряда, содержащим в мак­
ромолекулах гидроксильные группы. Он является типичным полимером 
с сильным внутри- и межмолекулярпым взаимодействием, осуществляю­
щимся за счет водородных связей; химическая структура его может быть

лы следует, что макромолекула ПВС действительно имеет осповную поли­
мерную цепь и сильно связанные с ней гидроксильные группы, и поэтому 
к пей применима модель гауссовых субцепей.

Согласно литературным данным [14], современное представление о 
строении желатины основано на полипептидной теории, в основу которой 
положеиа полипептидная цепь (цепь главных валентностей). Эта цепь

схематично представлена как Из химической форму-



свернута в молекуле желатины в правильную спираль таким образом, 
чтобы облегчить образование максимально возможного числа водородных 
связей между пептидными группами внутри каждой макромолекулы. Че­
редующиеся нолярпые и неполярные боковые группы, представляющие 
собой остатки аминокислот, направлены наружу и находятся вне спира­
ли. В водном растворе желатины гидроксильные группы взаимодейству­
ют с боковыми радикалами и связывают их, в результате чего вдоль мак­
ромолекулы желатины образуется как бы «водяная рубашка», обуславли­
вающая дополнительную внутри- и межмолекулярную стабилизацию

Фиг. 1. Функциональная схема 
высокочастотной установки для 
акустических измерений на ча­
стотах 290—1000 Мгц. 1 — ис­
точник питания УИП-1; 2 — 
модулятор; 2 — импульсный 
гонератор Г5-15; 4 — высокоча­
стотный генератор ГСС-12; 5 — 
калибровочный генератор 
ГСО-12; б — генератор импуль­
сов подавления Г5-15; 7 — при­
емник П5-2 (П5-3); 8 — осцил­
лограф С1-8; 9 — акустическая

ячейка

структуры макромолекулы. Такая стабилизация приводит к заторможен­
ности мелкомасштабного движения, в результате чего, несмотря па слож­
ность строения макромолекул желатнпы, ее сегменты хорошо описывают­
ся моделью гауссовых субцепен. Из данного рассмотрения следует, что 
полимерные цени желатины обладают меньшей гибкостью, чем цепи ПВС.

Мы измерили коэффициент поглощения продольных ультразвуковых 
волн в водных растворах ПВС с концентрацией 5, 8, 10 и 15 а на 100 мл 
и в водных растворах желатины с концентрацией 1 и 1,5 а на 100 мл при 
температуре 20° С в диапазоне частот 0,2—1000 Мгц. Для измерений ис­
пользовался ПВС технически чистый, нефракциоиированный промышлен­
ный образец. Акустические свойства растворов желатины существенно за­
висят от способа приготовления, поэтому для измерений они всегда из­
готавливались по единому рецепту. Навеска желатины набухала в течение 
часа в дистиллированной воде при комнатной температуре, а затем нагре­
валась в водяной бане до 60° С до полного растворения. Остывший до 20е С 
раствор выливался в измерительные сосуды и одновременно производи­
лись измерения в различных интервалах частот.

Для измерений использовались три ультразвуковые установки. В об­
ласти частот 0,2—2,2 Мгц применялся метод статистической ревербера­
ции, основанный на создании диффузного звукового поля в сосуде с жид­
костью путем возбуждения большого числа мод колебаний [15]. В каче­
стве сосуда использовался резиновый шар объемом 1 л  с толщиной стенок 
около 20 мк, помещавшийся в камеру воздушного термостата, где тем­
пература поддерживалась с точностью до 0,1ЭС. Оценка погрешностей из­
мерений этим методом проводилась путем сравнения с ранее измеренным 
[16] поглощением звука в водных растворах MnS04 и A12(S 0 4)3 для кон­
центраций 0,1 моль!л. Величина a / v 2 постоянна на частотах ниже 1 Мгц 
в растворе M nS04 и частотах ниже 10 Мгц  в растворе Al2(SO'.)3. Разброс 
значений a / v 2 для этих растворов в области частот 0,2—2,2 Мгц состав­
лял 10%. Расхождение наших результатов с данными работы [16] не пре­
вышало 10%.

363



В диапазоне частот 10—150 Мгц  использовалась аппаратура для изме­
рений динамической сдвиговой вязкости, описанная в работе [17], кото­
рую после замены акустической ячейки стало возможным применять и 
для измерения поглощения продольных ультразвуковых волн.

На частотах 290—1000 Мгц  для измерений применялась высокочастот­
ная установка, в основном собранная из стандартных приборов. Функцио­
нальная схема установки приведена на фиг. 1. Работа всех ее электронных 
устройств синхронизирована сигналами генератора запускающих импуль-

~ 1 0 псм~1 гц-z

Фиг. 2. Частотная зависимость добавочного поглощения 
в растворах желатины (кривые 1, 2) и ЛВС (кривые 3, 

4) в воде при температуре 20° С

сов, находящегося в блоке модулятора 2. Модулятор обеспечивает питание 
генераторной лампы высокочастотного генератора 4 импульсами длитель­
ностью 1—5 мкс и амплитудой 2 кв. Модулятор выполнен па полупровод­
никовых приборах; выходной каскад его собран по тиристорпо-трансфор- 
маторной схеме [18], которая отличается повышенным к.п.д. и надежно­
стью. Генератор 3 синхронно с импульсом модулятора открывает 
генераторную лампу по сетке. Высокочастотный импульс от генератора 4  
поступает в измерительную ячейку 9 , состоящую из двух коаксиальпых ре­
зонаторов, пьезопреобразователей и термостатированной кюветы. Генера­
тор 6 запускает калибровочный генератор 5, а также подает на приемник 
7 импульс, выключающий его на время действия зондирующего импульса. 
Измерение поглощения ультразвука в различных средах осуществляется 
путем сравнения рабочего импульса с калибровочным на экране осцилло­
графа 8. С помощью данной высокочастотной установки был проведен 
ряд исследований акустических свойств как жидких [8—10, 19—21], так 
и твердых [22] веществ.
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Погрешность измерений коэффициента поглощения в растворах ПВС 
и желатины составляла 10—15% в диапазоне частот 0,2—2,2 Мгц, 5—7% в 
диапазоне частот 10—150 Мгц  и 10% на частотах выше 290 Мгц.

На фиг. 2 показаны частотные зависимости коэффициента добавочного 
поглощения для растворов желатины с концентрацией 1 г /  100 мл (кри­
вая 1) и 1,5 г /  100 мл  (кривая 2) и растворов ПВС с концентрацией 8 г /  
/1 0 0  мл  (кривая 3) и 15 г /  100 мл (кривая 4). Соответствующие зависи­
мости для растворов ПВС с концентрацией 5 г /  100 мл  и 10 г  /  100 мл при­
ведены в работе [19].

Как видно из фиг. 2, частотные зависимости Д а / v2 для исследованных 
растворов представляют собой релаксационные кривые с широким спектром 
времен, что соответствует теоретическим представлениям [7] о поглоще­
нии звука в растворах полимеров. Для растворов желатины па частоте 
выше 100 Мгц поглощение в растворе становится равным поглощению в 
растворителе, а для растворов ПВС значение Д а / v 2 монотонно умень­
шается с ростом частоты вплоть до 1000 Мгц, и тенденции к прекращению 
уменьшения коэффициентов поглощения в гигагерцовой области пе замет­
но. Таким образом, для растворов желатины минимальное время релакса­
ции в экспериментах наблюдалось, в то время как для растворов ПВС зна­
чение Tmin, по-видимому, лежит выше 1 Ггц.

Из экспериментальных результатов мы можем оценить для исследован­
ных растворов величину Тшт и по формуле

(4)

рассчитать паивысшее значение средней квадратичной длины статистиче­
ского сегмепта. Из данных фиг. 2 видно, что для растворов желатины 
Tmm~l / 2л.-2-10® сек~\  а для растворов ПВС ттш<1 /  2я*109 сек~\  Рас­
четы по формуле (4) дают верхнюю границу величины I, откуда следует, 
что для раствора желатины Z= 3̂5 А, а для растворов ПВС Z<20 А.

По полученному значению I можно оценить число мономеров (S ), вхо­
дящих в каждый статистический сегмент. Для этого нужно знать размеры 
мономеров, которые были определены рядом исследователей рентгеногра­
фическим методом и приведены в работе [14]. Исходя из размера мономе­
ра ПВС, равпого 2,5 А [14], находим, что статистический сегмент его по­
лимерной цепи может содержать в себе пе более 8 мономеров. Этим, по- 
видимому, и объясняется большая гибкость макромолекул ПВС.

Для макромолекулы желатины на один виток спирали приходится 3,6 
остатков аминокислот (мономеров), шаг спирали равен 5,44 А, радиус — 
1,88 А [14]. Эти данные позволили нам определить число мономеров в сег- 
мепте желатины, которое оказалось не превышающим 23. Наша оценка S 
для желатины хорошо согласуется с данными работы [14] для полимеров 
этил- и тринитроцеллюлозы, для которых число мономеров в сегменте 
равно 20.

Следует отметить, что распределение времен релаксации наблюдалось 
и для растворов полиэтиленгликоля в воде в диапазоне частот 1,5— 
165 Мгц [23], а также в растворах пептидов (поли-Ь-глутаминовая кисло­
та) в водно-органическом растворителе 0,2КаС1+диоксан в диапазоне час­
тот 10—185 Мгц  [24].

Таким образом, в водных растворах полимеров все боковые группы, 
по-впдпмому, сильно связаны с основной цепью, что приводит к затормо­
женности мелкомасштабного движения, и поглощение звука определяется 
поэтому в основном движением сегментов основных полимерных цепей.

В заключение авторы благодарят В. А. Соловьева за обсуждение ре­
зультатов и ценные замечания.
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