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Акустическим методом (12,8 кгц) исследована связь скорости и 
коэффициента поглощения звука в полиформальдегидных волокпах с 
их структурой. Показано, что соответствие между оптическим и акусти­
ческим показателями среднемолекулярной ориентации в волокнах нару­
шается, когда изменение ориептацпи сопровождается структурными 
перестройками, происходящими в полимере на надмолекулярном уровпе.
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Одной из задач молекулярной акустики является изучение связи акус­
тических параметров со структурой различного класса веществ, в том чис­
ле и полимерных [1—3]. Для полимерных волокон такие исследования, по 
нашим сведепиям, были проведены в работе [ 2 ], где акустическим мето­
дом изучалась структура полиэтилеытерефталатпых волокон, а также в ра­
ботах [4—9], где исследования ограничивались определением среднемоле- 
кулярной ориентации цепей в волокнах и расчетом их модулей упругости.

Нами исследованы скорость и коэффициент поглощения звука в поли­
формальдегидных волокнах с целью получения некоторой информации о 
субструктурных перестройках, происходящих в волокне при действии рас­
тягивающей силы.

В качестве объектов были выбраны полиформальдегидные волокна на 
основе сополимера триоксана с окисью этилена. Ориентацию и структуру 
мы регулировали: а) путем изменения величины продольного градиента 
скорости формования волокоп (первая серия волокон); б) термоориента­
ционной вытяжкой при 140° С сформованного волокна (вторая серия, во­
локон). Структурные исследования первой серии волокон показали [10], 
что в зависимости от скорости формования Уф структура волокон изме­
няется от сферолитной (Уф<150 м /м ин) до ламеллярной (Уф>150 м /м ин). 
При термоорыептационной вытяжке (вторая серия волокон) [11] происхо­
дит постепенный переход от сферолитного уровня к ламеллярному (при 
степенях вытяжки до 400—500%), а при более высоких степенях вытяж­
ки реализуется новая надмолекулярная структура — фибриллярная.

Исследования температурной зависимости скорости и коэффициента по­
глощения звука мы проводили методом распространения продольных воли 
на частоте 1 2 , 8  кгц [ 1 2 ].

Для установления связи между скоростью звука и структурой аморф­
но-кристаллического полимера может быть использована статистическая 
континуальная теория, развитая для поликристаллических материа­
лов [13]. Согласно этой теории, исследуемая система представляется в виде 
сплошной среды. Макроскопические упругостные постояпные определяют­
ся усреднением по некоторому малому объему dIVi который должен быть 
достаточно малым по сравнению с размерами макрообразца и в то же вре-
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мя содержать значительное число кристаллитов. Каждому кристаллиту 
в континуальной теории соответствует элементарный объем duV. Обозна­
чим через Gepve тензор модуля упругости кристаллита в его кристаллогра­
фической системе координат. Упругостные постоянные кристаллитов в об­
щем случае различаются. Б соответствии с этим континуальная теория рас­
сматривает случайную функцию G«w,(x, у, z) 9 где x , y , z  — некоторая лабо­
раторная система координат, связанная с макрообразцом. Макроскопиче­
ский тензор упругости определяется осреднением по объему dlV случай­
ной

( ! )

где Л — направляющие косинусы кристаллографической системы по отно­
шению к лабораторной. Поскольку ориентация кристаллитов изменяется 
случайным образом, Л также является случайной функцией.

В том случае, когда ноликристалливеский материал состоит из двух

компонентов, вводятся случайные функции G (х , у, z), Ge ” , 6  (.г, у, z ) ,

etimn (х, у, z) , e®mn (х, у, z) соответственно для каждого компонента. Мак- 
роскопический тензор упругости принимает вид

(2) < 0fjmn> = < Qijmп > л Р +  < „> д ( 1 ■— Р )  ,

функции:

У) *0  ̂=
d l V

J* Л̂ аЛ̂ рЛштЛПйСар7в d A ,
tt'У

где P — относительная объемная доля компонента А. Полимер обычно 
представляют в виде двухкомпонентной системы: компонент А — кристал­
лические области, В — аморфные области, что позволяет использовать фор­
мулу (2). При этом оказывается необходимым уточнить применяемую тер­
минологию. Введение в рассмотрение аморфных областей делает некор­
ректным использование кристаллографической системы. Вместо нее мы 
введем некоторую систему координат, одна из осей которой совпадает с на­
правлением наименьшей податливости. Это направление совпадает с на­
правлением цепей в кристаллитах (следовательно, для кристаллитов эта 
система тождественна кристаллографической) и преимущественным на­
правлением цепей в аморфных областях. Для полимеров параметры слу­
чайных функций A (x9y9z) и Са̂ т,(х, у, z) в конечном итоге определяются 
типом надмолекулярной структуры волокна, размерами кристаллических ч 
аморфных участков, их относительным числом, взаимным расположением 
и ориентацией относительно направления растяжения. Таким образом, 
определяемые акустическими методами модули содержат в себе информа­
цию о надмолекулярной структуре, другими словами — скорость звука яв­
ляется структурно чувствительным параметром.

Однако связь между скоростью звука и надмолекулярной структурой 
полимера в количественном отношении настолько сложна, что в настоящее 
время можно говорить лишь о нахождении качественных зависимостей. 
В этом отношении полезным может оказаться сопоставление результатов 
акустических измерений с результатами прямых структурных исследова­
ний (например, оптических, рентгенографических и др.).

Как правило, изменение скорости звука с вытяжкой объясняется ис­
ключительно ориентацией цепей в волокне [4—8]. Предполагается, что 
частично ориентированное волокно можно рассматривать как совокуп­
ность осесимметричных единиц (которые могут быть отождествлены с эле­
ментарными объемами dllV )9 оптические и упругостные свойства которых, 
такие же, как и у предельно ориентированного вещества (так называемая 
агрегатная модель [5]). Различие между частично ориентированным по­
лимером и предельно ориентированным, согласно этой модели, заклю­
чается лишь в том, что в первом ось симметрии единицы наклонена к оси 
волокна иа некоторый угол ср (ср — случайная величина), а во втором ф = 0 .
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Другими словами, предполагается, что случайная функция Gâ ( x 4 у, z) не 
изменяется в процессе вытяжки, учитывается лишь изменение случайных 
функций Л (я, у, z).

Согласно этой модели, фактор средпемолекулярной ориентации /, вы­
численный на основании значения скорости распространения звука вдоль 
волокна ( /= 1 —6 '„2/С2, где С» и С — соответственно скорости звука в изо­
тропном и частично ориентированном волокне) и коэффициент двойного 
лучепреломления Ап волокон оказываются пропорциональными величине
а=&трЗ<соз2 ф> —1. Это обстоятельство позволяет провести непосредствен­
ную экспериментальную проверку агрегатной модели по значениям ско­
рости звука и коэффициента двойного лучепреломления в исследуемых 
объектах.

На фиг. 1, 2 приведены температурные зависимости скорости звука для 
обеих серий волокон. Из фигур видно, что на отдельных участках кривых

С-Ю~* м/сек

г,°с
Фиг. 1. Температурив я зависимость скорости звука в волокнах с различной стопспью 

вытяжки: 1 -  0, 2 -  300, 3 -  150, 4 -  500, 5 -  600, 6 -  700, 7 -  1000%

наблюдаются резкие изменения величины температурного коэффициента 
скорости звука |ДСУДГ|, что обычно свидетельствует о возникновении 
релаксационных процессов или фазовых переходов в исследуемом полиме­
ре [2]. Чтобы исключить влияние этих факторов для расчета молекулярной 
ориентации мы использовали значения скорости звука, измеренные при 
температуре —150°С. Из графиков зависимости коэффициента двойного 
лучепреломления волокон Д/г от фактора ориентации /  (фиг. 3) видно, что 
линейная зависимость, предсказываемая теорией, выполняется для перво­
го типа волокон (фиг. 3 ,а); для второй серии волокон пропорциональность 
между коэффициентом двойного лучепреломления и фактором ориентации 
нарушается (фиг. 3,6).
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Учитывая, что теория построена в предположении неизменяемости 
упругостных свойств элементарных объемов при вытяжке, т. е. неизменен­
ное™ функции распределения случайной величины GaPY5 (a:, у, z), можно 
предположить, что наблюдаемое отклонение обусловлено изменением этой 
функции. Это предположение может быть проверено рентгенографическим

С-10~г, м/сек

т,°с
Фиг. 2. Температурная зависимость скорости звука в волокнах, полученных при раз- 

пых скоростях формования: 7 - 0 ,  2 — 35, 5 -  60, 4 — 75, 5 — 150, 6 — 300 м/мин

методом для функции Gâ (b (х, У, z) . Рентгенографические исследования 
под большими углами (см. таблицу) показали уменьшение поперечных 
размеров кристаллитов d, что является следствием их разрушения в про­
цессе термовытягивания волокон. Процесс разрушения кристаллитов при­
водит к изменению функции G^ y§ (х, у, z).

Для волокон первой серии, где ориентация задается действием изме­
няющегося механического поля продольного градиента скоростей, разру­
шения кристаллитов, по-видимому, не происходит, поскольку волокна фор­
муются из расплавленного состояния, что обеспечивает возможность по­
ворота кристаллитов под действием растягивающей силы без разрушения 
соседних кристаллитов. Характерно, что для всех скоростей формования 
поперечный размер кристаллитов практически остается постоянным и 
уменьшается лишь их угол разориептации ф (см. таблицу).

Скорость 
формова­

ния Уф)
м/мин

Дп d, А С, м/сек Ф°
Скорость 
формова­
ния Уф,

м/мии
. Дп d, А С, м/сек Ф°

0 78 2800 75 0,045 86 3400 17,6
35 0,032 86 3150 24,3 150 0,052 86 3540 14,8
60 0,040 86 3300 19,2 300 0,051 91 3480 15

Степень
вытяжки,

%
Дп d, А С, м/сек

Степень 
вытяжки, 

>*, %
Дп d, А С, м/сек

0 0,0030 129 3100 600 0,071 98 4460
150 0,025 98 3820 700 0,082 90 5000
300 0,050 104 3280 1000 0,085 73 5640
500 0,065 104 4180
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Следовательно, функция G ^Ys (я, ,У, z) не должна изменяться. Сущест­
вование линейной зависимости между Ап ж f  позволяет предположить
в этом случае также и неизменность функции G ^ys (х, у , z).

Как было установлено в работе [14], низкотемпературная 4 -релаксация 
в полиформальдегиде связана с молекулярным движением в Кристалличе-

Фиг. 3. Зависимость двулучепреломления от 'фактора ориен­
тации для волокон: а -  полученных при разных скоростях 

формования, б -  с различной стенопыо вытяжки

а, неп/см
Уф -450 м/мин 

ОООм/мин

\>ф=60 м/мин
75м/мин

Уф=35м/мин

Уф=Ом/мин

ских областях. Как видно из фиг. 4, измерение поглощения звука показы­
вает, что температурное положение ^-максимума (фиг. А, а) не .изменяется 
для первой серии волокоп, где. размеры кристаллитов практически остают­
ся постоянными. Для второй серии волокон наблюдается изменение ^-мак­
симума как по положению на температурной шкале (рис. 4, б), так и по 
величине. Характерно, что именно в интервале вытяжек, где предполагает­
ся наиболее интенсивное разрушение исходной структуры [ 1 1 ], наблю­
дается сдвиг ^-поглощения в сторону низких температур. Это свидетель­
ствует о снижении активационных барьеров для молекулярного движения

Фиг. 4. Температурная зависимость коэффициента поглощепия звука в волокнах, по­
лученных при разных скоростях формования (а) и с различной степенью вытяжки (б)
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в кристаллитах, что согласуется с предположением о разрушении кристал­
лической области в полимерном образце.

Таким образом, полученные результаты позволяют сделать вывод, что 
скорость и коэффициент поглощения звука являются чувствительными 
к структурным изменениям, происходящим в полимере на надмолекуляр­
ном уровне.
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