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ТЕОРИЯ ПОГЛОЩЕНИЯ УЛЬТРАЗВУКА 
В КОНЦЕНТРИРОВАННЫХ РАСТВОРАХ ПОЛИМЕРОВ

К). Я .  Г о т л и б , К .  М . С а л и х о в

Предложена теория поглощения ультразвука в концентрированных 
растворах полимеров на основе модели н виде регулярной трехмерной 
макромолекулярной сетки, диффундирующей в вязкой среде. Рассмотре­
ны дискретная и континуальная модели макромолекул. Спектр времен 
релаксации в исследованной системе распадается на две группы времен, 
отвечающих внутри- и межъячеечпым движениям.

Показано, что полученные экспериментально величины поглощения 
(Aa/v2) определяются не макроскопической, а локальной вязкостью си­
стемы «сетка — растворитель». Проведена оценка значений локальной 
вязкости. Принятая модель позволяет объяснить увеличение (Aa/v2) при 
структурных изменениях в сетке, происходящих при увеличении темпера­
туры и длительном воздействии ультразвука большой амплитуды.

Экспериментальные данные по поглощению ультразвука в концен­
трированных растворах полимеров (весовые концентрации 3—15%), 
полученные Михайловым с сотрудниками [1—41, а также результаты дру­
гих авторов [5, 6] показывают, что абсолютная величина коэффициента 
поглощения а в растворе полимера лишь незначительно превышает коэф­
фициент поглощения в чистом растворителе, несмотря на различие вели­
чин макроскопической сдвиговой вязкости раствора и растворителя на 3—4 
и более порядков [7]. В исследованной (1—41 области частот v =  5, 15, 
25 и 35 мггц величина a/v2 для чистого растворителя остается постоянной, 
а в растворах полимеров a/v2 уменьшается с ростом частоты. Добавочное 
поглощение может быть связано с необратимыми процессами, происхо­
дящими в системе полимерных цепей, погруженных в растворитель.

В работе [8] одним из аторов совместно с М. В. Волькенштейном был 
предложен механизм поглощения ультразвука в концентрированных рас­
творах полимеров, основаппый на модели полимерпой сетки, частично ув­
лекающейся растворителем, в котором распространяется звуковая волна.

Концепция концентрированного полимерного раствора как сетки, 
образованной в результате переплетений («захлестов») цепей, образова­
ния узловых участков за счет сильных вторичных (ван-дер-ваальсовых, 
полярных или водородпых) связей, кристаллитов и прочих рассматри­
валась рядом авторов [9, 10]. Мы полагаем, что время жизни узла больше 
периода ультразвука. Времена жизни узлов проявляются в низкочастот­
ных движениях больших участков или макромолекул в целом, опреде­
ляющих течение концентрированного раствора [11].

В работе [8] была принята модель полимерпой цепи в виде цепочки 
из конечного числа шаров-сегментов, связанных энтропийными квази- 
упругими силами (ср. [12, 131), причем связь цепей в сетку учитывалась 
грубым образом, посредством фиксирования средних положений узлов.

В настоящей работе проведено строгое рассмотрение поглощения уль­
тразвука в регулярной трехмерной сетке диффундирующей в вязкой сре­
де на основе модели макромолекулы в виде упругой непрерывной нити 
[14,15] и сегментной модели Каргина—Слонимского («шаров» и «пружинок» 
ср. [8, 16]). В работе [16] связь между цепями в сетку (т. е. граничные
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условия в узлах) фактически не учтена, и полученные времена релакса­
ции являются временами релаксации для изолированных цепей.

Для первой модели движение макромолекулы в вязкой среде описы­
вается уравнением

д2и
~д?'

где s — контурная длина от начала нити (или узла) до заданной точки, 
и (s) — проекция смещения этой точки на направление распространения 
продольной звуковой волны, К* — коэффициент энтропийной упругости 
единицы длины, г* — коэффициент трепия единицы длины нити.

Граничные условия в узлах сетки могут быть получены в следующем 
виде [141: условие непрерывности смещения для всех ветвей, сходящихся 
в узле Р (г, /  — номера ветви)

“ i  (р ) =  щ (Р) ( 2 )
и условие равенства нулю ранодействующей упругих натяжений в узло­
вой точке

S (Р)
ds =  0 .

Для свободного конца условие (3) приводит к
ди
d s

=  0.
св. конец

Учет броуновского движения будет проведен после перехода к нормаль­
ным координатам поставленной выше механической задачи.

.Рассмотрим регулярную трехмерную кубическую сетку. Каждая 
ячейка такого вязко-упругого кристалла состоит из трех цепей с контур­
ной длиной L. Вязко-упругое движение сетки в отсутствие внешнего (зву­
кового) поля может быть представлено в виде суперпозиции нормальных 
координат Q:

' Uj (а, р, s) =  2  ei (a0*+p°i+Yea) {Ар*** -|~ Bje~iqs) ех^ 1 =
<2, Ох. 0* 0Л

=  2  Сз («. Р. Г, S-, q, 01, 02, е3) Q (?, 01, 02 . 03). (5)
где 0j — сдвиг фаз между соседними ячейками вдоль /-й оси, (a, Р, т)— 
номер ячейки, Aj и В , относятся к цепи данной ячейки (у =  1, 2, 3), q — 
волновой вектор, К — собственные значения механической задачи [1—3].

Подстановка решения в форме (5) в уравнения движения (1) дает

Ь =  к у / г \  (6)

а использование граничных условий (2), (3) приводит к системе шести 
алгебраических уравнений для Aj и Bj. Из условия разрешимости этой 
системы, решая определитель шестого порядка, мы находим

cos q L — —
(7)
(8)

Из выражений (7) и (8) мы получаем два набора возможных значений q:

где п =  2,..., оо и
q =  лп/L ,

q =  уу- ±  jr  arc cos у  (cos +  cos 02 +  cos 03)

(9)

(10)

Соотношения (7) и (8) могут быть также получены из граничных усло­
вий с помощью метода, предложенного Руденбергом и Шерром [171.
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Уравнение движения сетки в среде, в которой распространяется зву­
ковая волна имеет вид

г* [ 1 г - у ор<», 0 ] - ^ д а  +  Л(*) =  0, (И)

где
г>ср =  »0 sin +  ф) е«-‘ (12)

скорость движения точек среды в звуковом поле с длиной волны Л и ча­
стотой со; Ф определяет фазу волны в данном элементе среды, R (t) — слу­
чайная броуновская сила [18].

Для нормальной координаты Q (q) получаем с помощью соотношений 
(И) и (5) уравнение движения:

r'Q  +  r ‘\Q  +  ^ 5  =  (FQ)0V. (13)

Вынуждающая сила, действующая на цепочку со сторопы движущейся 
среды, при Л большей, чем размеры цепочки, равна

dF (s) =  — г Ч р ds = — }'*v0 [sin Ф +  (,S) cos ф J  еш  ds, (14)

а отсюда «потенциал» внешних сил
l  •

UB1j =  2  г*г>0 jjj \_uj sin ^  cos ^ е Ы1. (15)

При учете ортонормировапности преобразования (5)
; l

S  $ n J (* )« fc ~ S e * (q ) ,  (16)
i.a.P.Y 0 (q) •

UBa =  г \  ГGc sin Ф ? с +  -J- cos Ф 2  <?21 (17)
1 $  • (q) J
при выводе выражения (17) использовано то условие, что для системы 
цепей с постоянпой гидродинамической толщиной

2  §«j(s)<fc~<?0, (18)
%

где Qc — нормальная координата центра масс всей сетки, которой соот­
ветствует q =  0 (к =  0).

Диффузионное уравнение для функции распределения нормальной 
координаты Q получается из уравнения неразрывности

ж + щ ^ = ° (19)

Величина Q определяется из уравнения (13), причем (Fo)0poylI выражается 
через ф (ср. [13]) « ‘ *

<9 In яр
^ б р о у и  —  к !  d Q

Тогда диффузионное уравнение принимает вид:
=  А  +  ^ О .СО» Q +  ^  sin ф0с6 {Q) Qo) еы ]} +  ^  ̂  .

( 20)

ы

Решение уравнения (21) ищется в форме

^  (1 +  а (*) +  6 (О Q +  с (t) <?2),

(21)

(22)
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где ф0 — невозмущенная функция распределения нормальной коорди­
наты Q

, г ^„ eXD(— :
Яг

, Г2лкТ (  г X л2\
^ 0 =  у - 7 Y  е * Р  ( - 2 * Г  ^ * )  • (23)

Уравнения для а (/), 6 (/) и с (t)

а =  (2кТ /  г*) с — (2яг;0 cos Ф / Л) еш , 
Ь =  — 1 Ь у
с =  — 2А-с +  (2siv0r*k cos Ф /АкТ) еш  

имеют периодическое (по /) решение:

(24)

2яг>0 cos Ф
“ ( * ) = -  Л

Ь (г) =  О,
1 4- /сот* io>f

(25)
с г ,gto<

1 +  iCOT

Дисперсия поглощения ультразвука в рассматриваемой системе опре­
деляется набором времен релаксации

т; =  1/2Хв. (26)
Величина энергии ультразвука, поглощенно/! за единицу времени 

за счет потерь на тепло при неполном увлечении сетки средой

—  ~2 $ ^  2  (vcp» ^ср uj) {d u j} , (27)
Э.а.Р.ч

где ф полная функция распределения, а сила трспия г (vCT> — и) с по­
мощью уравнения (11) может быть представлена в виде

Г (vcp — =  (28)
где

W  =  — у  Я* 2  $ ds — kT  In 4>- 
Тогда из (14), (29) и (27) мы получаем

(29)

(30)

В силу унитарности преобразования к нормальным координатам 
в рассматриваемой задаче скалярное произведение векторов сохраняется 
и якобиан перехода равен единице. Поэтому в нормальных координатах 
мы имеем

<£> = &  S * (?) 2 [ щщ)  W)  -  w  \ *  2 '«« ф X <? +
<q>

+  гЧ С ой ПФб(«?,^0)}{г* ^  +  {d.Q}. (31)

Подстановка в выражение (31) решения (22) для ф и усреднение за 
период и но всем Ф, при предположении о равновероятности всех значений 
Ф в макроскопическом образце объема V , приводит к следующему резуль­
тату: •

. ЪкЧЬсТ 1 _  т*
«£» =  02Лг; ' U 2 ! • о • (32)
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При выводе выражения (32) используется вытекающее из независимо­
сти всех нормальных координат представление

 ̂= П (<?«)•
Q

Заметим, что вследствие наличия броуновского движения и нелиней­
ности потенциала внешних сил (15) в сетке возбуждаются с одинаковым 
весом все времена релаксации (см. (32)), а не происходит резонансного 
возбуждения одного типа вязко-упругого движения. Б регулярно!! сетке 
при отсутствии броуновского движения иод действием однородного си­
лового поля возник бы единственный «синфазный» тип движения с 
0 1 ==0 2 ==в з ==О.

Для второй модели (Каргина — Слонимского) уравнение движения 
п-то сегмента /-Й цепочки ячейки (а, р, у) будет

гщ (а, р, у, п) +  К  \2щ (п) — Uj (п — 1) — щ (п +  1)1 = 0. (34)
а для узлового сегмента

г0и0 (а, р, у, 0) +  К  16и0 (а, р, у, 0) — (а, р, у, 1) —
— их (а — 1, р, у, N) —  . . . — и3 (а, р, у — 1,ЛГ)] =  0, (35)

где ;* и г0 — коэффициенты трения сегментов, К  — коэффициент стати­
стической упругости сегмента.

Решение щ (а, р, у, п) ищется в форме, аналогичной (5):
щ (а, р, у, п) =  2  е*(ао.+Роа+то3) (А,е*п +  В^е~Щп)е~ ^ 1. (36)

Подстановка в уравнение (34) дает
1 /ц

АК sin2 Ф

Пять граничных условий для решения в форме (36) для цепочки из 
{N) сегментов между узлами имеют вид:

«1.2.3, (а, р, у, 0) =  их (а — 1, р, у, N  +  1) =  и2 (а, р — 1, у, N  +  1) =
=  М * , Р , Г - 1 , Л г  +  1), (38)

а шестое условие получается из подстановки решения (36) в «узловое» 
уравнение (35):

К  [6и0 (а, р, у, 0) — uY (а, р, у, 1) — их (а — 1, у, у, N) — . . .
. . . — и3 (а, р, у — 1, N)] = rQ\i (ф) и0 (а, р, у, 0). (39)

Решение определителя однородной алгебраической системы (38), (39), 
(36) для Aj и Bj становится возможным, если предположить, что (ср. [16])

'о =  Зл  (40)
При этом из условия (39) с учетом выражений (38), (37) \и (36) получаем

«1 (а — 1, р, у, N) +  и2 (а, р — 1, у, N) +  и3 (а, р, у — 1, N) =
=  «1 (<*, р, у — 1) +  и2 (а, р, у, —1) +  и3 (а, р, у, —1). (41)

При этих условиях «узловое» уравнение сводится к сумме трех уравне­
ний в форме (34).

Решение определителя, сходного с определителем системы (2), (3), 
приводит к 3N +  1 решениям (ср. (7), (8)):

sin2 ф (N  +  .1) =  0, (42)
cos ф {N +  1) = (cos 0Л +  cos Оо +  cos 03),

✓
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где к  =  1, . . м N ,

Ф =  агс cos ¥  (cos 01 +  cos 02 +  cos 0з)> (45)
j y  I Л

где Z =  0, . . ., N  / 2, если N  — четное или I =  0, . . —Ц— , если N  — пе-

четное, причем при 1 =  0 берется +  , при остальных при I =  —7~ ^
берется —. Корни (44) дважды вырожденные.

Дальнейшие расчеты в нормальных координатах являются точным 
повторением формул (13) — (32) и приводят к  выражению, сходному с (32), 
в которое вместо времен xq входит набор времен

Ф =  яЛ/(ЛГ +  1), (44)

Т (ф ) = 1
2д (ф) (46)

Набор времен (46) совпадает с набором (26) в области больших времен 
релаксации при <р я, т. е. при /с iV.

С другой стороны, континуальная модель допускает наличие беско­
нечно малых времен релаксации при q оо, тогда как для дискретной
модели т >  тга!п =а г  18К (при к  -* N).

Коэффициент поглощения звуковой волны Да определяется из (32) 
( с р .  [ 8 ) )  ( о  =  2 j i v )

Да <Я» 5я Ч Т  1 \п  т
v2 <*3B> 2pCgB S 7 +  C02T2 ’ (47)

где <i?aB) средняя плотность энергии звуковой волны

<£au> =• y  P v l > (48)

v — частота звуковой волны, р — плотность вязкой среды, сзв — скорость 
звука.

Выражение (47) удобно представить в форме Q# (я) dx =  l)
r N * J 2 * * K

Д а 15kTcrN  Г » . g (т)
V' 9с\ъМК \  лт1

г / 8 К
+  соЧ2 (49)

+
ЪкТсг

24npclBMK N +’ Л - :
1е (г/) V 1 — уг\ <iy

— 1 sin2 [arc cos у  1 /
2(N+ 1)][ 1+WS

г2 Г
6 4 ^  sin_4 L

arc cos у 
2(N + i)] ) ’

где с — концентрация, M  — молекулярный вес сегмента, g (т) — пред­
ставляет собой часть релаксационного спектра, определяемого временами 
внутриячеечных движений (42), (44), а также коротковолновыми ветвя­
ми сеточного релаксационного спектра (I =f= 0 из (45))

(50)8 (т) — 1 /К х — г/8К.
Второе слагаемое в формуле (49) является вкладом длинноволновых 

межъячеечных типов движений (I =  0 из (45)), где
У =  7з (cos 0i +  cos 02 +  cos 03).

Функция g (у) была вычислена нами на основе метода моментов с вы­
делением сингулярностей [19, 20], причем g (у) была аппроксимирована 
в виде суммы полинома и сингулярной части вида j / 'l  — у.

Для первой модели получается выражение, сходное с (48), и которое 
с точностью до численного коэффициента переходит в (48), если положить

гФ =  г//, K* =  Kl9 L =  (N  +  1) /, (51)
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где l — контурная длина сегмента. Некоторое различие в поведении обеих 
моделей связано с несколько отличающейся зависимостью т* и т от волно­
вых чисел (ср. (6), (26) и (37)), особенно в области малых т* и х.

Характеристическим временным параметром в рассматриваемой зада­
че является

%н =  rN2/2K n \ (52)

определяющий наибольшие внутриячеечные времена релаксации. Для 
сетки, содержащей N  =  10 сегментов между узлами по Z =  25 мономер­
ных единиц в сегменте с г\ =  0,005 пуаз (вязкость чистого растворителя 
бензина) вычисления xNl основанные на формуле Стокса для г

г =  6 ят)лок У  zb  и К  =  (3 кТ) / (zb2)

приводят к значению xN ~  10"8 сек.
При частотах, больших т~2, основной вклад в Д а /v 2 дает первый член

в выражении (49), который при со Т/у1 ведет себя как Д а/v 2 — У  г /а) 
и перестает зависеть от густоты сетки. Распространение эксперименталь­
ных данных в область больших со позволило бы получить точное значение г. 

При частотах меньших, чем дисперсия Д а/v 2 определяется вторым
членом в (49) (межъячеечная релаксация), а абсолютная величина Д а/v 2 
определится суммой вкладов обоих типов процессов. Сравнительно узкий 
интервал частот, исследованный в экспериментальных работах [1—4], 
не позволяет однозначно определить, с какими процессами связана на- 

' блюдаемая дисперсия.
Оценка, основанная на предположении о том, что наблюдаемая дис­

персия связана с межъячеечной релаксацией, приводит при заданном 
экспериментально (Да /  v2) к чрезмерно малым значениям т)1юк т] раство­
рителя. Кроме того, в этом случае при более высоких частотах должна 
наблюдаться область, связанная с внутриячеечными сегментными движе­
ниями.

Если же наблюдаемая дисперсия отвечает внутриячеечной релакса­
ции, то из абсолютных значений Да/v2 и из частотной зависимости можно 
оценить т)лок и N . Из данных 14] для системы полиизобутилен — бепзин
при более низких концентрациях (3%, 5%), при которых дисперсия от­
сутствует, можно определить \ 0KN  =  4*10”2, что дает при разумпых
оценках N  = 1 0 , т)лок =  0,004; N =  100, г)док =  0,0004. С другой сторо­
ны, из данных работы [4] при больших концентрациях, когда появляется 
сильная дисперсия, можно найти, что г)лок =  0,20 при N  =  10, г)лок 0,055
при N  =  100 (с =  8%, 10%). (Макроскопическая вязкость при этих 
концентрациях значительно больше 17].)

Таким образом, локальная вязкость оказывается сильной функцией 
от концентрации. При рассмотрении концентрационной зависимости 
(Да/v 2) следует учесть, что г, N  являются функциями от с, причем пре­
дельные случаи зависимости N (с) могут быть для регулярной кубической 
сетки с расстоянием А  между узлами получены из простых соображений. 
Поскольку с =  3mNM , где m — число узлов в единице объема, а т,/з А =  1, 
то для вытянутых цепей, у которых А — Nb, оказывается, что N  — с~'Ь,
а для гауссовых цепей, у которых А — ]/~N by мы получаем N  — сг2 
(ср. [Ю]).

Использование приведенных выше соображений позволяет оценить 
зависимость Ллок(с) ~  Ч-юк ^  (где х  ~  1’—2), тогда как для макроско­
пической вязкости для рассматриваемого интервала концентраций (для 
полиизобутилена с 3%) т)шкро — сь [7].
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Часть макромолекул может находиться в несвязанном в сетку состоя- 
нии, для которых дисперсия Да/v2 задается выражением, аналогичным 
с первым членом в выражении (49); поэтому из-за одинаковой частотной 
зависимости Да/v2 в случае сетки и свободных цепей, не удается разделить 
их вклады.

Отметим также, что наблюдаемое на опыте увеличение Да/v2 при по­
вышении температуры 121] и при длительном воздействии ультразвука 
большой амплитуды 141, может быть связано с разрыхлением сеток за 
счет разрыва узлов и с эффективным увеличением JV, что следует из ана­
лиза выражений (48) [15]. С ростом частоты влияние изменения N  на по­
тери должно уменьшаться, что может быть проверено на опыте.
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