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Измерена скорость звука в одноосно ориентированных образцах по- 
лиэтилентсрефталата, капрона и полноксиметилена. Исследованы аморф­
ные и закристаллизованные волокна нолиэтплентерефталата. Параметры 
ориентации рассчитывались по формуле, предложенной ранее одним из 
авторов. Показано, что скорость звука в нолиэтилепторефталате, изме­
ренная ниже температуры стеклования (Т б), в аморфных образцах выше, 
чем в кристаллизованных.

Из экспериментальных данных рассчитаны значения скорости звука 
в изотропном п предельно ориентированном образцах для аморфных 
(со2 =  1500 м / с е к , coi =  8500 м/сек) и закристаллизованных (c02 =*
=  1460 м / с е к ,  с01 =  5400 м / с е к )  волокон полизтилоптерефталата. Сделан 
вывод о том, что для полиэтнленторефталата справедлива модель Хозе- 
мана — Бонара. Предпринята попытка оценить плотность аморфной про­
слойки в ориентированном кристаллическом нолиэтилентерефталате. 
Оказалось, что ра / р и =  0,4, где ра — плотность аморфной прослойки,
Рк — плотность кристаллитов полиэтилеитерефталата.

Для изучения молекулярной ориентации в полимерах наряду с други­
ми методами в последние годы используется акустический метод |1—4]. 
Этот метод представляет особый интерес ввиду его высокой точности, срав­
нительной простоты, малой инерционности, возможности измерения без 
нарушения целостности образца.

В настоящей работе мы попытались исследовать акустическим методом 
особенности строения ориентированных полимеров и изучить влияние 
кристаллизации и ориентации на их акустические свойства.

Для расчета среднего угла разориентации 0 по акустическим данным 
обычно используется известная формула Мозли [1, 2]. Ранее было пока­
зано [4], что эта формула справедлива лишь для аморфных полимеров. 
Между тем ее почти всегда применяют для кристаллических полимеров. 
Видимо, этим и объясняется то расхождение с результатами рентгеногра­
фических измерений, которое было отмечено в работе [2]. Мы использова­
ли для расчета ориентации теорию, предложенную рапсе в работе [4]. 
С другой стороны, мы попытались экспериментально проверить примени­
мость существующих методов расчета ориентации из акустических данных 
как для кристаллических, так и для аморфпых полимеров. В качестве мо­
дели, на которой можно было провести такую проверку, были выбраны волок­
на полиэтилеитерефталата (лавсан). Волокна из полиэтилеитерефталата, 
находившиеся в аморфном состоянии, были вытянуты па специальной ма­
шине при температуре 70°, что несколько ниже температуры стеклования. 
Были исследованы два типа образцов полиэтилеитерефталата: исходные 
с различной степенью вытяжки и те же образцы, закристаллизованные в 
результате отжига при 110° в течение 20 м ин.

Для изучения ориентации были проведены акустические и рентгено­
графические измерения при комнатной температуре. Таким образом, как 
необожженные, аморфные, так и закристаллизованные при отжиге образцы
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при измерениях находились ниже температуры стеклования (7'g =  80o).
Для сопоставления наших результатов с литературными данными была 

измерена также скорость звука в капроновых волокнах, вытянутых при 
комнатной температуре на специальном стенде, и в волокнах полиформ­
альдегида, вытянутых при 100°. Скорость звука определялась импульсным 
методом па частоте 150 к г ц . Расстояние между излучателем и приемником 
составляло 80 мм. Время распространения звукового импульса от переда­
ющего преобразователя к приемному определялось при помощи измерите­
ля временных интервалов ПИВИ-2М; относительная погрешность измере­
ния скорости звука была меньше 0,5 %.

Рентгенографическое изучение ориентации волокна полиэтилентере- 
фталата проводилось методом фотографической регистрации на плоскую 
кассету с последующим фотометрировапием. Средний угол разориентации 
кристаллитов определялся по измерению полуширины азимутального рас­
пределения интенсивности рефлекса (010). Этому рефлексу соответствует 
межплоскостное расстояние 5,06 А, а рефлексу (011) — 5,40 А.

При малой кристалличности образцов и слабой ориентации оба рефлек­
са сливаются. Поэтому для определения ориентации проводилось графи­
ческое разделение общей кривой азимутального распределения интенсив­
ности па две гауссовские кривые. Тем не менее в ряде случаев при слабой 
ориентации измерить ее рентгенографическим методом не удалось.

Для расчета ориентации по акустическим данным использовалось вы­
ражение :

- 1 _ д .. а  а 1 ~ а ( 1)
Р С 2  p O lC o i2 р02 С 0 2 2 где

1 _ 1 ^  L ( x ) d x

рОгСог2 E iq J 1 +  0)2Т2
( * = 1 , 2 ) ,

Ь ( т) — плотность спектра времен запаздывания, poi, coi и рог, сог — плот­
ности н скорости- звука соответственно в полностью ориентированном и 
изотропном образцах, р и с  — плотность и скорость звука, измеряемые в 
данном образце, а — фактор ориентации по Гермаису [1], E \ q — статиче­
ский (не зависящий от частоты) модуль упругости. Известно [1], что

a =  -L(3cos2e - l ) ,  (2)

где 0 — средний угол разориентации сегментов макромолекул. Из формулы 
(1) следует

1 — Р02С022/рС2
1  —  р02 С022/р 0 1 2 С<)12

Таким образом, зная Р02С022 и poî oi2 и измерив скорость звука в образце и 
его плотность, можно, пользуясь формулой (2), найти средний угол раз- 
ориентации 0

(1 +  2а).

Так как константы рог, сог, poi, coi чаще всего неизвестны, то в первом 
приближении обычно полагают, что для полимеров, находящихся в стекло­
образном состоянии, р ^  poi ~  рог. В этом случае

1  —  С 0 2 2 / с 2

1 — С022/С012
Если предположить, что скорость звука в гипотетическом образце, в кото­
ром все сегменты параллельны и направлены вдоль оси волокна, значн-
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Т а б л и ц а  l

Неотожженпые образцы полиэтилентерсфталата

Кратность вытяжки 1 2 3 4 5

Сэкси, м/сек 1500 1620 2290 3200 3640

0 по рентген, данным — не измеря­ 0 > 25° 22° 18°
ется

0, рассчнт. по формуле 
(6)

— 49° 32°30' 22°30' 19°40'

0, рассчит. по формуле _ 49° 31с30' 21° 18°
(5)

тельно больше, чем в изотропном образце cqi2 ^ > co22, то из формулы (5)
следует

а «  1 -  С022/С2. (6)
Это и есть формула Мозли, которая является частным случаем выражения 
(1). Для определения ориентации по формуле (5) необходимо знать со\ 
и со2. Скорость звука в изотропном образце С02, как правило, может быть 
легко измерена. Для того чтобы найти c*oi, мы поступали следующим обра­
зом: измерив скорость звука в одном из образцов и определив рентгено­
графическим методом фактор ориентации а, находим с0\ но формуле

1 — (1 — а)с2/со22 ’
которая следует из выражения (5). В тех случаях, когда с02 нельзя было 
определить экспериментально, мы измеряли скорости звука С \  и с ч  в двух 
образцах с разной ориентацией и, определив рентгенографическим методом 
cti и (*2, находили coi и с02 по формулам:

(а,-— а2) с22
(8)С22(XI а2 „ С|2

»
- [ 1 - С 2 2/ с,2]

о («1 'С022 =  —---
«1 —

— а2)С22 
a2C22/ci2 (9)

Результаты измерения скорости звука и определения угла разориеита- 
ции 0 из рентгеновских и акустических данных в волокнах полиэтилепте- 
рефталата приведены в табл. 1 и 2.

Из табл. 1 видно, что результаты расчетов ориентации по формулам
(5) и (G) находятся в хорошем согласии с данными рентгенографических 
измерений. Это нс удивительно, так как величина c q i ,  найденная по форму­
ле (7) ( б р е н т г  =  18°, с =  3640), составляет 8500 м /с е к , а С02 = 1500 м /сек. 
В этом случае с022/  с012<̂  1 и хорошо выполняется условие, при котором 
из формулы (5) была получена формула (6).

Результаты, приведенные в табл. 2, показывают, что в случае закри­
сталлизованных ориентированных образцов полиэтилентерефталата углы 
разориентации, рассчитанные по формуле (6) (формула Мозли), не со­
гласуются с результатами рентгенографических измерений. Расхождение 
становится особенно резким в случае сильной ориентации (кратность вы­
тяжки 5). При использовании формулы (5) получается удовлетворитель­
ное согласие с рентгенографическими данными. Еще лучше коррелируют 
с ними результаты расчетов по формулам (8) и (9).
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Отожженные образцы иолиэтилентерефталата
Т а б л и ц а  2

Кр а тность в ытяж и 11 1 2 3 4 •ио

Cjkcii? Al/cCU 1460 1510 1980 2500 3020

0 no рентген, данным 45° 0 >  25° 21° 14°

0, раесчит. по формуле (6) — 52°10' 37° 28°30' 23°15'

0, расечнг. по формуле (5) 
с использованием форму­
лы (7)

— 51 °40' 33° 22°20' 14°

0, рассчит. по формуле (5) 
с использованием формул 
(8) и (9)

— 45°50' 30°45' 21° 14°

Таким образом, как это и следовало из теоретических выводов [4], 
наш эксперимент показывает, что формула Мозли (6) справедлива лишь в 
случае аморфных ориентированных полимеров и непригодна для кристал­
лических полимеров, даже если они находятся ниже Т ё. В то же время 
фактор ориентации может быть в любом случае рассчитан из акустических 
данных по более общим формулам (5) или (8) и (9). Заметим, что при 
расчетах по формулам (5) и (7) (0рентг =  14°, с =  3020 м /с е к) мы по­
лучали для отожженных образцов иолиэтилентерефталата coi —  3400 м /с е к , 
при этом использовалось значение с02 =  1460 м /с е к , равное скорости зву­
ка в неориентированном отожженном образце. Из табл. 1 и 2 видно, что 
при отжиге образцов, которые не были при этом закреплены, произошла 
дополнительная спонтанная ориентация. Особенно это заметно у образцов, 
вытянутых в 5 раз.

Весьма неожиданным оказалось то, что скорости звука в отожженных 
(закристаллизованных) образцах иолиэтилентерефталата при всех крат­
ностях вытяжки меньше, чем в аморфных образцах. Действительно, если 
до отжига в образце с пятикратной вытяжкой (0i =  18°) С\ =  3640 м /с е к , 
то после отжига, несмотря на дополнительную ориентацию (02=14°),  
с2 = 3020 м /сек. Еще больше отличаются эти образцы по величине Coi 
(соответственно 8500 и 3400 м /с е к ). Здесь мы сталкиваемся с парадок­
сальным фактом: в закристаллизованном ориентированном образце одного 
и того же полимера скорость звука меньше, чем в аморфном образце с 
примерно той же (несколько меньшей) ориентацией.

Известно (это видно и из приведенных в таблицах данных), что ско­
рость звука возрастает с ростом ориентации. С другой стороны, имеется 
много экспериментальных данных, которые убедительно говорят о том, что 
кристаллизация (или повышение кристалличности) приводит к возраста­
нию скорости звука, если исследуемый полимер находится в высокоэла­
стическом состоянии. В нашем случае все измерения в полиэтилентерефта- 
лате были проведены, когда образцы находились ниже температуры стек­
лования. Обычно [1—3] полагают, что ниже T g кристалличность не ока­
зывает влияния на скорость звука. Видимо это допущение нуждается в 
пересмотре.

Заметное уменьшение скорости звука в отожженных образцах и резкое 
уменьшение рассчитанных из эксперимента величин coi позволяет сделать 
определенные выводы о структуре одноосно ориентированных закристал­
лизованных образцов полиэтилентерефталата, в частности, о роли аморф­
ной прослойки.

Уменьшение скорости звука и величины coi в этих образцах становится 
понятным, если предположить, что для полиэтилентерефталата справедлива
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модель Хоземана — Бонара [5], согласно которой число цепей, соединяю­
щих соседние кристаллиты, сравнительно невелико, и плотность аморфных 
областей, даже в стеклообразном состоянии, должна быть существенно 
меньше плотности кристаллитов. С другой стороны, плотность аморфных 
областей в закристаллизованных ориентированных образцах может быть 
меньше, чем плотность аморфных ориентированных образцов того же по­
лимера. Если исходить из модели Хоземана — Бонара, то можно утверж­
дать, что и энергия межмолекулярного взаимодействия в аморфных обла­
стях одыоосно ориентированного закристаллизованного полиэтилентере- 
фталата должна быть меньше, чем энергия межмолекулярного взаимодей­
ствия в аморфном ориентированном полиэтилентерефталате.

Известно, что скорость звука в сильной степени зависит от энергии 
межмолекуляриого взаимодействия. Следовательно, можно было ожидать 
(это и подтверждают наши измерения), что после кристаллизации одио- 
осно ориентированного полиэтилептерефталата скорость звука в нем долж­
на уменьшиться. Это уменьшение скорости звука вызвано уменьшением 
межмолекулярного взаимодействия в аморфных областях после отжига. 
Особенно сильно этот эффект должен проявиться при максимальной ори­
ентации макромолекул. Поэтому и величины coi в аморфном и закристал­
лизованном полиэтилентерефталате отличаются так сильно (8590 и 
3400 м /с е к).

Из приведенных значений скорости звука в закристаллизованном пре­
дельно ориентированном образце полиэтилептерефталата (с01) видно, что 
скорость звука уменьшается с уменьшением плотности аморфной прослой­
ки (или увеличением кристалличности). Таким образом, (coi)Kp ~  ра. обл- 
С другой стороны, видно, что скорость звука в идеально ориентированном 
аморфном полимере, в котором все сегменты параллельны и параллельны 
оси образца, будет близка к скорости звука в таком же идеальном кристал­
лическом образце, имеющем фибриллярную структуру и не содержащем 
аморфных областей. Следовательно, (c0i)a ~  (йнЬщ.к ~  рк.

Отсюда можно хотя бы грубо оценить плотность аморфной прослойки 
в предельно ориентированном закристаллизованном полиэтилентерефта­
лате

(Cqi)k _  (Cqi)k _  ра.обл _— - ~  ~  ~  ид.
V.c0 I У ид.к Vc01) а рк

Интересно, что это значение ра /  рк практически совпадает с результа­
тами рентгенографических исследований Куксенко и Слуцкера [6].

Результаты измерения скорости звука в капроновых волокнах приве­
дены в табл. 3.

Таблица 3

Кратность 
вытяжк 1Г 1 2 3

Сэкепт М/сек 1025 1760 2320 2620

Экспериментальные значения скорости звука в капроновых волокнах 
хорошо коррелируют с результатами других авторов [3] при малых сте­
пенях вытяжки. Некоторое различие, проявляющееся при больших степе­
нях вытяжки, объясняется, видимо, различными условиями получения и 
вытяжки волокон.

Результаты измерения скорости звука в однеосно ориентированных об­
разцах полиформальдегида с разной степенью деформации приведены в 
табл. 4.

f
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И нтересно  отм ети ть , что  в п оли ф орм альдеги де п р и  и зм ен ен и и  степ ен и  
в ы тя ж к и  в 2 р а за  (от 180 до 3 6 0 % ) скорость  зв у к а  во зр астает  л и ш ь  на 
255 м / с е к  (па 1 1 % ) ,  а  п р и  и зм ен ен и и  степ ен и  в ы тя ж к и  в 2,7 раза  
(от 180 до 2 8 5 % ) скорость зв у к а  во зр астает  н а  470  м / с е к  (н а  2 0 % ) .

В то ж е  вр ем я  в п о л и эти л ен то р еф тал ате  п р и  и зм ен ен и и  к р атн о сти  вы ­
т я ж к и  от 2  до 4  и от 2 до 5 скорости  зв у к а  возрастаю т соответственно н а  
1580 м / с е к  ( — 9 7 % )  и  н а  2020 м / с е к  ( — 1 2 4 % ) .  В  к ап р о н е  п р и  и зм ен е­
н и и  к р атн о сти  в ы т я ж к и  от 2  до 4 скорость зв у к а  во зр астает  н а  820 м / с е к  
( - 4 9 % ) .

Т а б л и ц а  4

К р а т н о с т ь  
в ы т я ж к и ,  % 180 310 360 485

С э к с п , м / с е к 2 4 0 0 2 7 5 0 2 6 5 5 2 8 7 0

С опоставление эти х  р езу л ьтато в  у к азы в ает  н а  то , что к и н ети к а  ори ен ­
тац и и  п оли ф орм альдеги да, по-видим ом у, носит сущ ественн о  и н ой  х а р а к ­
тер  по сравнению  с  н о л и эти л еи тер еф тал ато м  и  капроном . О чевидно, ос­
н о вн ая  о р и ен тац и я  происходит п р и  сравн и тельн о  н ебольш и х  удл и н ен и ях  
(до 1 8 0 % ) ,  а  п ри  д ал ьн ей ш ей  в ы т я ж к е  п роисходи т л и ш ь н езн ач и тел ьн ая  
дополи и тел ьн а я  ори еи тац и  я .

В ы воды

1. К р и стал л и зац и я  ори ен ти рован н ы х  волокон  п о л и эти л ен тер еф тал ата  
п ри води т к  ум еньш ению  скорости  зв у к а  в п о л и эти л ен тер еф тал ате , н ах о д я ­
щ ем ся  н и ж е  T g .

2. Д л я  зак р и стал л и зо ван н о го  ориентированного  п о л и эти л ен тер еф тал ата  
сп р авед л и ва  м одель Х о зем ан а  — Б о н ар а .

3. Д л я  р асч ета  о р и ен тац и и  к а к  в кр и стал л и ч ески х , т а к  и  в ам орф ны х 
п оли м ерах  сп раведли вы  ф орм ул ы  (1) и  (5 ) , в то вр ем я  к а к  ф орм ула М озли 
сп раведл и ва  л и ш ь  д л я  ам орф н ы х полим еров.

А вторы  в ы р аж аю т  благодарн ость  Ж . Г. В аси лен ко  и  М. П . Е м е л ь я н о ­
вой, п ред остави вш и м  д л я  и сследован и я  образц ы  п о л и эти л ен тер еф тал ата  и 
п оли ф орм альдеги да.
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