
А К У С Т И Ч Е С К И Й  Ж У Р Н А Л
Том  XVIII 1972 В ы н. 4

УДК 534.6:534.221

СКОРОСТЬ УЛЬТРАЗВУКА В ПОЛИМЕРАХ 
ПРИ ГЕЛИЕВЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

И .  И .  Т Г е р е п е ч к о ,  В .  Е .  С о р о к и н

Импульсно-фаговым компенсационным методом на частотах 1 и 
5 М г ц  измерена скорость продольных и сдвиговых волн в трех полимерах 
в интервале температур 4,2 ^  240° К. Для каждого из изученных полиме­
ров была обнаружена ранее пеизвестпая низкотемпературная область, 
в которой скорость звука не зависит от температуры. Высказаны предпо­
ложения о возможной природе этого явления. Приводятся значения энер­
гии активации обнаруженных релаксационных процессов и обсуждается 
их молекулярный механизм.

В последнее время проявляется все больший интерес к изучению фи­
зических свойств полимеров при низких температурах. В то же время 
вязкоупругое поведение полимеров в интервале температур 4,2 -г- 77° К 
изучено ыедостаточпо. Все измерения в полимерах в этом интервале тем­
ператур проводились пли с помощью крутильного маятника на частоте 
1 гц [1—3], или резонансным электростатическим методом (метод Бордо- 
ни) на частоте 104 гц [4, 5]. В первом случае измерялся динамический мо­
дуль сдвига G\  во втором — динамический модуль Юнга Е'. В связи с этим 
результаты, полученные различными исследователями, трудно сопоста­
вимы.

Целью настоящей работы является изучение ультразвуковым импульс­
ным методом вязкоупругого поведения и релаксационных процессов в 
полимерах в мегагерцевом диапазоне частот в интервале температур
4,2 -г- 240° К на продольных и сдвиговых волнах. Измерение скорости про­
дольных и сдвиговых волн иа одних и тех же образцах позволило нам рас­
считать все упругие константы полимеров в этой низкотемпературной об­
ласти.

Измерение скорости ультразвука проводилось импульсно-фазовым ме­
тодом на частотах 1 и 5 Мгц. Блок-схема измерений представлена на 
фиг. 1. Видеоимпульс с первого канала генератора 1 (Г5-27) поступает 
на кварцевый преобразователь, который посылает в исследуемый образец 
пакет волн. Пройдя через образец, акустический импульс преобразуется 
с помощью второго преобразователя в электрический, затем поступает па 
аттенюатор 2, широкополосный усилитель 3 и далее на осциллограф С1-15. 
Одновременно на вход аттенюатора через пассивный контур 5 подается 
видеоимпульс со второго капала генератора, задержанный относительно 
возбуждающего на время, равное времени пробега акустического импуль­
са в образце. Пассивный контур LC, зашунтированный сопротивлением /?, 
позволяет сформировать из видеоимпульса колоколообразный импульс, 
равный по амплитуде и длительности первой полуволне прошедшего аку­
стического импульса, но противоположный но фазе. Таким образом, на 
разец импульса, получается нулевая линия. Время пробега импульса от- 
экране осциллографа [4] вместо первой полуволны, прошедшего через об­
считывается на шкале Г5-27, имеющего калиброванную временную за­
держку. Относительная погрешность измерения скорости ультразвука, оце­
ниваемая по экспериментальному разбросу, составляла 0,5% •
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и нажимной пружиной 12. Все аку­
стическое устройство, погруженное 
в жидкий гелий, смонтировано на 
тонкостепной трубке 13 из нержа­
веющей стали. Внутри этой трубки 
проложены подводящие электриче­
ские кабели и размещены регули­
рующая и измерительная термопа­
ры. Уплотняющее устройство 14 
позволяет перемещать устройство 
по вертикали, и позволяет, вследст­
вие наличия вертикальпого гради­
ента температуры в жидком гелии, 
измеиять температуру образца. 
Термостатирование образца осу­
ществляется автоматически с по­
мощью терморехулятора [6] с точ­
ностью 0,1° К. Градиент по длине 
образца, который оценивался с по­
мощью двух термопар, укреплен­
ных у его торцов, составлял не бо­
лее 0,5° К. Чтобы исключить неоп-
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Исследуемый образец 1 (фиг. 2) помещается в криостат. Основными 
элементами последнего является дьюар 2, содержащий жидкий гелий и 
погруженный во второй, азотный дыоар 3. Дыоар 2 с помощью воротника 
4 из вакуумной резины герметически присоединен к  металлическому ци­
линдру 5, снабженному фланцем 6 и крышкой 7 с соответственным уплот­
нением. Крышка имеет отверстие для заливки гелия.

Образец 1 зажат между двумя цилиндрическими волноводами 8 из не­
ржавеющей стали; кварц 9 помещен в корпус 10 и снабжен демпфером 11

Фиг. 1 Фиг. 2

ределепность, связанную с нагревом (охлаждением) звукопроводов, пред­
варительно было измерено время прохождения звукового импульса в са­
мих звукопроводах без образца во всем интервале температур. Таким об­
разом, скорость ультразвука в образце определялась по формуле: с — 
=  Ц  (т —т,), где Z — длина образца, т — общее время прохождения им­
пульса в системе образец плюс звукопроводы, Ti — время прохождения им­
пульса в звукопроводах.

Для акустического контакта применялся пеотожженный мелкодисперс­
ный тальк, причем в качестве связующего использовалось кремнийоргапи- 
ческое масло ГКЖ-94 в весовом соотношении 2 :1  соответственно. Тем­
пература образца измерялась термопарой медь — копстаптан с точностью 
0,1° К вплоть до 4,2° К.
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В качестве объектов исследования были выбраны следующие полиме­
ры: полиэтилен низкого давления с плотностью р =  0,964 г / с м 3 и кри­
сталличностью х =  74%, политетрафторэтилен с р =  2,18 г / см3 и х =  
=  50%, полиформальдегид с р =  1,43 г /см3 и х =  74%. Образцы пред­
ставляли собой цилиндры диаметром 22 и высотой 6 мм с плоскопарал­
лельными торцами.

На фиг. 3 представлены результаты измерения скорости продольных 
волн на частотах 5 и 1 Мгц в полиформальдегиде (кривые 1 и 2), поли­
этилене ‘ низкого давления 
(кривые Зу 4) у политетрафтор­
этилене (кривые 5, 6*). На ча­
стоте 5 Мгц во всех исследо­
ванных нами полимерах вбли­
зи гелиевых температур была 
обнаружена область, в кото­
рой скорость ультразвука не 
зависит от температуры. Тем­
пература Thy ниже которой 
скорость звука не зависит от 
температуры, ио-видимому, 
определяется химическим 
строением полимера. Для по­
лиэтилена низкого давления 
эта температура составляет 
120°, для политетрафторэти­
лена — 80°, для полиформаль­
дегида — 20° К.

Если исходить из предпо­
ложения об определяющем 
влиянии химического строе­
ния на величину Thy то можно 
заключить, что замена СН2- 
групп в основной цепи CF2- 
группами (как это имеет ме­
сто при переходе от полиэти­
лена к  политетрафторэтилену)
приводит к смещению Th в сторону более низких температур на 40и К. 
К еще большему снижению Th (до 20° К) приводит чередование атомов 
кислорода и СН2-групп в основной цепи. Известно [5], что наличие атомов 
кислорода в основной цепи снижает высоту потенциального барьера, пре­
пятствующего движению малых элементов основной цепи. Действительно, 
в то время как в полиэтилене и политетрафторэтилене низкотемператур­
ное плато скорости ультразвука наблюдалось нами при измерениях не 
только на 5 Мац, но и на 1 Мгц, в полиформальдегиде скорость ультразву­
ка на частоте 1 Мгц монотонно возрастала до 4,2° К. Лишь при измерениях 
на частоте 5 Мгц ниже 20° К скорость звука в полиформальдегиде пе за­
висит от температуры.'

Наличие плато на температурной зависимости скорости звука при таг 
ких низких температурах наводит па мысль о том, что в этой области по­
лимеры находятся в весьма специфичном состоянии, при котором «вымо­
рожены» все релаксационные процессы, вносящие существенный вклад в 
вязкоупругое поведение образца.

Действительно, выражение для скорости ультразвука в линейных по­
лимерах можно представить в виде [7, 8]

*

С2 Cq J 1 +  О) V
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•
где cq — предельное значение скорости ультразвука, па высоких частотах 

при низких температурах (при о>т—>-оо), р — плотность полимера, с»)— 
частота ультразвука, т — время релаксации, L (x) — плотность спектра вре­
мени запаздывания. Согласно феноменологической релаксационной тео­
рии [7, 8], при измерениях на постоянной частоте (со =  const) скорость 
звука должна изменяться в зависимости от температуры в результате из­
менения величины т. Так как зависимость т  от температуры в нервом приб­
лижении дается выражением типа Аррениуса

т =  Аеи/ят, (2)

где А =  const, U — энергия активации, R — универсальная газовая посто­
янная, Т — температура, то очевидно, что при Т 0° К, оо. Таким об­

Полимер
Т  =  4,2° К т =  293° К
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V
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разом, из выражения (1) следует, что при гелиевых температурах в поли­
мерах может быть реализован такой случай, когда <от оо. При этом вто­
рой член в правой части уравнения (1) стремится к пулю и c ~ c q. Заметим, 
что рапее при измерениях на частотах 1 и 104 гц [1, 4] модуль упругости 
и скорость звука возрастали вплоть до 4,2° К. Видимо, это связано с тем, 
что на более низких частотах не выполняется соотношение сот >  1. Мы 
заметили, что при повышении частоты температуры Т,„ ниже которой ско­
рость ультразвука не зависит от температуры, смещается в сторону более 
высоких температур. Так, в полиэтилене при измерениях на частоте 1 Мгц 
Th составляет 110°, а на частоте 5 Мгц — 120° К, для политетрафторэтилена 
на частоте 1 Мгц — 70°, па 5 Мгц — 80° К.

Величина cq существенно превышает скорость ультразвука при комнат­
ной температуре. Соответствующие значения для скоростей продольных 
(с/) и сдвиговых (си) волн приведены в таблице.

Приведенные значения позволяют оценить вклад релаксационных про­
цессов в вязкоупругое поведение исследованных полимеров. В таблице при­
ведены также значения динамического модуля Юнга Е \  рассчитанные по 
результатам измерения скорости продольных и сдвиговых волн. Интересно, 
что значения Е', соответствующие температуре 4,2° К, в 10 -^*20 раз ниже
модулей упругости кристаллитов, измеренных рентгеновским методом вдоль 
оси полимерной цепи [9]. В то же время рассчитанпые значения при 4,2° К 
в 1,5—2 раза превышают модуль упругости кристаллитов, измеренный пер­
пендикулярно оси основной цепи. Высокие значепия динамических модулей 
упругости при 4,2° К свидетельствуют о том, что при этой температуре, по- 
видимому, имеет место весьма эффективное межмолекулярное взаимодейст­
вие элементов цели, составляющих аморфную прослойку.

Известно, что о молскулярпой нодвижпости и об изменении ее характе­
ра можно судить по температурной зависимости скорости звука [10—12]. 
Было показано, что скорость звука линейно зависит от температуры, а при
изменении вида молекулярной подвижности температурный коэффициент 
скорости звука изменяется [10, 11]. Таким образом, по излому на темпера­
турной зависимости скорости звука можно судить о «размораживании» того 
или иного типа молекулярной подвижности и о появлении релаксациопного 
процесса, обусловленного этой подвижностью.
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Так как мы проиодили измерения на двух частотах, то ото позволило нам 
по смещению температурных переходов определить значения энергии акти­
вации соответственных релаксационных процессов по формуле: 
TJ _  RTi - Г21п cOi/co2
^ =  ^2 ’ <0‘ и 6)2 — частоты ультразвука, 7\ п ^  — соответ­

ственные температуры переходов.
13 полиэтилене мы обнаружили на частоте 5 Мгц два температурных пе­

рехода при температурах 120 и 180" К, энергии активации которых соответ­
ственно равны 4,0 и 9,0 ккал/молъ. Наиболее резкое падение скорости звука 
с повышением температуры наблюдается выше 180° К. Этой области темпе­
ратур соответствует п наибольший но абсолютной величине температурный 
коэффициент скорости звука \АС/АТ\  = 8 ,6 5  м/сек-град. Естественно 
предположить, что этот температурный переход связан с «размораживани­
ем» молекулярпой подвижности «микроброуповского» типа, а температура 
Тс =  180° К является температурой стеклования полиэтилена на частоте 
5 Мгц. Интересно, что при измерении па низких частотах [13] в полиэтиле­
не в низкотемпературной области наблюдали лишь один температурный пе­
реход (у-релаксация) при 163° К с энергией активации 10-М 5 ккал/молъ, 
который обычпо связывают с движением 2-х или более СН2-групп. Не ис­
ключено, что обнаруженный нами переход при Тс =  180° К, судя по его по­
ложению и величине энергии активации, обусловлен процессом у-релак- 
сации. Молекулярный мехапизм перехода при Тп =  120° К нам неясен, од­
нако можно предполагать, что ниже Та все релаксационные процессы, вно­
сящие сколько-нибудь существенный вклад в релаксационный спектр, ока­
зываются «выморожены». В связи с этим скорость звука ниже Тп не зави­
сит от температуры.

В политетрафторэтилене на частоте 5 Мгц наблюдаются три температур­
ных перехода, которые расположены при 80, 160 и 200° К. Энергии актива­
ции этих переходов соответственно равны 2,0; 8,0 и 12 ккал/молъ. Наиболь­
ший по абсолютной величине температурный коэффициент скорости звука 
| А С / АТ  | =  8,4 м/сек • град наблюдался при температуре выше 200° К. Это­
му переходу соответствует и наибольшая величина энергии активации. По 
всей видимости, температура 200° К соответствует температуре стеклования 
Тс политетрафторэтилена на частоте 5 Мгц. Мак Крум [1], который наибо­
лее детально исследовал политетрафторэтилен в интервале температур
4,2 600° К обнаружил в низкотемпературной области на частоте 1 гц
лишь один температурный переход (у-релаксация), связанный с движением 
нескольких групп CF2. Не исключено, что переход при 160° К, обнаружен­
ный пами в политетрафторэтилене, связан с у-релаксацией этого полимера. 
По предположению Мак Крума, аморфная прослойка политетрафторэтилена 
может находиться в трех состояниях. Из состояния, близкого к состоянию 
жидкости, которое наблюдается в интервале температур от 600 до 400° К, 
аморфная прослойка политетрафторэтилена ниже 400° К переходит, по .мне­
нию Мак Крума, в аморфное твердое тело. Ниже температуры у-релаксации 
(176° К) аморфные области переходят в третье состояние, которое стабили­
зируется к 4,2° К. Можно предполагать, что это третье стабильное состояние 
аморфных областей при быстрых ультразвуковых воздействиях проявляет­
ся при более высоких температурах, нежели те, о которых упоминает Мак 
Крум [1]. Возможно, что Тп =  80° К для политетрафторэтилена на частоте 
5 Мгц и соответствует переходу в это состояние.

В полиформальдегиде на частоте 5 Мгц было обнаружено три темпера­
турных перехода при 20°, 160° (UaUT =  4,0 ккалъ/молъ) и 220° К =  
=  15,0 ккал/молъ). Выше 220°К наблюдается наибольший по абсолютной 
величине температурный коэффициент скорости звука \АС/АТ\ =  
=  5,55 м/сек -град. В связи с этим естественно предполагать, что эта тем­
пература соответствует температуре стеклования полиформальдегида. Ин­
тересно, что в низкочастотных экспериментах [14] Тс паблюдалась пример-
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ио при этой же темпера­
туре. Энергия активации 
этого перехода, найденная 
в [14], составляла 19 икал/ 
/моль, Рид и Вильямс [15] 
из диэлектрических изме­
рений НаШЛИ, Ч Т О  i/акт =  
=  19 ккал/моль, Слоним и 
Урман [16] методом ЯМР, 
учитывая температурную 
зависимость «динамиче­
ской степени кристаллич­
ности», получили { / а к т  =  
=  14 ккал/моль. Таким об­
разом, найденная нами ве­
личина энергии активации 
для этого перехода удов­
летворительно согласуется 
с известными литератур­
ными данными. В низко­

температурной области у полиформальдегида наблюдался ранее еще один 
переход при 175° К [14]. Этот переход проявлялся в виде максимума 
механических потерь tg б на частоте ~200 гц. Так как температуры од­
ного и того же перехода, определяемые по температурным зависимостям 
различных вязкоупругих параметров, не совпадают [17], а температуры 
переходов, обнаруживаемые на температурной зависимости скорости зву­
ка, обычно оказываются ниже найденных из зависимости t g 6 = / ( r ) ,  то 
возможно, что обнаруженный нами при 160° К переход соответствует пе­
реходу, описанному в работе [14]. И, наконец, ниже г1 \  =  20° К скорость 
ультразвука, измеренная на частоте 5 Мгц, в полиформальдегиде не зави­
сит от температуры.

Температурные зависимости скорости ультразвуковых сдвиговых волн 
на частоте 5 Мгц в рассмотренных выше полимерах приведены на фиг. 4. 
Интересно, что температуры переходов, обнаруженные по изменению тем­
пературного коэффициента скорости сдвиговых волн, расположены при 
более низких температурах, чем в случае продольных волн. Для полиэти­
лена эти переходы расположены при 170° и 90° К (кривая i ) ,  для поли­
формальдегида — при 210°, 140° и 20° К (кривая 2), для политетрафтор­
этилена — при 190°, 150° и 60° К (кривая 3). Энергии активации этих пере­
ходов не оценивались, поскольку в случае сдвиговых волн измерения про­
водились только на одной частоте, равной 5 Мгц.

Таким образом, в исследованных нами полимерах распространение 
ультразвука при гелиевых температурах может быть объяснено в рамках 
феноменологической релаксационной теории. Для выяснения молекуляр­
ного механизма описанных выше процессов требуются дополнительные ис­
следования.

Авторы выражают признательность А. И. Шальникову за ценные сове­
ты и постоянный интерес к работе и благодарят Я. Г. Пономарева за по­
мощь в изготовлении и налаживании криостата и системы регулирования 
температуры.
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