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ПОГЛОЩЕНИЕ ПРОДОЛЬНЫХ УЛЬТРАЗВУКОВЫХ в о л н  
В РАСТВОРАХ НЕКОТОРЫХ ПОЛИМЕРОВ ВИНИЛОВОГО РЯДА

С. Б. Г ри горьев , И . Г . М ихайл ов, П . Х аупт м ан

На частотах 0,1-1000 Мгц измерен коэффициент акустического по­
глощения в растворах ноливиыилацетата, полиэтилакрилата и сополиме­
ров стирола. Показано, что частотная зависимость коэффициента допол­
нительного поглощения в растворах гомополимеров может быть описана 
теоретической кривой с двумя релаксационными временами, а в растворах 
сополимеров -  кривой с тремя временами релаксации. Эксперименталь­
ные результаты обсуждаются на основании модели конформационных 
переходов, обусловленных вращением боковых групп относительно основ­
ной цепи макромолекулы.

Исследование поглощения продольных ультразвуковых волн в раство­
рах полимеров позволяет получить информацию о характере динамиче­
ского поведения макромолекул под действием упругой деформации, под­
вижности полимерных цепей и природе внутри- и межмолекулярных 
взаимодействий. В частности, при изучении растворов макромолекул с бо­
ковыми группами, способными к самостоятельному движению по отноше­
нию к основной цепи [1 ,2] ,  было показано, что в диапазоне частот 
0,1—1000 Мгц наблюдается совокупность двух областей акустической 
релаксации, которые обусловлены различным характером подвижности 
полимерных молекул. Апализ результатов позволил сделать вывод, что 
на частотах ниже 1 Мгц основной вклад в поглощение звука связан с дви­
жением сегментов полимерных цепей, в то время как на более высоких 
частотах преобладает релаксация объемной вязкости, обусловленная не­
которым мелкомасштабным движением, наиболее вероятным типом кото­
рого является процесс поворотпой изомерии [1—3]. При этом оказалось, 
что относительный вклад того или иного механизма акустической релак­
сации в наблюдаемое поглощение существенно зависит от концентрации 
раствора и термодинамического качества растворителя [1,2]  *.

С целью дальнейшего исследования механических релаксационных 
явлений в растворах полимеров и, главным образом, природы мелкомас­
штабных движений мы провели измерения частотной зависимости акусти­
ческого поглощения в растворах некоторых полимеров винилового ряда. 
Измерения проводились в диапазоне частот 0,1—1000 Мгц на трех ультра­
звуковых установках, описанных в работах [5, 6].

В качестве объектов исследования были выбраны поливинилацетат 
(ПВА),  полиэтилакрилат (Г1ЭЛ) и два сополимера (образцы СП-1 и 
СП-2). Все вещества являются продуктами промышленного производства

* Термодинамрческое качество растворителя характеризует степень растворимо­
сти полимера. Количественно оно определяется, например, по величине второго ви- 
риального коэффициента Л2 в разложении разности химических потенциалов рас­
твора и растворителя но стеиепям концентрации. Если -Л2>0, то растворитель яв­
ляется «хорошим», в нем контакты растворитель -  полимер энергетически более вы­
годны, чем контакты полимер — полимер и растворитель -  растворитель. В случае 
^2<0 растворитель — «плохой», растворимость полимера в нем ограничена [4].

373



с.
о

2
5 Формула

Раствори­
тель 11

1
3-г-

- 7

1„ г —
2 "i

f
£ Zо_ /.

•
и /з

О
С

О £ у «  О М г ц

П В А ( - С Н 2- С Н - ) П

О | 

0 = С - С Н ,

Т о л уо л
Э ти л о в ы й

эф ир
Э ти л о в ы й

сп и р т

5.4
5.4

6,6

195
150

200

50
40

30

10
10

10

85
85

85

П Э Л (—с н 2— С Н - ) П 

с = о - с 2н 6

Э ти л о в ы й  
. эф ир

5,0 110 20 9 75

СП -1 (— СНг—С Н  - ) Л 4“ 

С6Н*
-f- (—СН г—С Н —)п  4” 

1
о = с - о н

- и -  СН г—С Н —)п

Б у т и л о в ы й  
сп и р т  — 
ксилол

5,7 140 85 17 3 15 130

о = с - с * н 4

С П -2 (— С Н г - С Н —)п  

G Н
- f  ( - С Н 2- С Н - )  +  

I Л
о = с - о н

+  ( СН г— С Н  —) rJ

с о 2с  «н.

Б у ти л о в ы й  
сп и р т  -  
ксилол

5,8 200 85 17 2 15 130>

завода «VEB Chemische Werke Buna» (ГДР).  Образец СП-1 представляет 
собой соединение стирола, акриловой кислоты и акрилового этилового 
эфира, в сополимере СП-2 последний заменен на бутиловый эфир. Состав 
отдельных компонент в указанной последовательности равен примерно 
0 ,4 :0 ,1 :0 ,5 . Степень полимеризации ПВА и ПЭА составляет приблизи­
тельно 2000. Структурные формулы исследованных объектов приведены 
в таблице. Растворителями являлись в соответствии с требованиями про­
мышленности толуол, этиловый эфир, этиловый спирт и смесь бутиловый 
спирт — ксилол состава 1 :1  (см. таблицу).

Результаты измерений представлены на фиг. 1 и 2 в виде зависи­
мости величины Д а //2 от /,  где Д а = а —as, а  и а 8  — коэффициент акусти­
ческого поглощения в растворе и растворителе соответственно, /  — частота 
ультразвуковой волны. Как следует из фиг. 1, в растворах ПВА — толуол, 
ПВА —этиловый эфир и ПЭА —этиловый эфир наблюдается только одна 
область акустической дисперсии, которая формально может быть описана 
теоретической кривой с двумя временами релаксации вида

m  A a ._ А в  + с
Г  1 + ( / / / , ) 2 !+ ( / / / * ) 2 ’

где /,  и / 2 — релаксационные частоты А, В, С —постоянные коэффициенты. 
Значения параметров А , В, Д и /г для указанных систем приведены в таб­
лице. Величина С, как показал анализ, настолько мала, что в пределах
погрешности эксперимента опа практически не влияет на описание ре­
зультатов с помощью выражения (1) и ею можно пренебречь. Частотная 
зависимость Д а //2 в растворе П В А — этиловый спирт имеет более слож­
ный вид и, как аналогичные экспериментальные кривые из работ [1,2] ,  
может быть объяснена совокупностью двух релаксационных областей, 
связанных с движением крупно- и мелкомасштабных участков полимерной 
цепи. Зависимость Д а //2 от /  подобного вида согласуется с интерпретацией 
экспериментальных результатов, приведенной в работах [1,2] ,  согласно
которой с ухудшением термодинамического качества растворителя на низ­
ких частотах возрастает вклад в поглощение звука, обусловленный вязким
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Фиг. 1 Фиг. 2
Фиг. 1. Частотная зависимость величины Д а//2 для растворов ПВА в толуоле (./), 
этиловом эфире (2), этиловом спирте (3) н для раствора ПЭА в этиловом эфире (4). 
Сплошными линиями показаны теоретические кривые для процесса с двумя вре­

менами релаксации

Фиг. 2. Частотная зависимость величины Да//2 для растворов сополимеров в смеси 
бутиловый спирт — ксилол; 1 -  образец СП-1, 2 — образец СИ-2. Сплошными линия­
ми показаны теоретические кривые для процесса с тремя временами релаксации

трением сегментов основных полимерных цепей [7].  И в нашем случае 
этиловый спирт является «плохим» растворителем по сравнению с толуо­
лом и этиловым эфиром. Высокочастотная релаксационная область в рас­
творе ПВА — этиловый спирт, как и в других системах, также может быть 
описана выражением (1) со значением параметров, приведенных в таб­
лице.

Определенное нами значение / 4 для растворов ПВА приблизительно 
совпадает с аналогичной величиной, которая получена в работе [8 ], по­
священной изучению акустических свойств растворов виниловых поли­
меров. Однако в высокочастотной области согласия не наблюдается. 
Значепие / 2, полученное из наших экспериментальных данных, прибли­
зительно в 2 раза меньше, чем величина, найденная в работе [8].  Это 
расхождение, по-видимому, объясняется узким частотным диапазоном 
(3—120 Мгц) , который был использован для измерений авторами работы
[8],  и, следовательно, правильность полученного ими значения / 2 является 
сомнительной.

Для раствора ПВА — толуол нами были проведены измерения темпера­
турной зависимости дополнительного поглощения на частотах 0,2—150 Мгц. 
Надежные данные об изменении значения релаксационных частот с тем­
пературой были получены только для /,. Оцененная из этих измерений 
энергия активации составляет величину 1,7±0,6 ккал/молъ.

В растворах сополимеров частотная зависимость акустического погло­
щения имеет более сложный вид, чем в растворах гомоиолнмеров (см. 
фиг. 2). На низких частотах величипа Д а //2 постоянна, причем для образ­
ца СП-2 она больше, чем для СП-1. С ростом частоты в обоих растворах 
акустическое поглощение стаповится примерно одинаковым, однако об­
ласть релаксации в ннх шире, чем в растворах ПВА и ПЭА, и, следова­
тельно, частотная зависимость Д а //2 не может быть описана релаксацион­
ной кривой с двумя временами вида (1).  Попытки описать результаты 
эксперимента с помощью фупкции распределения времен релаксации 
Коула — Коула (см., папример, работу [9] )  или зеркально-обращенным 
распределением Дэвидсона — Коула [10] также не увепчались успехом.
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Анализ показал, что лучше всего экспериментальные точки соответствуют 
теоретической кривой с тремя временами релаксации при значении пара­
метров, приведенных в таблице.

Возможность описания наших экспериментальных результатов теоре­
тическими кривыми с конечным числом достаточно коротких (см. табли­
цу) времен релаксации позволяет сделать вывод, что механизмом, опреде­
ляющим поглощение, является движение мелкомасштабных участков 
полимерных цепей. В настоящее время не вызывает сомнений, что основ­
ной вид таких движений — процессы поворотной изомерии, обусловлен­
ные вращением боковых групп относительно основной цепи макромолеку­
лы. Это подтверждает и определенное нами в данной работе значение 
энергии активации, которое хорошо согласуется с результатами как аку­
стических [3,8] ,  так и независимых методов измерений (например, мето­
дом диэлектрической релаксации [11]) .  Однако конкретный механизм 
внутреннего вращения не совсем ясен, и для объяснения наблюдаемой 
акустической релаксации различные авторы предлагают свои собственные 
модели. Например, в наиболее, простой модели двух состояний отрезок 
полимерной цепи представляется «коленчатым валом», и рассматривается 
поворот вокруг двух С—С-связей, являющихся осью «вала» [3 ]. В работе
[12] предполагается, что при вращении боковых групн происходит опре­
деленное изменение конформации основной цепи и акустическая релакса­
ция в растворе изотактического полистирола (1IC) объясняется конфор- 
мациоппым переходом типа gtgtgt^gtttgt (g, t  — гош- и трапсизомер 
соответственно). Поскольку указанные модели не могут объяснить наблю­
даемых релаксационных процессов с двумя временами, в работе [13] была 
предложена модель переходов между тремя состояниями, соответствую­
щими различным конформациям. Наиболее полно модель копформацион- 
ных переходов была рассмотрена в работе [14] на примере трифенилгеп- 
тана (ТФ Г), молекула которого может считаться иаилучшим приближе­
нием к реальной макромолекуле ПС. Методом молекулярной динамики 
авторы [14] рассчитали энергии всех возможных конформационпых со­
стояний и показали, что для нерегулярной цепи наиболее вероятны четы­
ре схемы реакций, которые подтверждаются результатами исследований 
методом ядерного магнитного резонанса [15]. Таким образом, в общем 
случае процесс акустической релаксации должен описываться кривой 
с четырьмя временами, при этом, как правило, они попарно совпадают 
из-за примерно равных значений энергии активации [14].

Исходя из описанных выше модельных представлений можно объяс­
нить полученные нами результаты, поскольку как ТГФ , так и исследован­
ные в настоящей работе гомополимеры (ПВА и ПЭА) имеют одинаковую 
форму основпой цепи и различаются только строением боковых групп. Как 
показывает анализ, экспериментально определенные значения / 4 и энергии 
активации, соответствующей этому релаксационному процессу, близки 
к рассчитанпым в работе [14] величинам для конформационного перехода 
tg+tg+^ g - t tg +:**g-tg-t, который реализуется и в модели «коленчатого 
вала». (Здесь символами и g~ обозначены правый п левый гош-изоме- 
ры.) Высокочастотный процесс релаксации с хорошим приближением 
может быть связан с другой наиболее вероятной схемой, а именно g~g~tt^  
*±tttt^ttg+g +. Меньшие значения / 4 и / 2 для ПЭА по сравнению с ПВА, 
по-видимому, обусловлены наличием в цепи ПЭА более крупных и менее 
подвижных боковых групп.

Приведенный выше анализ экспериментальных результатов имеет, 
конечно, только качественный характер. Точные количественные выводы 
возможны при паличии теоретических расчетов для исследованных нами 
объектов с привлечением данных, полученных независимыми методами. 
Однако подобное рассмотрение механизмов акустической релаксации 
в растворах полимеров песомненно является перспективным, поскольку 
позволяет, хотя и в общих чертах, объяснить наличие трех времен релак-
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-сации в растворах сополимеров. Так как макромолекулы сополимеров 
состоят из трех компонент с различными боковыми группами (см. табли­
ц у ), то, согласно модели конформациоиных переходов [44 ], процесс аку­
стической релаксации должен описываться по крайней мере шестью 
временами. По-видимому, как и в случае Т Г Ф  [14 ], некоторые из них 
•совпадают, и ультразвуковые измерения позволяют выделить только три 
•средние частоты.
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