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ОБ ИССЛЕДОВАНИИ ОРИЕНТАЦИОННОГО ПОРЯДКА 
В ПОЛИМЕРНЫХ ВОЛОКНАХ АКУСТИЧЕСКИМ МЕТОДОМ

З а б а т т а  1 0 .Ф ,, К о ч е н ю к  Н . Я .

Предлагается новый способ определения фактора ориентации по­
лимерных волокон с помощью акустического эксперимента. Показана 
несостоятельность метода, применявшегося ранее для этой цели. При­
веден пример использования предлагаемого способа при обработке аку­
стических данных для полипропиленовых волокон.

Ориентационный порядок в полимерах принято описывать [1 ], зада­
вая случайное поле директора единичного вектора, совпадающего с пре­
имущественным направлением цепей в данной точке г. Если материал 
в каждой точке обладает цилиндрической симметрией с осью симметрии, 
направленной вдоль директора, то для описания ориентационного порядка 
достаточно ввести случайное скалярное поле s(r) = ‘ / 2(3cos2 0—1), где 
cos 0 — проекция директора на некоторое выбранное направление. В каче­
стве последнего принимают, как правило, паправлепие вытяжки — ось 
волокна.

Вся информация о поле s (г) содержится в многомерной функции рас­
пределения /  [5 (г,), $(г2) , . . ,  s (гц,') ] :  произведение /ds(r,)d$(r2) . . . d s {  rN) 
определяет вероятность того, что величины $(r,), s (r2) , . . .  прини­
мают значения из промежутков [s(r ,), s (r i)+ d s (r ,)]  и т. д.

Некоторые сведения о функции /  можно получить, зная ее моменты: 
одноточечные <s(г ,)>= $ s(•:,)fds(г,) ds(г2) . . .d s ( r N) t <s2(г,) > =$s2(г ,)X
X /ds(r,)ds(r2) . . .  ds(rw), двухточечные <5(rt)5(r2)>=Ss(r1)s (r2)/d s(r1)X  
Xds{r2) . . .d s ( r N) я  др.

Для характеристики ориентационного порядка часто используют пер­
вый момент <5>, так называемый фактор ориентации. В данной статье речь 
пойдет об определении <s> с помощью акустического эксперимента.

При этом будем оставаться в рамках традиционного подхода [2—4], 
в основу которого положены следующие предположения: функция /  яв­
ляется стационарной, по отношению к одноточечным моментам это озна­
чает, что последние не зависят от координат; величины s(r.) и $(г;) , где 
£=5̂ /, являются независимыми случайными величинами; свойства физиче­
ских элементарных объемов dr при вытяжке не изменяются: изменение 
макроскопических характеристик материала при вытяжке является ре­
зультатом поворота таких обьемов относительно оси волокна.

Принятые предположения позволяют получить [2] формулу для сред­
ней податливости в направлении вытяжки 3' в виде <aSr3»>=a,1+<cos2 0>Х 
Х (2я13—2a,,+a40 + < cos4 2a,3—a44) ,  где a,h — компоненты тензора
податливости в матричных обозначениях, записанные в системе координат, 
ось 3 которой совпадает с направлением директора.

Для полимеров, как правило [5], выполняются соотношения а13, а33<  
< 0n, au, что позволяет записать последнее выражение в виде

(ауз'У = (4ан+2а40  +  - т -  (2а.и—8аи) +  -Ц-—  (аи—а44) ,
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причем величина <а3»3'> формулой = 1 /рс2 связана с эксперимен­
тально определяемыми величинами: плотностью р и скоростью звука с 
вдоль оси волокна.

Среди экспериментаторов чрезвычайно популярен способ определения 
величины <.9>. предложенный в работе [3] и основанный на допущении

Яп=аи, (2)



с учетом которого формула (1) приобретает вид
2

<Яз'з '> =  —  а 11( 1 - < 5 > ) .  ( 3 >
О

Выражая среднюю податливость ориентированного полимера через; 
скорость звука в нем соу получаем l/pc02=V3a11( l—<s>).

Обозначая скорость звука в неориентированном полимере через са и 
учитывая, чго в этом случае <s>=0, получаем 1/рсн2= 2/3ап, так что вели­
чина <5> для ориентированного полимера выражается формулой

<*>=1-сн7сД (4>
В работе [3] указывается, что для волокон из нейлона, полиэтилентере- 

фталата и полипропилена (при этом источник сведений не приводится) 
равенство (2) выполняется и, следовательно, формула (4) для этих поли­
меров оказывается справедливой.

Учитывая неопределенность сведений, на которые ссылается автор ра­
боты [3], было решено проверить, действительно ли для перечисленных 
материалов выполняется равенство (2).

Прежде всего рассмотрим вопрос о природе физических элементарных 
объемов, которые в используемой модели выступают как бесконечно малые 
объемы d r .  Поскольку предполагается, что величины s ( г )  и s ( r + d r )  стати­
стически независимы, очевидно, что линейный размер dr по порядку вели­
чины должен быть равен радиусу корреляции — характерной длине, на 
которой сохраняется корреляция во взаимном расположении сегментов 
цепи. Следовательно, в соответствии с идеей модели физические элементар­
ные объемы d r  представляют собой области ближнего ориентационного 
порядка. В роли таких объемов могут выступать кристаллиты, аморфные 
области и, возможно, отдельные участки последних типа пачек.

Согласно литературным данным, линейные размеры перечисленных 
структурных элементов, как правило, не превышают сотен ангстрем. Воз­
можность рассмотрения объемов с такими размерами в качестве беско­
нечно малых обусловлена тем, что длина звуковой волны значительно 
больше указанного линейного размера.

Для световых волы, длина которых составляет тысячи ангстрем, по­
следнее условие также выполняется. Следовательно, при нахождении опти­
ческих параметров можно использовать ту же модель и тот же метод 
усреднения, с помощью которых была получена формула (1).

Компоненты среднего тензора диэлектрической проницаемости при этом 
определяются выражениями

<ез.3’>=^(1+2<5>) +  - ^  (l-<s>), <e1.I.>=-^3( l -< S»  + -^(2+<S>)
О О д  О

Поскольку ось 3' совпадает с осью волокна, очевидно, что <е3/3'> и 
представляют собой главные значения тензора, так что показатели

преломления волокна равны п3>=Y<e3'3'>, >V=y<eri'>, и двойное лучепре­
ломление описывается формулой

[ ~  (l+2<s» +  ( ! -< * »  ] /!-  ( l -< s »  +  -y -  (2+<5»]'/г.

Разложим эту формулу в ряд но степеням <s> 
е3з+2е,, 4 1/2Ап

3
\'Ч 3 (833—6») ^  З(е33—е „)2
/ 12(е33+2е„) 8(е3!+2еи)г S

Величины е33 и е,, имеют одинаковый порядок. При этом в разложе­
нии можно пренебречь всеми членами по сравпению с первым. Действи- 
тельно, даже если считать, что <s> имеет порядок единицы, и принять, 
что е3з=2е11? то и в этом случае второй член разложения составит не­
сколько процентов по отношению к первому, что находится, как будет 
показано далее, в пределах точности эксперимента. Поэтому справедлива
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формула
<s>=aAn, (5)‘

где а=2(е33+2е„)%/3%(е53—ен) .
Сопоставление формул (3) и (5) показывает, что в случае выполне­

ния равенства (2) величина 1 /с2 должна быть пропорциональна Ап. 
На фиг. 1—4 приведены полученные методом, изложенным в работе [6], 
экспериментальные зависимости для материалов, для которых, по мне­
нию автора работы [3], выполняется условие (2). Анализ полученных 
зависимостей показывает, что экспериментальные кривые i/c2=J(An)' 
оказываются нелинейными.

г/с* //T V /л**

Фиг. 1. Зависимость 1 /с2 от Дп для 
волокна из нейлона 6: 7 - 7 = 1 1 ЗК, 
2 -  7=173, 3 -  Г=233, 4 -  7=293 К

//с; ю~ес2/мг

Фиг. 2. Зависимость 1 /с 2 от Д/г для во­
локна из нейлона 66: 1 — 7=113 К, 2 — 

7=173, 3 -  7=233, 4 -  7=293 К

Таким образом, для исследованных волокон метод определения <s>, 
предлагаемый в работе [3], является несостоятельным. Возможность 
применения этого метода для других полимерных волокон также весьма 
сомнительна: слишком произвольным является допущение (2). Поэтому 
существует настоятельная необходимость в нахождении способа, позво­
ляющего по определяемым из эксперимента величинам с и Ап вычислить 
фактор ориентации <$>. Один из таких способов предлагается в данной 
статье.

Как известно, в неориентированном состоянии все углы 0 равнове­
роятны и функция распределения имеет вид F(0) =У2 sin 0. Для ориен­
тированного состояния эта функция может быть записана как F(Q )+y¥  (0). 
Следуя работе [7], второе слагаемое в этой формуле представим в виде* 
разложения по полиномам Лежандра W (0) =%ЬпРп (cos0). Будем рас-

п
сматривать случай малой ориентации, что позволяет оставить в преды­
дущем выражении только первое слагаемое 4я (0) = b 2p2(cos 0). Для мо­
ментов получаем формулы <s>=2/ lft&2 и <52>=1/5+ ,2/,05̂ 2, сопоставляя ко­
торые, приходим к результату <.92>=У5+в/7<$>.• Подставляя это выраже­
ние в соотношение (1) и учитывая равенство (5), получаем, что при 
малой ориентации справедлива формула

<аз'з'> 24 I... / =  I ---- Яц +
45

_6_
4 5

а44 j  —а
/32 ,10
1 б з а,, +  б з а “

 ̂Д/г. ( 6)

Анализируя поведение кривых, приведенных на фигурах, можно по­
казать, что экспериментальная зависимость 1/с2 от Ап при малых Ап ли­
нейна 1/с2= А —В Ап. Сравнивая эту формулу с выражением (6), полу­
чаем систему уравнений 2 4 р а , , + 6 р а / . 4 = 4 5 А ,  3 2 р а , 1а + 1 0 р а 1 | а = 6 3 й ,  ре­
шение которой записывается в виде

pa„=1A8(450A-378S/a), pa44=V*8(1512S/a-144<M). (7)
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Поскольку ра,,>0 и ра44>0, то справедливы соотношения
а ! < а < а 2, (8)

at=3785/450A, а2=15125/1440А. (9)
Если считать, что а является нормальной случайной величиной, а ин­

тервал (8) соответствует 99%-ной доверительной вероятности, то в ка­
честве искомой величины а следует принять середину интервала (8), а в 
качестве б,а —среднего квадратичного отклонения — Ve этого интервала

a = a 1+ ( a 2—a i ) /2 ,  (10 )

6 , a = 7 e(a 2- a 1) .  ' ( И )

Фиг. 3. Зависимость 1 /с2 от Ап для по­
липропиленового волокна: 1 — Г=133К, 

2 -  7 =  193, 3 -  Т=253, 4 -  Г =293 К

Фиг. 4. Зависимость 1/с2 от Ап для 
полиэтилептерсфталатного волокна: 
1 - Т =  133 К, 2 - Т = т ч 3 — Т=253,

4 - Т = 313 К

Кроме 6ta следует учесть также 62а — погрешность величины а, свя­
занную с погрешностями 65 и 6.4 величин В и А:

62a = a  (6В/В+6А/А),
так что общую погрешность можно оценить выражением

(12)

6 a = ( 6 i a 2+ 6 2a 2) ,/j.

Таким образом, в предлагаемом способе фактор ориентации определя- 
•ется по формуле

, ч . /  6Дп , ба \<$>=аДп±(----- +  — ) аАп,
\ A n а  I

где 8Ап — погрешность величины Дп, а коэффициенты й и ба определя­
ются формулами (10) —(13).

В примененной модели а  (так же как и <$>) не зависит от температу­
ры. Это обстоятельство можно использовать, чтобы более точно опреде­
лить граничные значения а, и а2. Для этого следует рассчитать В я А 
при различных температурах и записать неравенства вида (8), соответ­
ствующие каждой из температур. Выбирая из полученных таким обра­
зом нескольких значений cti наибольшее, а из значений а2 — наименьшее, 
можно сузить интервал a2—cti.

В качестве примера рассчитаем по экспериментальным данным значе­
ния <s> для полипропиленовых волокон различной степени вытяжки.

Выберем три зависимости 1/с“=/(Дтг), соответствующие температу­
рам 133, 193 и 253 К. Аппроксимируя начальные участки этих кривых 
•с помощью метода наименьших квадратов, получаем А =0,21, 5=4,00 
(Г=133К); А=0,24, 5=4,80 (Г=193К); А=0,28, 5=5,60 (Г=253К), 
где значения А и 5  записаны в единицах 1/р106 с2/м2. По формулам (9) 
вычисляем значения (16,00; 16,80; 16,80) и а2 (20,00; 21,00; 21,00) для
350



различных температур. В качестве а { и a L принимаем числа 16,80 и 20,00’. 
По формулам (9), (10) рассчитываем й =  18,40 и 6^=0,53.

Относительная погрешность в определении скорости звука для иссле­
дованных волокон п примененного метода измерений [6] составляла 0,02. 
Соответственно величина 1 /с2 определялась с точностью 0,04. Подставляя 
это значение в известные формулы метода наименьших квадратов, полу­
чаем оценки 6ВАВ»6А/.Л~0,05. По формуле (12) вычисляем 62а=1,84, 
а по формуле (13) — погрешность 6а=1,91. Измерения Дп производились 
с относительной погрешностью 6Д/г/Д/г, ие превышающей 0,01. Подстав­
ляя в формулу (14) величины а, 6а и бДтг/Ди, получаем для волокон с 
различным Ап соответствующие значения фактора ориентации <$> (см. 
таблицу).

Фактор ориентации s  дли полипропиленовых волокон

Ап 0,017 . 0,025 0.029 0,032

<S> 1 0,31±0,03 1 0,46±0,05 0,53±0,06 | 0,59+0,06

В принципе, использованное приближение, приведшее к формуле (0),. 
позволяет кроме <$> определить также <s2>. Действительно, после подста­
новки в систему (7) значения а, вычисленного по формуле (9), получаем 
возможность при известной плотности р рассчитать податливости аХ1 и а44. 
Затем, подставляя в формулу (1) полученные значения ап и ак4, а также 
величину <s>, вычисленную по формуле (13), приходим к уравнению с 
одним неизвестным <б,2>. При этом погрешность ба1Х/ап податливости a1L 
можно оцепить по формуле

6аи _  бр 4506Л+378/?/а(65/#+6а/й) 
р 45(М—3785/й ’

где бр — погрешность в определении плотности. Аналогично оцениваются 
погрешности величин а44 и <s2>.

Однако, к сожалению, относительные погрешности податливостей аи 
и а44, а следовательно, и момента <з2> для данного эксперимента оказы­
ваются по порядку величины равными нескольким десяткам процентов, 
что заставляет отказаться от определения <s2> и ограничиться только- 
расчетом момента <s>. Возможно, что при наличии более точных экспе­
риментальных результатов предлагаемый способ позволит рассчитывать 
не только фактор ориентации <s>, но также и момент <s2> по акустиче­
ским параметрам полимерных волокон.
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