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Изложены результаты изучения акустических свойств типичного представителя линейных гибкоцепных полимеров –
поливинилхлорида – в области (290 . . . 350) К на частоте 0.4 МГц. Рассмотрены различные механизмы диссипации
энергии ультразвуковых колебаний. Показано, что термоупругие эффекты и фононная вязкость не оказывают заме-
тного влияния на прямое поглощение ультразвука. Теоретически определенные порядки этих величин согласуются
с экспериментальными значениями для локального и сегментального демпфирования структурных элементов по-

лимера.

Викладено результати вивчення акустичних властивостей типового представника лiнiйних гнучколанцюгових полi-
мерiв – полiвiнiлхлориду – в областi (290 . . . 350) К на частотi 0.4 МГц. Розглянутi рiзнi механiзми дисипацiї енергiї
ультразвукових коливань. Показано, що термопружнi ефекти й фононна в’язкiсть не дають помiтного впливу на
пряме поглинання ультразвуку. Теоретично визначенi порядки цих величин узгоджуються з результатами експери-

мента для локального й сегментального демпфiрування структурних елементiв полiмера.

The paper deals with stating of results of studying of acoustic properties of polyvinyl chloride, being a typical representati-
ve of linear flexible-chain polymers, in temperature range of (290 . . . 350) К at frequency of 0.4 MHz. Various mechanisms
of energy dissipation of ultrasonic vibrations are considered. It is shown that the thermoelastic effects and phonon vi-

scosity insignificantly effect the direct absorption of ultrasound. The theoretically determined orders of these values occur
consistent with experimental results for the local and segmental damping of structural elements of the polymer.

ВВЕДЕНИЕ

Акустические свойства высокомолекулярных
соединений исследуются очень широко для реше-
ния узловых задач физики полимеров [1], а так-
же с целью интенсивного практического исполь-
зования этих материалов [2]. Наименее исследо-
ванными остаются линейные гибкоцепные полиме-
ры, поскольку в аморфных полимерах могут су-
ществовать только флуктуационные структурные
элементы с конечными временами жизни τi [3].
Благодаря этому при воздействии на систему вне-
шним полем макромолекулы могут проявлять раз-
личные формы подвижности [4]. Это обусловле-
но тем, что τi=τ1,i+τ2,i, где τ1,i – время “осе-
длой” жизни, а τ2,i – время жизни конкретного
структурного элемента в составе надмолекулярно-
го образования [5]. При прохождении волны на-
пряжения через линейный полимер, благодаря на-
личию ангармонических колебаний структурных
элементов, деформация системы (например, сжа-
тие) вызывает изменение скорости движения фо-
нонов [6]. Кроме того, поскольку в линейных гиб-
коцепных полимерах наблюдается существенное
различие в величине энергии меж- и внутримо-
лекулярного взаимодействия, это должно прояви-
ться в отличии величин скоростей движения фо-
нонов в зависимости от направления их распро-

странения. В конечном итоге, между такими фо-
нонными группами возникает периодическая раз-
ность температур. В течение времени релаксации
τ между указанными группами происходит те-
плообмен, что приводит к увеличению энтропии
системы и, следовательно, к поглощению энер-
гии. Однако такая термоупругая диссипация энер-
гии не является единственным источником потерь.
Оказалось, что существуют и другие механизмы
механических потерь в полимерах [7]. Так, уста-
новлено, что структурные элементы полимера бу-
дут реагировать на внешнее динамическое воздей-
ствие изменением кинетической гибкости, опреде-
ляемой в опытах по измерению градиентной зави-
симости характеристической вязкости [5]. Однако
вопрос о характере поглощения акустических волн
в полимерах еще далек от своего окончательного
решения.

Соответственно, цель данной работы состоит в
исследовании термоупругого поглощения, связан-
ного с нагреванием сжатых мест линейного по-
лимера и обусловливающего потерю акустической
энергии при переходе тепла от нагретых мест к
холодным путем теплопроводности при условии,
что τ1,i≤ t≤τ2,i (где t – период действия внешней
силы) определить потери энергии, обусловленные
структурной перестройкой, т.е. кинетической гиб-
костью макромолекул. Кроме того, предполагае-
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тся для случая сдвиговой волны рассчитать вели-
чину диссипации энергии за счет фононной вязко-
сти и исследовать эффект вязкости сжатия в по-
ливинилхлориде.

1. МОДЕЛЬ

Вслед за Френкелем [4] считаем, что в линей-
ном гибкоцепном полимере каждая макромолеку-
ла образует длинную цепь без боковых ветвей, за
исключением тех, которые являются частью моно-
мерной цепи. Поливинилхлорид (ПВХ) как типи-
чный их представитель не имеет больших боковых
групп, которые могли бы давать вклад в деформа-
цию, и способен к образованию флуктуационных
структур в виде микроблоков или суперсеток [8].
При этом считаем, что τ1,i<t<τ2,i (здесь t – пе-
риод ультразвуковых колебаний). Представим ма-
кромолекулу ПВХ или другого линейного поли-
мера в виде “жемчужного ожерелья” [4], где ске-
летные атомы углерода для поливиниловой цепи
изображаются в виде “бисерин” и взаимодейству-
ют между собой через потенциальные силы [2]. В
качестве потенциала интрамолекулярного взаимо-
действия выберем атом-атомный потенциал Лен-
нарда – Джонса [4]. Более слабые физические свя-
зи, которые реализуются в виде интермолекуляр-
ных сил, представим потенциалом Морзе [2]. Пред-
полагаем, что под действием ультразвукового по-
ля связи не распадаются и существенно не изменя-
ются ввиду малости возбуждающего напряжения.

Первоначально определим поглощение ультра-
звуковой волны за счет деформирования системы
в виде сжатия – растяжения, что приводит к ло-
кальному изменению ее плотности и температуры.
Как следствие, происходит теплообмен “нагрев –
охлаждение” между такими областями, который
вызывает ангармоничность колебаний структур-
ных элементов, приводящую к диссипации энер-
гии.

Соотношение между сжатием, выраженным че-
рез относительное изменение плотности ∆ρ/ρ, и
изменением скорости ∆v/v, а также температуры
∆T/T для ПВХ может быть определено через по-
стоянную Грюнайзена [9] в виде

∆T

T
=

∆v

v
= γ

∆ρ

ρ
. (1)

В соответствии с идентичностью потенциалов
интер- и интрамолекулярного взаимодействия [7]
для линейных полимеров параметр Грюнайзена
будет иметь вид

γ =
1 + ν

1− 2ν
, (2)

где ν – коэффициент Пуассона. Оказалось, что для
ПВХ при Т=293 К его величина составляет 5.27
и по мере повышения температуры нелинейно воз-
растает, достигая значения 5.95 при Т=383К [10].

Исходя из условия ωτ�1 (время релаксации
τ� t), коэффициент поглощения α1, обуслов-
ленный теплообменом между рассмотренными
группами фононов (соотношение (1)), определим
как [11]

α1 = 4.34
CV Tγ

2ω2τ

ρv3l
, (3)

где CV – удельная теплоемкость на 1 см3; ρ – плот-
ность; ω – частота колебаний; vl – скорость про-
дольной волны.

Рассмотрим процесс распространения энергии
ультразвуковых колебаний по цепи главных ва-
лентностей макромолекулы. При этом потенциал
интрамолекулярного взаимодействия (Леннарда –
Джонса) имеет вид [7]:

U(r) = A
[(a

r

)m1

−
(a

r

)m2
]

, (4)

где А – энергия диссоциации связи; a, r – соо-
тветственно равновесное расстояние и расстояние
между центрами взаимодействующих структур-
ных элементов в любой момент времени (a=r при
U(r)=0, когда T =0 К); m1=12; m2=6. Тогда си-
ла, с которой данный структурный элемент во-
здействует на удаленный от него на расстояние r
другой элемент, составит

F (r) = −
∂U(r)

∂r
=

=
A

a

[

m1

(a

r

)m1+1

−m2

(a

r

)m2+1
]

.

(5)

Согласно утверждению Кирквуда – Райзмана [4],
цепь главных валентностей макромоколекулы ли-
нейного полимера можно рассматривать как су-
перкристалл [3]. Пусть U(rij) – потенциальная
энергия взаимодействия между двумя его стру-
ктурными элементами, расстояние между кото-
рыми равно rij. Выбрав в объеме системы центр
i-го элемента за начало отсчета и просуммировав
по всем структурным элементам при i 6=j, найдем
энергию Ui взаимодействия i-го элемента со всеми
другими в виде

Ui =
∑

j 6=i

U(rij). (6)

Соответственно полная потенциальная энергия
системы, содержащей N структурных элементов,
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составит

U =
1

2
NUi =

1

2

∑

j 6=i

U(rij). (7)

Учитывая, что для ПВХ М=1.4·105 и
N=7.2·1027 (г·моль)−1, поверхностными эф-
фектами можно пренебречь. Однако следует
заметить, что различия в величине энергии меж-
и внутримолекулярного взаимодействия усло-
жняет точное определение вида потенциала (7).
Поэтому в первом приближении используем
теорию Бормана – Кармана (гармоническое при-
ближение) и представим соотношение (7) в
виде [12]

U = U0 +
1

2
fξ2 −

1

3
βξ3 , (8)

где ξ=r − a;

f =

(

d2U

dr2

)

r=a

> 0;

β = −
1

2

(

d3U

dr3

)

r=a

> 0;

U0=U(0) – потенциальная энергия системы в рав-
новесном состоянии. При этом тепловая часть сво-
бодной энергии единицы объема системы равна [5]:

ψ = −NkT ln
2πkT

hω̄
, (9)

где

ln ω̄ =
1

N

N
∑

n=1

lnωn;

ωn – частоты отдельных нормальных колебаний
(ωn=2πνn) структурных элементов; k – постоян-
ная Больцмана. Таким образом, линейный поли-
мер ведет себя как совокупность осцилляторов
с разными частотами. Соответственно, при r=a,
используя соотношения (4) и (8), имеем:

f1 =
72U0

a2
, (10)

β1 =
756U0

a3
. (11)

Для анализа процесса распространения сдви-
говой волны рассмотрим интермолекулярное вза-
имодействие между элементами структуры линей-
ных полимеров, которое описывается потенциалом
Морзе [2]

u(r) = D[e−2γ(r−b) − 2e−γ(r−b)], (12)

где D – минимальное значение u(r) при r=b. Диф-
ференцируя u(r) дважды по r и принимая r−b=ξ,
получаем

f = 2Dβ2 [2e−2γξ − e−γξ ] (13)

и при ξ=0 имеем

f2 = 2Dγ2, β2 = 3Dγ3 где γ =
1.61

b
. (14)

После соответствующих преобразований находим,
что

f2 ≈
5D

b2
, β2 =

12D

b3
, (15)

где b – межмакромолекулярное расстояние. При
этом средняя длина свободного пробега фононов,
распространяющихся по цепи главных валентно-
стей l1 и за счет межмолекулярного взаимодей-
ствия l2, будет [5]

l1,2 = a(b)
f31,2
β2
1,2

1

kT
. (16)

Зная величины li ((i=1, 2), определим среднее вре-
мя релаксации τ между горячими и холодными
фононами как

τ =
l

v̄
, (17)

где l – среднее значение длины свободного пробега
фононов; v̄ – средневзвешенное значение скорости
распространения ультразвуковых колебаний в си-
стеме. Ее величина составляет

v̄3 =
3v3t

2 + (vt/vl)3
. (18)

Здесь vt и vl – соответственно скорость распро-
странения сдвиговой и продольной волн в полиме-
ре.

Используя феноменологический подход [13],
рассмотрим поглощение звука, связанное со сдви-
говой η и объемной χ вязкостью тела. Для попе-
речных волн поглощение α2 на 1 см обычно запи-
сывается в виде

α2 =
ω2

2ρv3t
η, (19)

а для продольных волн –

α3 =
ω2

2ρv3l

(

4

3
η + χ

)

. (20)

Знание величины ψ (9) позволяет получить соот-
ношения для расчета сдвиговой вязкости

η =
ψτ

3
, (21)

32 В. В. Клепко, Б. Б. Колупаев, Е. В. Лебедев, Б. С. Колупаев



ISSN 1028 -7507 Акустичний вiсник. 2010. Том 13, N 1. С. 30 – 35

и вязкости сжатия

χ =
γ2λT

v2l
, (22)

где λ – коэффициент теплопроводности системы.
При анализе диссипативных процессов в поли-

мерах необходимо также учитывать наличие дем-
пфирующей силы, которая действует на единицу
длины структурного элемента со стороны внешне-
го силового или энергетического поля [14]. Для
этого предполагают, что восстановление равнове-
сия в фононном газе требует увеличения энтро-
пии S системы, а это по мере повышения T приво-
дит к дополнительной диссипации энергии (tg δ2)
звуковой волны [13]. При этом демпфирующая си-
ла F , действующая на единицу длины кинетиче-
ского элемента линейного полимера и являющаяся
причиной кинетической гибкости (реакция изоли-
рованной макромолекулы на внешнее растягиваю-
щее воздействие), определяется из соотношения [5]

F = −B
dh

dt
, (23)

где B – внутренняя вязкость; dh/dt – скорость де-
формирования макромолекулы, тогда [14]

tg δ4 =
Bω

ω2
0M

, (24)

где ω0 – собственная частота колебаний структур-
ного элемента; M – эффективная масса элемента
на единицу длины; δ – фазовый сдвиг осциллиру-
ющего напряжения.

С помощью полученных соотношений, а также
экспериментальных результатов проанализируем
диссипацию энергии ультразвуковых колебаний в
линейных полимерах.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Экспериментальные исследования поглощения
ультразвуковых волн выполнены в ПВХ мар-
ки С-6359 М (ГОСТ 14332-78) с молекуляр-
ной массой 1.4 · 105 и Tg=354 К производ-
ства ЗАО “Каустик” (Башкортостан). Акусти-
ческие свойства ПВХ определялись на частоте
0.4 МГц импульсным методом с проходящим сиг-
налом, совместно с методом вращающейся пла-
стины [6]. Результирующие погрешности составля-
ли ∆vl/vl=(0.5 . . .1.0) %; ∆vt/vt=(1.0 . . .2.0) %;
∆αl,t/αl,t=(5 . . . 7) %. В ПВХ внутрицепные свя-
зи имеют длину a=1.54·10−10 м, а физические –
b=(3.0 . . .4.0)·10−10 м. По величине энергии или

T, K
290 300 310 320 330 340 350

li x10-10, M

0

10

20
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40

50

60

70

l1

- l2

- l

Рис. 1. Температурная зависимость
длины свободного пробега фонона в ПВХ

прочности связи они также отличаются. Так,
A≈100 ккал/моль; D≈10 ккал/моль [4].

Рассмотрим поведение ПВХ в ультразвуковое
поле частоты 0.4 МГц в температурном ин-
тервале 293 К≤T ≤Tg=358 К. Проведенные ра-
счеты величины длины свободного пробега фо-
нонов l1 по цепи главных валентностей ПВХ,
выполненные согласно соотношения (16), пока-
зали, что при T =293 К она равна 6.5·10−9 м.
При этом l2=8.9·10−10 м. Таким образом, основ-
ной перенос энергии ультразвуковых колебаний
в ПВХ происходит по внутримолекулярным свя-
зям. По мере повышения температуры величи-
ны l1 и l2 уменьшаются (рис. 1), достигая значе-
ний (2 . . .3) · 10−10 м при температуре стеклования
T =Tg. Характерно, что во всем диапазоне тем-
ператур 290 К ≤ T ≤ 350 К величины l1 и l2 не-
линейно уменьшаются, причем выполняется нера-
венство l1>l2. Усреднив li (i=1, 2) по величине l̄ и
рассчитав согласно формуле (18) средневзвешен-
ное значение скорости распространения ультра-
звуковой волны, на основании соотношения (17),
определим время релаксации τ . Оказывается, что
в исследованной области температур величина τ
изменяется в диапазоне (5.2·10−13 . . .2.1·10−12) с.
Это соответствует граничной частоте ωг=τ

−1 по-
рядка (1.9·1012 . . . 4.8·1011) с−1. Таким образом,
выполняются условия ωг�ω и ωτ�π [13], что
подтверждает возможность использования для
анализа диссипативных процессов полученные ра-
нее соотношения.
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Рис. 2. Температурная зависимость
tg δi (i=1, . . . , 4) в ПВХ

Первоначально оценим, согласно соотноше-
нию (3), диссипацию энергии ультразвуковых ко-
лебаний за счет теплообмена между горячими и
холодными фононными группами. Ее величина
tg δ1 изменяется в диапазоне (7.0·10−6 . . . 2.0·10−5)
при 293 К<T ≤Tg ПВХ (рис. 2). Расчет сдвиго-
вой фононной вязкости, выполненный на основе
соотношений (9), (17) и (21), показал, что для
исследованной температурной области она рав-
на (3.0·10−5 . . .7.0·10−6) Па · с. Согласно форму-
ле (19), это вызывает потерю энергии волны, обу-
словленную сдвиговой фононной вязкостью, на ве-
личину tg δ2 (1.4·10−9 . . .3.6·10−9).

Также было определено поглощение продоль-
ных ультразвуковых волн в ПВХ, вызванное эф-
фектом объемной вязкости (20). Оказалось (согла-
сно формуле (22)), что величина вязкости сжатия
χ лежит в пределах (1.5 . . .6.0)·10−4 Па · с, что со-
ответствует tg δ3 , равному (5.0·10−9 . . .6.0·10−8).
Причина появления данного эффекта состоит в
том, что ультразвуковая волна, проходя через ли-
нейный полимер, изменяет распределение тепло-
вых фононов, вызывая нарушение равновесного
распределения энергии. Восстановление равнове-
сия в фононном газе требует увеличения энтропии,
что и приводит к поглощению звука, характеризу-
емого величиной tg δ3.

Оценим диссипацию энергии ультразвуковых
колебаний, обусловленную внутренней вязкостью
системы (формула (24)). Проведенные расчеты по-
казали, что соответствующий параметр tg δ4 в тем-

пературной области 290 К<T ≤Tg возрастает в
диапазоне (3.1·10−3 . . . 1.2·10−1). С учетом адди-
тивности диссипации энергии ультразвуковых ко-
лебаний следует, что общие потери энергии за счет
рассмотренных механизмов составляют

tg δ =
4

∑

i=1

tg δi ≈ tg δ4, (25)

поскольку tg δ4� tgδ1>tg δ3>tg δ2. При этом
полученный результат удовлетворительно со-
гласуется с данными эксперимента. Так, при
Т=290 К найдено tg δ=4.0·10−3, а при Т=350 К –
tg δ=1.4·10−1.

ВЫВОДЫ

Диссипация энергии ультразвуковых колебаний
в ПВХ обусловлена двумя тепловыми эффекта-
ми – термоупругим, связанным с нагреванием
сжатых мест материала, что вызывает потерю
акустической энергии при переходе тепла от на-
гретых тел к холодным, и фононной вязкостью.
Установлено, что максимальный вклад в величину
общих потерь энергии ультразвуковых колебаний
вносят структурные элементы ПВХ при локаль-
ной (при T <Tg) и сегментальной (при T ≥Tg) по-
движности.

Фононная вязкость (сдвиговая и вязкость сжа-
тия) лишь в незначительной степени действует не-
посредственно на акустическую волну, преобразуя
ее энергию в тепловую энергию фононов. Основ-
ная часть энергии ультразвуковой волны оказыва-
ет демпфирующее действие на кинетические эле-
менты ПВХ при их торможении фононным газом.
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