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И сследование диэлектрических свойств аморфных полимеров имеет  
больш ой научный и практический интерес.

И зуч ение диэлектрической поляризации и потерь позволяет, с одной  
стороны, установить связь м е ж д у  электрическими свойствами и химическим  
строением полимеров, а также сделать ряд заключений о строении поли­
меров и характере сил меж молекулярного взаимодействия. С другой  сто ­
роны, исследование высокочастотных диэлектрических потерь имеет с у ­
щ ествен ное  значение в выборе материала для высокочастотной изоляции  
и разнообразны х радиотехнических деталей, работающих при температурах  
ниж е комнатной. То ж е  м ож ет быть сказано и относительно низк оч астот­
ных диэлектрических потерь, характеризую щ их работу полимера при низ­
ких частотах и повышенных температурах.

П оэтом у практическая сторона дела, повидимому, сводится к деталь­
ному изучению  наблю даемы х явлений, умению управлять ими и получению  
высокочастотных материалов с заранее заданными свойствами.

И сследования, которые проводились п од  руководством П. П. К обеко  
и Г. П. Михайлова [1, 2, 3], установили сущ ествование д в у х  областей  
аномальной дисперсии диэлектрической проницаемости и соответственно  
дв у х  аномальных областей диэлектрических потерь  у  аморфных полярных  
полимеров. Впоследствии диэлектрические потери на высоких ч астотах  или 
при низких температурах (ниже температуры размягчения T g )  были свя­
заны с тепловым движением полярного радикала и названы дипольно-ра-  
дикальными потерями [1, 4]. Д иэлектрические потери, наблюдаемые в о б ­
ласти высокоэластического состояния при температурах выше T g  были 
связаны с тепловым движ ением  участков полимерной цепи (сегментов)  
и названы дипольно эластическими потерями [I, 4]. Характерным примером  
наблю даемы х закономерностей м ож ет служить зависимость е и Ig IgS поли- 
винилацетата (п. в. а.) от температуры, полученная нами на частоте  
f = l , 6  кгц  [5], (рис. 1).

Аналогичные зависимости были получены для всех  обследованны х нами 
полиэфиров целлю лозы (диацетат, триацетат, ацетобутират) и для всех  
имевшихся в нашем распоряжении образцов гомологического ряда ацета- 
лий поливинилового спирта:

поливинил (формаль) дегидацеталь —  п . в . ф .
—  п . в . э .
—  п . в . п .
— п . в . б .
—  п . в . г .
— п . в . о .

На рис. 2  приводится зависимость s и t g 3 п.в.а. от частоты, получен­
ная нами при комнатной тем пературе [6].

этилаль
пропиональ
бутираль
гексилаль
октилаль
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Возрастание tg ô  п.в.а. при п е р е х о д е  к низким частотам (рис. 2) свя­
зано с дипольно-эластическими потерями, что подтверж дается  сопоставле­
нием с температурной зависимостью £ и tg ô  п.в.а, (рис. 1). Аналогичные

Р и с .  1 .  / = 1 , 6 к г ч ,  X — г;  о  — t g ô .

зависимости были получены для всех  обследованны х эфиров целлюлозы  
и ацеталий поливинилового спирта 1J. С л едует  отметить, что в случае  
дипольно-эластических потерь  tgô  в максимуме достигает з н а ч е н и я ~  IO- 1 ,

Р и с .  2 .  t  =  2 0 ° С .

1J У  п . в . а .  в ы с о к о ч а с т о т н ы е  п о т е р и  о б н а р у ж и т ь  н е  у д а л о с ь .
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в случае ж е  дипольно-радикальных потерь tg В— в области максимума б о л е е  
чем на порядок меньш е.

Д иэлектрическая проницаемость в случае дипольно-эластических п о ­
терь в области максимума резко изменяется с температурой и частотой 
переменного электрического поля, изменение диэлектрической проницае­
мости достигает  Д г ~  4, в случае ж е  дипольно-радикальных потерь Д е ~ 1 .

Ь°С
Р и с .  3 .

Д иэлектрические потери, наблюдаемые в аморфных полярных поли­
мерах, обусловлены  релаксационными процессами, о чем м ож но судить, 
например, по характеру частотно температурных зависимостей s и tgo ,  
подобных приведенным на рис. 3 для триацетат целлюлозы.

На рис. 4  приводятся аналогичные зависимости, полученные нами для  
п.в.а. Дипольно-радикальные релаксационные потери были обнаружены  
у  всех  исследуем ы х в настоящей работе аморфных полимеров, за исклю­
чением п.в.а. Низкочастотные или высокотемпературные, так называемые, 
дипольно-эластические потери обусловлены также релаксационными про­
цессами. В качестве примера на рис. 5 приводится зависимость tgô  п.в.а. 
от температуры, снятая нами на ряде частот, указанных на рис. 5.

Д иэлектрические потери этого  типа обнаружены  у всех  исследуем ы х  
в настоящей работе аморфных полимеров.

Время релаксации дипольно-эластических потерь резко зависит от 
действия различных факторов, например, температуры, ориентации (растя­
жения), введения в состав полимера различных компонентов и т. д . [1,7, 8].
23. Изв. ТПИ, т. 91.



Нами было исследовано влияние состава на время релаксации (т) в 
сополим ерах синтетического бутади ен ового  каучука (СКБ) со  стиролом. 
Оказалось, что по мере увеличения процентной концентрации стирола в

Рис. 4.
сополим ере время релаксации изменяется симбатио с изменением п ол ож е­
ния температуры стеклования Tg сополимера. На рис. 6 и табл. 1 приво­
дятся результаты этих исследований [9].

Т а б л и ц а  1

Вещество
г т. 10—9 сек tg P -10» в макс. t°cдля tgo макс. Tg0C ° о сти­ролапри t = 2 0°С / =- 1 кгц

СКБ 2,73 8,96 10,5 -24 -50 0
БУНА CB 10 2,77 2,83 10,0 —44 —70 10БУНА С 2,78 7,96 11,8 -26 -52 13БУНА CC 10,5 2 —25 50ПОЛИСТИРОЛ 2,56 6,0 128 80 100

Время релаксации дипольно-эластических потерь резко меняется с 
изменением химического строения полимера. На рис. 7 приводятся р езул ь­
таты наших исследований, выполненных на полимерах гомологического  
ряда ацеталий поливинилового спирта. С л едует  отметить, что т изменяется  
примерно так ж е, как изменяется и T g  по мере услож нения бокового ра­
дикала (внутренняя пластификация). Увеличивающиеся размеры неполяр­
ной части полярного радикала способствую т уменьш ению  сил молекуляр­
ного взаимодействия. Это соответствует большей с в о б о д е  вращения по­
лярных групп, понижению T g и смещ ению  максимума tgô  в область б ол ее  
низких температур,
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В ведени е пластификаторов полярных и неполярных действует проти­
воположным образом образованию „сшивок“, смещая максимум tg ô  в р аз­
ные стороны. Эти факторы оказывают такое ж е  влияние на T g  и т. На 
рис. 8  приводятся некоторы е результаты наш их исследований [5].

V C

Р и с .  5 .

На основании приведенных данных м ож но сделать вывод, что в ре­
лаксационном проц ессе , приводящ ем к возникновению дипольно-эластиче-

Рис. 6. f  =  1 кгц.

ских потерь, участвуют значительные участки полимерной цепи, что п о ­
терями эт ого  типа в определенной степени м ож но „управлять“.
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Высокочастотные диэлектрические потери являются мало изученными, 
и ещ е не сущ ествует  установившихся взглядов на конкретный м олекуляр­
ный механизм процесса, обусловливаю щ его их. В работах Г. П. Михай-

Рис. 7. /= I, / мгц.

лова было замечено, что при ориентации (растяжении) полимеров время  
релаксации этого  процесса не изменяется, Более детальное исследование  
потерь этого  типа показало, что время релаксации не зависит от внутрен­
ней и внешней пластификации, „сшивки“ полимерных цепей и т. д.

На рис. 9 приводятся данные по исследованию зависимости tgo  от 
хим ического строения полимера— от размеров полярной группы (внутрен-

Рис. 8. 1 -- п. в. а.; 2 — п. в. а.пластифицированный 40% нафта­лина; 3 —„сшитый“ п. в. а.
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няя пластификация). Из приведенных рисунков видно, что увеличиваю ­
щ иеся размеры радикалов, несущ их полярные группы, не влияют на по­
л о ж е н и е  максимума tg ô  по шкале температур и время релаксации т. В м е­
сте  с тем (рис. 9а, 15 и 16) члены с четным и нечетным числом групп  
CH 2 образую т как бы два самостоятельных семейства. Внешняя пластифи­
кация полярным и неполярным пластификатором также не влияет на п о л о ­
ж ение максимума tgô  по шкале температур и частот, а также на время

Рис. 9. а)/=20 кгц; б)/=5 кгц.

релаксации т, что*можно усм отреть  из данных, приведенных на рис. 10 [6]’ 
И з кривых, приведенных на рис. 10, видно, что с ростом концентрации  
пластификатора потери в области максимума затушевываются низкочастот­
ными (дипольно-эластическими) потерями, однако при понижении тем п е­
ратуры они снова появляются.

На рис. 11 приводятся результаты по исследованию влияния „сшивки“ 
на дипольно-радикальные потери [6]. Из рис. 11 видно, что „сшивка“ прак­
тически не влияет на полож ени е ч астотного максимума tg ô ,  в то время  
как миксимум tgô  дипольно-эластических потерь (рис. 8) значительно с м е ­
стился в область бол ее  высоких температур или низких частот. На о с н о ­
вании приведенных результатов мож но сделать вывод, что в релаксацион­
ном процессе , связанном с дипольнорадикальными потерями, участвуют  
полярные группы одного м оном ерного звена. Поскольку релаксирующий  
элем ент мал, то потерями этого типа мы не м ож ем  пока что „управлять“. 
Лиш ь уменьш ая концентрацию полярных групп в единице объ ем а, м ож н о  
уменьшить tgô, однако т при этом остается прежним. П оскольку диэлек­
трические потери того и др угого  типа обусловлены  релаксационными про­
цессами, то на основе сущ ествую щ их представлений и м етодов  обработки
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экспериментальных результатов представляет интерес рассмотрения зави* 

симостей Ig f  от 5 где  * и ^  —  частота и температура, при которых  

наблю дается MaKCHMyMtgo. Так как для максимума tgo  выполняется при-

Рис. ю.
а) Зависимость tg 5 п. в. а., пластифициро- б) Зависимость tgo п. в. а., пластифици-
ва иного нафталином, от частоты при/=20°С. рованного 30—40°/о нафталина от частоты
Цифры на кривых отвечают процентной при разных температурах,

концентрации нафталина.

мерное равенство где  т наивероятнейшее время релаксации [10]*
то экспериментальные данные могут быть такж е представлены и в виде  

. 1зависимости JgT о т -—
T

И сследование релаксационных проц ессов  в полимерах д о  настоящ его  
времени проводилось в весьма узком диапазоне частот и интервале тем п е­
ратур. Э то  обстоятельство лишало возм ож ности сопоставить и проанали­

зировать зависимости Igx о т ^ -  для обои х  видов релаксации.

I
На рис. 12, 13 и 14 приводятся зависимости IgT от "Ajjr > полученные
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нами для п.в.а., гом ологического ряда ацеталей поливинилового спирта и 
эфиров целлю лозы . И з приведенны х рисунков видно, что зависимости

] g X о т  высокочастотных диэлектрических потерь  для всех  о б сл ед о -

te

1.2

аг

t f f f  Wt

V

2

Рис. 11. Зависимость tgô „сшитого“ п .в .а . 
от частоты при t — 20°С.

1 — п. в. а.; 2 — п. в. а. „сшитый“ .

ванных в настоящей работе аморфных полимеров представляют хор ош о  
выполняющуюся линейную зависимость, которая м ож ет быть описана  
функцией вида [6].

A U 
MT

О )
где т-— время релаксации, присущ ее относительному большинству поляр­
ных групп, движ ением  которых и обусловливаю тся диэлектрические по-

Рис. 12. 1. Для дипольно-радикальных потерь п .в .а . 2. Для диполь- 
но-эластических потерь п. в. а. 3. Для дипольно-эластических потерь 

п. в. а., пластифицированного 40% нафталином.

тери (время „оседлой жизни" полярной группы в положении равновесия); 
T0 —  время (период) одного собственного колебания этой  группы; AU — по­
тенциальный барьер, разделяющий положения равновесия. Прямолинейная
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, I
зависимость Ig x  от п одтвер ж дает  экспоненциальный характер зависи­

мости X от Т, доказывает, что энергия активации A U  не зависит от тем ­

пературы и м ож ет  быть вычислена, как тангенс угла наклона Al g x / A —— .
кТ

Р и с .  1 3 а .  З а в и с и м о с т ь  I g T  о т  д л я  а ц е т а л и й  п о л и в и н и л о в о г о  с п и р т а  с  ч е т ­
н ы м  ч и с л о м  C H 2 г р у п п  в  р а д и к а л е  п о л и м е р н о й  ц е п и  х  и  о  —  о т н о с я т с я  к  
д и п о л ь н о - р а д и к а л ь н ы м  п о т е р я м  д л я  п .  в .  э . ,  п .  в .  б .  и  п .  в .  г е к с и л а л я .  З н а ч к и  
Э ,  Б ,  О  о т н о с я т с я  к  д и п о л ь н о - э л а с т и ч е с к и м  п о т е р я м ,  ( п .  в .  э . ,  п .  в .  б .  и  п .  в .  о . ) .

Р и с .  1 3 6 .  X  - - п о л у ч е н ы  и з  и с с л е д о в а н и й  д и э л е к т р и ч е с к и х  п о т е р ь  п .  в .  п .  
•  —  п . в . ф .  —  м а т е р и а л о в  с  н е ч е т н ы м  ч и с л о м  г р у п п  C H 3 в  р а д и к а л е  п о л и м е р ­

н о й  ц е п и .

Д ля высокочастотных диэлектрических потерь А С О Т 8 — 11 ккал!моль  
(A U  п.в.а. =  8 ,6  ккал імоль , A U  п.в.э.; п .в.б. и п.в.г. — 10 ккал/моль,  
A U  п.в.п. — 11 ккал ім оль , A U  полиэфиров целлюлозы — 10,4 ккал!моль).

Р и с .  14 .  X  —  п о л у ч е н ы  и з  и с с л е д о в а н и й  д и п о л ь н о - э л а с т и ч е с к и х  и  д и -  
п о л ь н о - р а д и к а л ь н ы х  п о т е р ь  т р и а ц е т а т  ц е л л ю л о з ы ,  О  —  а ц е т о б у т и р а т

ц е л л ю л о з ы .
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Если принять, что в выражении (I) х0 не зависит от температуры, 
и проэкстраполировать это выражение к T ~  ад, то  t 0 найдется из графика

зависимости Igx  от п р и ——  =  0. Интересно отметить, что оп ределя ем ое

из рассматриваемых релаксационных потерь х0 оказывается порядка  
IO"13 сек.  для п.в.а. и в сех  членов гом ологического ряда ацеталей поли­
винилового спирта и х0 г= IO-12 сек  для полиэфиров целлюлозы.

Зависимости lg  X от низкочастотных диэлектрических потерь для

всех  исследованны х аморфных полимеров, как видно из рис. 12 и 13, кри­
волинейны. С возрастанием температуры радиус кривизны увеличивается  
так, что в пределе  они стремятся к прямым дипольно-радикальных потерь. 
При тем пературе значительно выше температуры размягчения полимера  
T g  значения Igx, полученные экспериментальным путем, удовлетворительно  
лож атся на прямую дипольно-радикальных потефь. Криволинейная зависи­

мость Ig x  от дипольно-эластических потерь м ож ет быть связана с тем,

что энергия активации A U t в отличие от дипольно-радикальных потерь, 
является некоторой функцией температуры и не м ож ег быть рассчитана по

углу  наклона Alg х/ Д— . Экстраполируя зависимость Igx о т —— к —  =  0
кТ T T

мож но определить собственную  частоту колебаний релаксирую щ его элем ен­
та. Д ля  низкочастотных диэлектрических потерь она равна IO12 — IO13I/сек. 
Результаты , полученны е для собственной частоты колебаний релаксирую ­
щ его  элемента удовлетворительно совпадаю т со  значением предэкспонен-  
циального множ ителя в зависимости х от Т, рассчитанным по теории Ф рен­

келя или Эйринга. Экстраполируя зависимость Igx от к I g x = O ,  м ож но

определи ть  Tg. Значения Tg, полученны е таким путем, удовлетворительно  
совпадаю т с результатами д р у г и х  измерений, опубликованными в литера­

тур е . Криволинейная зависимость Igx от дипольно-эластических потерь,

как нам кажется, может быть объяснена тем, что с р остом  температуры  
величина релаксирую щ его элемента полимерной цепи уменьш ается и с т р е ­
мится в п р едел е  к величине моном ерного звена. П оэтом у криволинейная  

, 1
зависимость Igx от -^ -д и п о л ь н о -эл а ст и ч еск и х  потерь с ростом темпера­

туры стремится к прямой дипольно-радикальных потерь.
На рис. 15 и 16 приводятся результаты нашей последую щ ей обработки  

экспериментальных данных. Рис. 15 показывает зависимость tgS в области  
максимума дипольно-эластических и дипольно-радикальных потерь от  числа 
углеродны х атомов в радикале. Из приведенного рисунка видно, что для 
первых членов гом ологического ряда ацеталей поливинилового спирта  
наблюдаются характерные зубцы . Аналогичные зависимости были получены  
такж е и на други х  частотах, используемых в настоящей работе. На рис. 16 
приводится зависимость температуры, при которой наблюдается максимум  
tg o  на частоте f — 1,7 мгц  от числа углеродны х атомов в радикале поли* 
винилацеталей. Как видно из рис. 16, образуется  как бы две п ер есек аю ­
щихся кривых. Применяя теорию  С. Н. Ж уркова о локальных узлах  и 
отвердевании полимеров [11], этот результат м ож но  истолковать с л е д у ю ­
щим образом: если в п.в.ф. образование локального узла связано с взаи­
модействием по плоскости ш естичленного кольца, состоящ его из 4 а т о ­
мов угл ер ода  и 2 атомов кислорода, то при п е р е х о д е  к п.в.э. сильно ск а ­
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зывается влияние группы CH8, которая, как известно, всегда приводит к 
резкому повышению Tg. Например, переход от нормальных соединений 
к изосоединениям, от полистирола к полиметилстиролу и т. п. Переход от 
п.в.э. к п.влі. приводит к тому, что появляется нескомпенсированная по­
лярная группа CH2 [4], которая может быть ответственна за столь боль­
шое значение tg о в области максимума по сравнению с остальными чле­
нами гомологического ряда а деталей поливинилового спирта, а также 
объясняет положение максимума tgô по шкале температур, близкое к тем-

ЯР ЯР Я P ЯР ЯР ЯР ЯР
CH2 CH CH CH CH CH CH CH

d«« CH2 г сн2 зсн2 4 Ch2 SCh2 sçhj 
3 Ьн, h l  Ы3 Ы\ сн! to3

Рис. 15. X — дипольно-эластические п.отери, / =  1,7 м г ц ,
•  — дипольно-радикальные потери, / = : 2 0  к г ц .

пературе igoM п.в.б. В дальнейшем при переходе от п.в.п, к п.в.б., п.в.г., 
к п.в.о. эти эффекты сглаживаются, внутренняя пластификация вызывает 
лишь уменьшение концентрации диполей в единице объема и связанное 
с этим понижение времени релаксации, а следовательно, и теплостойкости. 
Высказываемое здесь предположение нуждается в дополнительной про­
верке. В частности, следует учесть, что во всех рассматриваемых полиме­
рах имеются гидроксильные группы, причем мы не имели сведений об их 
количестве или концентрации в единице объема. Однако следует иметь 
в виду, что с помощью гидроксильных групп нельзя объяснить те явле­
ния, которые были обнаружены при исследовании п.в.а., поливинилацета- 
лей и полиэфиров целлюлозы. Кроме того, данные инфракрасной спектроско­
пии показывают, что, например, при этерификации целлюлозы большая часть 
гидроксилов оказывается не включенной в водородную связь и что взаи­
модействие в основном сводится к взаимодействию ацетильных групп [12].
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Исследование диэлектрических потерь полярных полимеров в широ­
ком интервале температур и диапазоне частот, а также сопоставление по­
лученных результатов позволяет выяснить некоторые закономерности, 
присущие молекулярным релаксационным процессам в полимерах, прибли­
зиться к пониманию конкретного молекулярного механизма, ответственного- 
за диэлектрические свойства полимера, установить связь между диэлектри­
ческими свойствами вещества и его химическим строением.

Рис. 16. Зависимость температуры, при которой наблюдается 
максимум tg S от числа углеродных атомов в боковом радикале 

полимерной цепи /  =  1',7 м г ц .

В н а с т о я щ е е  в р е м я  п р о д о л ж а ю т с я  р а б о т ы  п о  и с с л е д о в а н и ю  д и э л е к ­
трической п о л я р и з а ц и и  и п о т е р ь  а м о р ф н ы х  п о л и м е р о в ,  в  ч а с т н о с т и  „ с ш и т ы х “ 
п о л и м е р о в ,  а  т а к ж е  п о  с и с т е м а т и з а ц и и  и о б р а б о т к е  п о л у ч е н н ы х  р е з у л ь ­
т а т о в .
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В о п р о сы  и о тв е т ы

Р. Л. М ю л л е р . — В рассматриваемом случае необходимо измерение 
£ наряду с измерениями tgo. Раз дело касается колебаний радикалов, то 
нужно измерять теплоемкости, пересчитав их на молекулярные теплоем­
кости. Журков и др. измеряли теплоемкость в той области, где выклю­
чаются крутильно - колебательные движения и при этом получили скачок 
теплоемкости.

П. Ф. В е с е л о в с к и й . — Я согласен, что наши измерения недоста­
точны. Необходимы измерения не только теплоемкости, но также необхо­
димы данные рентгено-структурного анализа. Этими вопросами мы зани­
маемся и будем в дальнейшем заниматься. Нас интересует вопрос статисти­
ческой теории теплового движения.

»


