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1. В В Е Д Е Н И Е

Применение полимеров в технике в качестве электроизолирующих
материалов и диэлектриков предъявляет требования не только к их
электрическим свойствам, но и к ряду других физико-химических
свойств.

Общеизвестно, что наличие у того или другого полимера определен-
ных электрических свойств, отнюдь не означает еще, что этот полимер
может найти применение в практике. Например, низкая теплостойкость,
трудности переработки в соответствующие изделия, низкая ударная
прочность и т. п. не позволяют использовать некоторые полимеры.

В настоящей работе мы поставили своей целью показать некоторые
закономерности электрических свойств полимеров на основе ряда опу-
бликованных нами работ, а также работ других исследователей.

Основное внимание будет уделено рассмотрению явлений диэлектри-
ческих потерь и поляризации. Эти свойства будут рассматриваться в за-
висимости от строения высокомолекулярных соединений, имея в виду не
только химический состав, стереох'имическое строение, структуру, аморф-
ное или кристаллическое состояние, а также и характер теплового дви-
жения, так как от последнего особенно в сильной мере зависят электри-
ческие свойства полимеров.

Отличительная особенность теплового движения макромолекул поли-
меров состоит в том, что в силу их цепочечного строения и огромных, по
сравнению с низкомолекулярными веществами размеров, в них значи-
тельную роль играет внутримолекулярное тепловое движение.

Полимеры по стереохимическому строению мономеров могут быть
разделены на неполярные и полярные.

Характер закономерностей электрических свойств полярных полиме-
ров, к числу которых принадлежит подавляющее большинство полиме-
ров, может быть истолкован относительной величиной и природой моле-
кулярных взаимодействий. В этих полимерах на основе изучения эффек-
тивного дипольного момента установлено, что превалирующее значение
имеет не межмолекулярное взаимодействие, как в случае низкомолеку-
лярных веществ, а внутримолекулярное '. Последнее является одной из
главных особенностей строения полимеров.

Ряд электрических свойств полимеров имеет кинетический характер,
а поэтому наибольший интерес представляет изучение этих свойств в
переменных электрических полях. Это оправдано и с практической точки
зрения, так как диэлектрики чаще эксплуатируются в переменных элек-
трических полях, чем в постоянных.
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Настоящая работа разбита на три раздела —
поляризация неполярных и полярных полимеров,
ления электрического пробоя полимеров.

диэлектрические потери и
электропроводность и яв-

2. ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПОТЕРИ И ПОЛЯРИЗАЦИЯ НЕПОЛЯРНЫХ
ПОЛИМЕРОВ

Неполярные полимеры широко применяются в качестве высокочастот-
ных диэлектриков. Для таких диэлектриков наиболее важными электри-
ческими характеристиками являются тангенс угла диэлектрических потерь
tg δ и диэлектрическая проницаемость ε'.

Рассмотрение зависимости этих величин от частоты и температуры, а
также от строения целесообразно начать с наиболее изученного полимера —
аморфного полистирола (ПС).

Рис. 1. Зависимость диэлектрической проницаемости е', квадрата
показателя преломления и тангенса утла tgS диэлектрических по-
терь от температуры (а) и частоты (б) 2 на рис. а — / и /' — tgS

и е', 1 О3 гц; 2 — n2

D ; на рис. 6 — 1 и /' — tg δ и е/ 39°; 2 и 2' — tg §
и г' + 134,5°

На рис. 1 представлены зависимости tgo и ε' ПС от температуры на ча-
стоте 103 гц2. Там же приведены аналогичные зависимости для квадрата
оптического показателя преломления n"D, и даны частотные зависимости

tg δ и ε' при двух температурах: ниже 7'ст. = 80° и выше этой температу-
ры. Из представленных на рис. 1,6 данных видно, что в интервале тем-
ператур стеклообразного состояния tg δ и е' ПС практически не зависят
от частоты (кривая 1 для ε', кривая Г для tg δ). Величина tg δ составля-
ет 0,5-=-1·10~4 и также слабо изменяется с температурой при Τ <^ГСТ..
Уменьшение ε' при нагреве в этой области связано с тепловым расшире-
нием образца. Так, из рис. 1 видно, что в области Т с т . кривая ε' (Τ) имеет
излом, аналогичный таковому на температурной зависимости плотности.
Отметим, что величина ε' ПС с точностью порядка 1 % совпадает с n-D в

широком интервале температур.
Все это показывает, что в стеклообразном состоянии у ПС отсутствуют

дипольные диэлектрические потери, обусловленные процессом релаксации.
Из рис. 1 далее видно, что при повышении температуры выше Тст на
температурных и частотных кривых tg δ наблюдаются максимумы. Вблизи
этих максимумов значение ε' уменьшается с частотой и возрастает с тем-
пературой. Эти закономерности изменения ε' и tgo характерны для диполь-
ной поляризации. У ПС наличие диполей может быть связано либо с при-
месями, химически связанными с цепью, либо с небольшой полярностью
(μ ~ 0,1-=-0,3 ед. CGSE) монозвена.

На рис. 2 дана зависимость ε' и tg о от температуры для атактического
и изоатактического полистиролов3. Из рис. 2 видно, что как величина г
и tg о, так и характер их зависимостей от температуры у обоих назван-
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ных полистиролов весьма близки. Несколько повышенные ε' у изотактичес-
кого ПС связаны с его большей плотностью. Температура, при которой
наблюдается максимум tgo, одинакова у изо-и атактического полистиролов,
что соответствует совпадению температуры стеклования у этих полиме-

ров 4. Следует отметить, что
величины tg δ в области мак-
симума близки у атактическо-
го и изотактического ПС.
Несколько повышенные значе-
ния tg 6 изотактического ПС
могут быть связаны с наличи-
ем в последнем остатков ката-
лизаторов, которые, как бу-
дет показано на примере поли-
этилена (ПЭ), повышают
значение tgo

При рассмотрении диэлект-

12

50 /00

Рис. 2. Зависимость ε' и tg δ поли-
стирола от температуры. 8,5 · 104 гц;
1 и / ' — t g δ и ε' атактический поли-
стирол; 2 и 2' — tg δ и ε' изотактиче-

ский полистирол 3

Ш

рических свойств кристаллических полимеров можно ожидать, что кри-
сталличность отражается на этих свойствах. Действительно, уже на
примере полистиролов можно было отметить, что повышение плотности
при кристаллизации сопровож-
дается небольшим (порядка
1,5%) увеличением диэлектри-
ческой проницаемости.

На рис. 3 даны зависимости
tg 8 от температуры для поли-
этиленов низкого и высокого
давления (ПЭН.Д. и ПЭВ.Д.) и
политетрафторэтилена ф-45·6·7.
Причем, кривая 2 на рис. 3, α и
кривые Г—2' на рис. 3, б отно-

Рис. 3. Зависимость ε' и tg δ поли-
эткленов (а) и Ф-4 (б) от темпера-
туры. 103 гц5,6.7. На рис. а 1 я 3 —
ПЭ высокого и низкого давлений,
2 — «закаленный» ПЭн.д. на рас. б
Ф-4, / и /', 2 и 2' — t g o исходный
и «закаленный» образцы ,при 103 гц
и Ъ-Шгц,3 и З' — ъ' исходный
и «закаленный» образцы 5 • 108 гц-

4 — ъ'; ΙΟ2: 105 гц"

•ж -да

сятся к образцам ПЭ„.Д. и Ф-4 с уменьшенной степенью кристалличности,
полученными при резком охлаждении из расплава. Все приведенные на
рис. 3, кривые для ПЭ и Ф-4 получены в интервале температур выше Гс т .

Действительно, Гст.. Ф-4 составляет примерно—100°, а у ПЭ, по дан-
ным динамических исследований механических потерь, эта температура по-
рядка-140 е 8 .
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Из рис. 3 видно, что у Ф-4 выше Тс т. на температурных кривых tgo
наблюдается один максимум, у ПЭН.Д. — два максимума и у ПЭВ.Д — три
таких максимума. Рассматриваемые полимеры являются кристаллическими,
поэтому эти дипольные потери могут быть связаны как с релаксацией ди-
полей в аморфной, так и в кристаллической частях полимеров. Установ-
лено, что у Ф-4 значение tg δ в области максимума возрастают при умень-
шении степени кристалличности путем резкого охлаждения из расплава.
Это дает основание считать, что данные потери связаны с процессами в
аморфной части полимера.

ТАБЛИЦА 1

Полимер

Полистирол атак-
тический

Полистирол изотак-
тический

Полиэтилен
Полиэтилен
Полиэтилен
Полипропилен изо-

тактический
Полипропилен

атактический

°с

25

25
'̂3
23
23

25

25

'2

2

2

\)

2

9

,544

,680
,276
,320
,365

,28

,16

d

1

1
0
0
0

0

0

г/см'

, 055

,075
,920
,940
,960

,912

,865

Р, см'
ЭКСШ'р.

34

35
4,
4,
4,

13,

13,

—

,3

,0
55
56
56

6

6

R

см
D
3

расчет

33

33
4
4
4

13

13

7

7
65
65
65

9

9

•100%

1,8

4,0
2,2
2,0
2,0

Несколько более сложная картина у полиэтилена. Так, повышение
разветвленное™ молекулы при переходе от ПЭН.Д. к ПЭ Б.д. ведет к су-
щественному изменению характера зависимости tg δ от температу-
ры. Именно, на частоте 103 гц вблизи 0° у более разветвленного ПЭВ.Д.
имеет место максимум так называемых потерь средне-частотной релак-
сации (с. ч. р.), не'наблюдаемый у ПЭн.д.

Обратимся к рассмотрению влияния различных факторов на величи-
ны диэлектрической проницаемости и tg δ неполярных полимеров.

На примере полистирола было показано, что ε' с точностью порядка
1 % не зависит от частоты, а температурный ход ε7 определяется тепло-
вым расширением. Аналогичные данные получены для других неполяр-
ных полимеров. Величина г' этих полимеров лежит в интервале 2,0-^2,6
(Ф-4 и полистирол) и определяется значениями плотности и рефракцией
связей. Насколько точна эта связь показывают данные табл. 1, в кото-
рой представлены значения плотности, измеренные величины г' и рас-
считанные по ним значения молекулярной поляризации, а также величи-
ны этой поляризации, определенные по табличным данным для рефрак-
ций связей 9. В последнем столбце приведены расхождения между экс-

периментальными
7, 10, 11 и расчетными значениями поляризации и реф-

ракции.. Видно, что это расхождение не превышает 2-ί-4%. Это позволяет
заключить, что величина ε' неполярных полимеров практически целиком
определяется деформационной поляризацией. Изменением плотности
можно лишь незначительно повлиять на ε'. Например, при переходе от
ПЭв.д.с d = 0,29 г/см'0 к ПЭн.д.с <ί=0,96 г/см3 значение ε' возрастает от
2,28 до 2,36-^2,37. Величины ε для пенопластов из ПС и ПЭ могут со-
ставлять 1,1-5-1,2. Изыскание возможностей применения этих материа-
лов в кабелях представляет большой интерес.

Для повышения ε' в неполярные полимеры иногда вводят вещества
с высокими значениями дипольной или ионной поляризуемости. Однако
это всегда сопровождается увеличением tg δ в определенной области
частот и температур. Тем не менее, для конденсаторов, работающих в
сравнительно узких интервалах частот и температур этот путь увеличе-
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ния ε' может быть допустим. Например, в США1 2 введением в Ф-4
20% титаната бария получили материал для высокочастотных конден-
саторов с ε' = 5 и со значением tg 6 порядка 0,001.

Величина tg 6 в области максимума прямо пропорциональна концен-
трации полярных групп в единице объема и квадрату их эффективного
дипольного момента μ̂ ψψ 13. Нали-
чие таких групп в рассматриваемом
классе полимеров может быть свя-
зано либо с нарушениями структу-
ры макроцепи (окисление, появле-

0,001 0,01 0,1 1,0%
Содержание С^ 0 групп

Рис. 4. Зависимость tg ft
молиэтиленов от содержания

С = О групп
/ - П Э „ . „ . 25°. 5 107 гц1

ПЭ ,20°, 400 гц

Рис. 5. Зависимость tg δ полипропи-
лена от температуры. 7,5 · 104 гц.
! — исходный, 2 — после вальцевания
в течение 10 минут при 170°, 3 — то

же после 20 мин.

ние ненасыщенности), либо с примесями. На рис. 4 представлена зави-
симость tg δ полиэтилена высокого и низкого давления от концентра-
ции сильно полярных / С = О групп, связанных с молекулой полимера,
определенной из инфракрасных спектров поглощения 14> 15. Видно, что

концентрации порядка 0,005% соответ-
4 ствует tg δ 0,0005. Это количество С = О

групп настолько мало, что его затрудни-
тельно определить методами спектроско-
пии. Однако tg δ у данных полимеров
имеет сравнительно высокое значение,
не позволяющее использовать их- в неко-

40 120

Рис. 6. Зависимость tg 6 полиэтиленов от темпера-
туры 3-Ю9 гцт

1 — ПЭ „ д с содержанием золы S = 0.03%;
2~ П н д c ' s = 0,35%; 3 — ПЗ Н д с S=l,9%;

торых устройствах сверхвысокочастотного диапазона. Окисление поли-
пропилена (ПП) также сильно увеличивает величину tg δ. Из рис. 5
видно, что уже после 10 мин. вальцевания расплавленного ПП tg δ воз-
растает более, чем в 3 раза от 2-^5· Ю~4 до 6^-17-10"4. Приведенные
выше данные позволяют считать, что соответствующие потери обуслов-
лены наличием в данных полимерах небольшого ((0,01^0,001%) ко-
личества полярных групп (—ОН; /С = О и др.).
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В последнее время значительное применение нашли металлооргани-
ческие катализаторы. Полимеры, полученные при помощи таких ката-
лизаторов, нуждаются в специальной очистке.

На рис. 6 представлена зависимость tg δ образцов ПЭи.д· от темпера-
туры на чистоте 3· 109 гц, с различной степенью отмывки 16. Последняя
.характеризуется содержанием неорганических веществ в полимере. Из
рис. 6 следует, что степень отмывки полиэтилена от остатков катализа-
тора существенно влияет на величину tg δ. Так, .три 80° и f = 3 • 109 гц
для полиэтилена с содержанием золы 0,03% tg δ составляет 3 · 10^4, а
у образца с зольностью 1,9% — 13,5 · 10~4. Все это позволяет заключить,
что для получения неполярных полимерных диэлектриков с минималь-
ны м.и значениями tg 6 — 0,0001 в широком интервале частот и температур
необходимо всемерное повышение культуры производства и переработки
полимеров, обеспечивающие отсутствие полярных участков макромоле-
кулы и примесей.

Вместе с тем, различие в строении макромолекулы в ряде случаев
существенно влияет на значение tg δ. Так, выше отмечалось, что у П Э Е Д .
наблюдаются три видадипольных потерь, а у ПЭН. .— два вида. Извест-
но, что при комнатной и более высоких температурах у ПЭв.д. и ПЭн.д.
на сверхвысоких частотах наблюдается максимум диэлектрических
потерь17. Причем, у ПЭВ.Д. в области максимума tg δ «накладываются»
друг на друга потери двух видов, а у ПЭН.Д. данный максимум tg δ свя-
зан лишь с потерями одного вида; так как среднечастотной релаксации
у него не наблюдается. Этим обусловлено то, что в диапазоне сверхвысо-
ких частот (с. в. ч.) при прочих равных условиях (степень очистки,
увлажнение ПЭ) значение tg δ ПЭв.д. примерно в два раза больше, чем
у ПЭн.д. (рис. 6, кривые /, 4).

3. ДИЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ПОТЕРИ И ПРОНИЦАЕМОСТЬ ПОЛЯРНЫХ
ПОЛИМЕРОВ

На рис. 7 представлены температурные зависимости tg δ и ε' поли-
нарахлорстирола (ППХС) 18, поливинилхлорида (ПВХ) 19 и политри-
фторхлорэтилена (Ф-3) 20.
Данные вещества по структу-
ре цепи отличаются соответ-
ственно от ПС, ПЭ и Ф-4 тем,
что один атом водорода или
фтора монозвена заменен ато-
мом С1. Это сопровождается
резким увеличением дипольно-
го момента μ3ψφ. и изменением
всего комплекса физико-меха-
нических свойств. Из рис. 7

Рис. 7. Зависимость ε' и tg б поляр-
ных полимеров от температуры, 103 st{.
/ — пол.ипарахлорсгирол (отрезок

Ю6 гц) 18; 2 и 2' — tg б и е' —
поливинилхлорид 19; 3 и 3' —tg б и ε'
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видно, что у названных полярных полимеров величина tg δ в области
максимумов достигает значений 0,2--0,1, а ε' —4-ИО. Это несомненно
связано с полярностью монозвена полимолекул. В настоящее время
связь величины ε' и tg б полимеров с величиной μ ψ. и концентрацией
диполей По достаточно хорошо подтверждается опытными данными.
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Более того, измерения диэлектрических потерь и проницаемости в
ряде случаев успешно используются для определения величины диполь-
ного момента или концентрации диполей 17. Значения tg 6 полярных по-
лимеров в области максимума, как видно из рис. 7, в 100-^10 000 раз-
больше, чем соответствующая величина для неполярных. Это за-
трудняет использование полярных полимеров в качестве высокочастот-
ных диэлектриков. Интересно отметить, что, как следует из рис. 7, у
ППХС в интервале температур ниже Гст величина tg δ незначительно
изменяется с температурой и составляет не более 0,001. Аналогичные
данные получены и для других полимеров галоидозамещенных стиро-
ла 18. Эта особенность данной группы полярных полимеров связана,
очевидно, со спецификой полярного бокового радикала.

Из рис. 7 видно, что у ПВХ и Ф-3 на кривых зависимости tg ό от
температуры наблюдаются два максимума. Дипольные потери, наблю-
дающиеся при низких температурах на рис. 7, получили название ди-

ТАБЛИЦА 2

Влияние степени кристалличности X на фактор потерь
гт и параметр а распределения времен релаксации26

Полимер

Лолихло-
ропрен

ПЭТ

Ф-3

и

104

5-102
2-Ю2

6-Ю4

9-Ю5

50
210*

4,5-105

Образец 1 с меньшей степе-
нью кристалличности

X.

0
0
0

0
0

0
0

0,3
0,3
0,3

1,0
1,0
1,0

0,49
0,45

0,067
0,055

0,070
0,12
0,13

0,48
0,48
0,48

0,48
0,44

0,30
0,31

0,20
0,50
0,60

Образец 2 с большой степе-
нью кристалличности

X,

0,04
0,19
0,36

0,60
0,60

0,60
0,60

0,55
0,55
0,55

0,75
0,66
0,58

0,12
0,11

0,041
0,039

0,054
0,078
0,082

0,43
0,36
0,32

0,24
0,22

0,31
0,31

0,26
0,50
0,60

Примечание

Диполь-
но-эластиче-
ские потери

То же

Дипольно-ради-
кальные потери

То же

польно-радикальных (д. р.), а потери, наблюдаемые в высокоэластиче-
ском состоянии — диполыю-эластических (д. э.) 3. Д. р. и д. з. потери
обнаружены у подавляющего большинства исследованных полимеров
как аморфных, так и кристаллических 13, 22 Причем, даже в тех слу-
чаях, когда измерения ε' и tg 6 как будто свидетельствуют об отсутствии
д. р. потерь 18, более детальный анализ частотных зависимостей ε' и tg б
позволяет предполагать что д. р. и д. э. потери тесно перекрываются, и
на частотах 50н-1010 гц не могут быть разделены.

На рис. 8 даны температурные зависимости tg 8 и ε' трех кристалли-
ческих полиэфиров — полиэтилентерефталата (ПЭТ)23 поликарбоната (ПК)
и полицианизофталата (ПДИФ)24. Кривые 2' и 3' относятся к образцам с
пониженным значением кристалличности.

Следует отметить, что дипольные потери, обнаруженные в этих поли-
мерах при низких температурах, несмотря на различие в строении макро-
молекул, проходят через максимум примерно при одной и той же темпе-
ратуре. Если учесть, что эти полиэфиры имеют сильно полярные карбо-
нильные группы, то близкие значения Гм а к с можно объяснить тем, что для
процесса дипольно-радикальной релаксации другие атомы или группы су-
щественной роли не играют.
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Иные закономерности имеют место для дипольно-эластических потерь
полиэфиров, наблюдаемых в интервале высоких температур. Для данных-
потерь температура, при которой наблюдается максимум tg δ тем выше,
чем больше в макроцепи число ароматических групп.

Как видно из рис. 8, кристаллизация полимеров сопровождается умень-
шением величины tg о. Это наблюдается и у других кристаллических поли-
меров25.

-120 -80 -

Рис. 8. Зависимость ε' и tg б полиэфиров от температу-
ры, 103 гц. 23.2"

/ — полиэтилентерефталат 23; 2 и 2' — tg δ поликарбонат;
2 — образец с пониженной степенью кристалличности;
3 и 3' — tg ό полидианизофталат; 4 и 5 — ε' поликарбо-

нат и полидианизофталат

В табл. 2 представлены данные о влиянии кристаллизации полихлороп-
рена (ПХП), ПЭТ и Ф-3 на значения фактора потерь e" = s ' tg8 в области
максимума д. э. и д. р. потерь, а также величины параметра а, являю-
щегося характеристикой ширины спектра времен релаксации или диапазона
частот, охватывающего область максимума диэлектрических потерь. Вели-
чина фактора потерь г"т в области максимума связана со значениями α и
nD и μ=,φφ. следующим соотношением:

— с' [ρ 8 = Τ (1)

Из табл. 2 видно, что при кристаллизации уменьшается значение к",
причем, для д. э. потерь уменьшается а, а для д. р. эта величина прак-
тически ад изменяется. Все это позволяет заключить, что д. э. и д. р.
потери в кристаллических полимерах связаны с релаксационными про-
цессами в аморфных областях (полимера). Уменьшение ε' и tg 6 при
кристаллизации может быть вызвано уменьшением концентрации ди-
полей в этих областях. Однако в случае д. э. потерь, наблюдаемое по-
нижение г"т отчасти связано с уменьшением величины а, которое обу-
словлено возрастанием неоднородности строения полимера при кристал-
лизации. Отметим, что в кристаллически упорядоченных областях поли-
меров могут иметь место процессы ориентации диполей, приводящие к
резкому росту ε' при кристаллизации, как то обнаружено у некоторых
низкомолекулярных веществ 26. В некоторой степени это проявляется у
Ф-3, ε' которого уменьшается при плавлении примерно на 20-; 30% 20·

Одним из удобных методов регулирования физико-химических
свойств полимеров является сополимеризация. На рис. 9 даны температур-
ные зависимости tg δ сополимеров 13, 27

стирола с метилметакрилатом
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(а) и метилакрилатом (б):

СН,

СН,=С

О=С—О—СН,,

(а)

СН 2=СН

О=С—О—СН3

(б)

ММА отличается от последнего вещества тем, что у него вместо во-
дорода в α-положении находится метильная группа. Это различие
строения названных веществ существенно влияет на свойства их поли-
меров и сополимеров. Так, Гст. ПММА составляет 110-г-120°, а Гст·
ПМА — примерно 25°. Из ркс. 9 видно, что у сополимеров стирола с

120 ISO "С -120 40 SO

Рис. 9. Зависимость tg ό сополимеров стирола с метилметакрилатом (и) и
метнлакрилатом (б) от температуры.

На рис. а —20 гц; 1, 2 и 3 — содержание ММА 100; 80,5 и 24.4%. На рис. б —
103 гц; 1, 2 и 3 —содержание МА 14; 40 и 100%

ММА при повышении концентрации первого компонента области мак-
симумов д. р. и д. э. потерь смещаются к низким температурам, а у
сополимеров с МА такого сдвига для д. р. потерь не наблюдается. Д. ъ.
потери сдвигаются к высоким температурам.

Из рис. 9 следует, что величина д. э. и д. р. потерь сополимеров по-
лярного и неполярного мономеров уменьшается при уменьшении кон-
центрации первого компонента. Следует отметить, что в некоторых слу-
чаях наблюдается обратная зависимость. Так, из рис. 9 видно, что
переход от чистого ПММА к сополимеру СТ^-ММА— 40; 60% сопрово-
ждается увеличением максимального значения tgo в области д. э.
потерь. Это, вероятно, связано с повышением подвижности цепи при
уменьшении концентрации метальных групп в α-положении.

Интересно отметить, что у некоторых из названных сополимеров на-
личие д. э. и д. р. потерь проявляется не только на температурных кри-
вых, но и на частотных зависимостях tg 6. Так, максимумы tg δ сополи-
меров стирола с ММА в области низких частот на рис. 10 связаны с
д. э. потерями, а в области высоких частот — с д. р. потерями. Этот
пример показывает, что в высокоэластическом состоянии д. р. и д. э.
релаксации могут быть обнаружены при одной и той же температуре.

Резкое влияние структуры цепи на ее подвижность можно видеть на
примере сополимеров акрилонитрила с бутадиеном (СКН-26) и стиро-
лом (СН-28) 28. Оба сополимера содержат 26^28% полярного акрило-
нитрила.

Из рис. 11 видно, что д. э. потери у СКН-26 имеют максимум при
15°, а у СН-28 при 185°. .Причем, величина tg· δ в области этого максиму-
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ма примерно одинакова у обоих сополимеров, что связано с наличием
в них примерно одинакового числа — Ο Ξ Ν групп. Отмеченное выше
различие положений максимумов д. э. потерь по оси температур пока-
зывает, что данные потери связаны с тепловым движением не только
монозвеньев полярных групп, но и с участками макромолекул в фор-
ме сегментального теплового движения.

ψ

Рис. 10. Зависимость tg ό
сополимеров стирола с ММА

от частоты:
/ —90,2% ММА, 125°;

I-1 — 80,5% ММА, 122,5°:
3 — 55,5% ММА 109°

цз

0,2

40 т щ wo

Рис. 11. Зависимость tg ό сополи-
меров акрилонитрила с бутадие-
гом 26 : 74 (кривая Л и со стиро-
..ом 28 : 72 (кривая 2) от темпера-

туры 1,5 · 106 гц

-г\-

Рис. 12. Зависимость относительного изменения емко-
сти образцов сополимеров стирола с ММА от темпе-
ратуры 5· 10 гц; кривые /. 2, 3, 4 и 5 — 0,5; 10; 40

и 60% ММА 2 6

У неполярных полимеров ε' уменьшается при повышении темпера-
туры, а у полярных—возрастает в области д. р. и д. э. потерь. На рис 12
дана зависимость изменений емкости от температуры для коаденсато-
ров из сополимеров стирола с ММА различных концентраций 26. Видно,
что при изменении температуры от —80° до +60° емкость конденсато-
ра из сополимера, содержащего 60% ММА, возрастает на 6%, а в
случае сополимера с 5% ММА — уменьшается примерно на 0,2%.

5 Успехи химии, № 7
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Эти данные показывают, что сополимеры неполярных мономеров с
небольшим количеством полярного могут быть использованы как ма-
териал для конденсаторов с малым температурным коэффициентом
емкости.

Для улучшения эксплуатационных свойств полимерных диэлектри-
ков в ряде случаев применяется их пластификация. На рис. 13 дана
температурная зависимость ε' и tg δ полистирола, пластифицирован-
ного 6,4% бензилбензоата 2. Сравнение этих данных с аналогичной за-
висимостью для чистого ПС (рис. 1) показывает, что введение полярно-
го пластификатора примерно в десять раз увеличивает значение tg 6 в
области Г<Г С Т > при этом примерно на 10% возрастает и величина ε'.
Это связано с тем, что значение tg 6 и ε' системы ПС — бензилбензоат

°С

Рис. 13. Зависимость ε' и tg δ смеси полистирола и бензил-
бензоата 93,6 : 6,4% от температуры 2. Кривые /, 2, 3 — 178 гц;

103 гц и 10" гц

в интервале низких температур в значительной степени определяются
дипольными потерями второго компонента, то есть, в стеклообразном
состоянии система полимер — пластификатор является гетерогенной,
и в этом состоянии каждый компонент обладает соответственными ему
потерями. Так, установлено, что введение пластификаторов не влияет
«а положение максимума д. р. потерь на оси температур или частот 13· 29.
Вместе с тем, в высокоэластическом состоянии пластификация суще-
ственно сдвигает область максимумов д. э. потерь к более низким тем-
пературам или высоким частотам, что аналогично снижению темпера-
туры стеклования.

В последнее время улучшения механических свойств иногда дости-
гают путем прививки к макромолекулам полимера цепей другой струк-
туры или при получении блок-полимеров. Выделение чистых привитых
или блок-полимеров из их смеси с исходными веществами представляет
иногда сложную задачу. С практической точки зрения такого выделения
не требуется, так как улучшение механических характеристик дости-
гается и без него.

В работе 2 8 приведены некоторые данные о диэлектрических потерях
таких технических смесей привитых или блок-полимеров и гомополиме-
ров. На рис. 4 представлены зависимости tg δ — Τ для полиметилмет-
акрилата, ацетобутиратцеллюлозы (АБЦ) и указанных см|есей этих ве-
ществ с содержанием ММА 25, 60, 80 и 90%· Причем «прививка» в
этом случае осуществлялась при полимеризации ММА на активных
центрах, образованных в цепи АБЦ при облучении ультрафиолетовым
светом. Из рис. 14 видно, что на частоте 103 гц при 80° у ПММА наблю-
дается максимум tg б; значение tg δ в области этого максимума умень-
шается при снижении концентрации ПММА в системе АБЦ — ПММА
прямо пропорционально концентрации. Аналогичные данные были по-
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лучены для других полимеров, модифицированных либо путем полиме-
ризации мономера, либо при помощи механо-химической обработки.

Все эти данные позволяют заключить, что в основном, величины
!<ϊ6 и ΐ' привитых и блок-полимеров определяются концентрацией
компонентов. Причем для каждого компонента примерно сохраняется

-00

Рис. 14. Зависимость tg 6 смеси привитых и гомополимеров
ацетобутиратцеллюлозы с П.ЧМА от температуры 103 гц

1, 2, 3, 4, 5 и 6 — 0; 25; 60, 80, 90 и 100% ММА*

время релаксации, которое определяет положение максимума
условленного данным компонентом, на температурно-частотных
мостях, как это наблюдается
в простых механических сме-
сях. Таким образом, химиче-
ские связи между компонента-
ми, образующиеся при получе-
нии блок- и привитых полиме-
ров существенно изменяют
некоторые механические свой-

tg6, об-
зависи-

Рнс. 15. Зависимость tg о полиэтилен -
терефталата (а) и найлона (б) от

температуры, 103 гц30

На рис. а—/, 2, 3, и 4—неориенти-
рованный и ориентированные образ.

цы при 120, 60 и 20°
На рис. б — /, 2 и 3 —неориентиро-
ванный и ориентированные в одном

и двух направлениях образцы -40 0 V W '?/'

ства, но практически не влияет на характер зависимости tg ft каждого
компонента от температуры и частоты.

Ориентация полимерных пленок и волокон сопровождается суще-
ственным улучшением механических свойств и применяется, например,
с этой целью в конденсаторостроении. На рис. 15 даны температурные
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зависимости tg о неориентированных м ориентированных пленок ПЭТ и
полигексаметиленадипинамида — найлона 30. Видно, что ориентация со-
провождается увеличением tg δ в области д. р. потерь. Причем ориента-
ция при низких температурах, и ориентация во взаимоперпендикуляр-
ных направлениях дают большее увеличение tg ό, чем одноосное растя-
жение выше Τ ст· Как видно из рис. 15, у ориентированного ПЭТ зна-
чение tg· δ в области д. э. потерь меньше, чем у неориентированного
и смещены в сторону высоких температур. Аналогичные зависимости
наблюдаются и для отдельных аморфных полимеров31.

В заключение данного раздела на рис. 16 даны зависимости лога-
рифма частоты максимума д. э. и д. р. потерь некоторых полимеров от
величины обратной абсолютной температуры 13. Эти зависимости позво-

ляют оценить область темпера-
тур и частот, в которой прояв-
ляются д. -р. и д. э. потери, и
сделать некоторые замечания о
механизме данных потерь. Д. р.
потери обнаружены в области
стеклообразного состояния по-
лимера, для которого харак-
терно большое время релакса-
ции. Время релаксации д. р.
потерь не изменяется -при кри-
сталлизации, ориентации, со-
полимеризации и пластифика-
ции. Экстраполяция зависимо-
стей lgfт=<р(\/Т) для данных
потерь к 1/Т-+0 дает частоту
1013-М014 гц, характерную для
процессов, не связанных с из-
менением ближнего порядка.
По величине наклона этих
прямых определяется энер-
гия активации д. р. ре-

Рис. 16. Зависимость логарифма частоты
максимума tg δ для диполыго-эластичных
и дипольно-радикальных потерь (кривые от-

мечены цифрами со штрихом) от 1/7".
/ — яоллметилакрилат; 2 — полипропил-
акрилат; 3—полихлорэтилакрилат; 4 —
полизинилацетат, 5 — поли-р-хлорвинил-

иропионат; 6 — поливинилбутираль
По оси ординат lg/m

лаксации, которая составляет
5-М2 ккал/моль.

Все это позволяет заключить, что д. р. потери связаны с ориентацией
небольших участков макромолекулы типа отдельных боковых радика-
лор или монозвена. Последнее имеет место, вероятно, при жестком
соединении полярного радикала с цепью (ПВХ, Ф-3). У таких полимеров
время релаксации д. р. потерь несколько изменяется при кристаллиза-
ции и пластификации 13.

Д. э. потери проявляются в интервале высокоэластического состоя-
ния, когда цепи обладают высокой подвижностью. Зависимости lg/m =
= φ(1/Γ) для данных потерь в широком интервале температур не прямо-
линейны (кривая 1 для ПМА на рис. 116). Аналогичные данные были
получены и для других полимеров 13, то есть по наклону зависимостей
\gfm =<р(1/7') нельзя определить энергию активации д. э. потерь. Ранее
в работах Кобеко 2 6 было показано, что это характерно для процессов,
связанных с перестройкой ближнего порядка. Таким образом, можно
предполагать, что д. э. потери обусловлены тепловым движением зна-
чительных участков макромолекулы —сегментов.

Следует отметить, что иногда д. р. и д. э. потери тесно перекрывают-
ся. Типичным примером является ПММА, у которого разделить эти по-
тери на температурных зависимостях tgo удалось лишь на очень низ-
ких частотах 10-^20 гц. С другой стороны, у ПМА такое перекрытие
наблюдается при повышенных температурах на сверхвысоких частотах.
Так, из рис. 16 видно, что экспериментальные точки, соответствующие
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максимумам tg δ в области 108-:—109 гц могут быть отнесены как к
зависимостям lg/m = <p(l/r) для д. р., так и д. э. потерь.

4. ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ И ПРОБОИ ПОЛИМЕРОВ

Если диэлектрическим потерям и поляризации полимеров посвяще-
ны сотни опубликованных исследований, то работ по электропроводно-
сти и пробою этих веществ в настоящее время имеется сравнительно
немного.

Изучение электропроводности полимеров осложняется тем, что вели-
чина тока, текущего через образец при постоянном напряжении умень-
шается со временем. Например, на рис. 17 дана зависимость логарифма
силы тока, текущего через образцы ПЭ, ПС, Ф-3, Ф-4 и ПММА от
логарифма времени выдержки под напряжением 32. Видно, что эта за-
висимость может быть представлена прямой линией. За время выдерж-
ки от 10 до 1000 сек. значение тока уменьшается для ПММА, Ф-4 и
Ф-3 примерно в тысячу раз, т. е.

величина сопротивления образца,
рассчитанная по обычной форму-

_ U
ле ~t~~]~ > зависит от времени и

не является определенной.

-15 Υ

ПШйй Ф-3 1 i 3 4U"·
пз ι г з 4 пс

1 г 3 4 Ф-4

Рис. 17. Зависимость лога-
рифма тока, текущего через
полимер при U = const or

времени. 20° 32

/, 2, 3, 4 и 5 — П М М А , Ф-3,
полиэтилен высокого давле-

ния, полистирол и Ф-4

О го 60 30 '00 120'"С

Рис. 18. Зависимость удельного объем-
:нога сопротивления ПВХ, пластифи-
цированого 4,5% диоктилфталата, от
температуры. Цифры на кривых по-
казывают логарифм времени выдерж-

ки под напряжением 3 3

На рис. 18 даны зависимости удельного объемного сопротивления
от температуры, полученные при различных временах выдержки для
ПВХ, пластифицированного 4,5% диоктилфталата. Видно, что в обла-
сти температур до 80° ρΰ резко возрастает при увеличении продолжи-
тельности выдержки под напряжением, а при более высоких темпера-
турах этого не наблюдается 33.

В работах Иоффе было показано 34, что эти явления связаны с воз-
никновением при прохождении тока через образец э. д. с. высоковольт-
ной поляризации, имеющей противоположное приложенному напряже-
нию направление. С ростом температуры эта э. д. с. уменьшается из-за
возрастания диффузии 34. Для многих низкомолекулярных диэлектриков
было установлено, что истинное значение сопротивления образца, рас-
считанное с учетом э. д. с. Ρ высоковольтной поляризации из выражения:

„ ut~pt

не зависит от времени.
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К сожалению, в настоящее время все имеющиеся данные об элек-
тропроводности полимеров 'Получены без учета поляризации либо при
использовании величины тока после 1 мин. выдержки под напряжением,
либо по так называемому остаточному току. В первом случае получают
условную величину, так как вместо выдержки в 1 мин., предложенной
братьями Кюри, можно взять любую другую выдержку. Во вто-
ром случае, при расчете R по остаточному току, получаемая
удельная электропроводность относится к максимально поляризованному
образцу.

В литературе можно найти данные о влиянии на электропроводность
полимеров времени выдержки под напряжением, силы поля, темпера-
туры и других факторов. Однак|о все они относятся лишь к условной

V 3,3 ΙΟ^/Τ и з,г з,о 2,3 Zfi
ιο3! τ

и

Рис. 19. Зависимость лога-
рифма удельного сопротив-

ления ПЭ н д от ЦТ 2Э.
1 — П Э Н Д с содержанием
золы - 0,30%; 2 - П Э н д с

содержанием золы 0,03%

Рис. 20. Зависимость lgpB=ip(l/r) соот-
ветственно: /, 2, 3, 4, 5 и 6' — поливинил-
ацетат, поливинилбутираль, поливинил-
формаль, ПММА, поливинилэтилаль и

полистирол соответственно36.

электропроводности, определенной без учета э. д. с. поляризации. Имею-
щиеся в литературе данные получены не только на различных по про-
исхождению материалах, но и при неодинаковых напряженностях элек-
трического поля, временах выдержки и т. п. Все это затрудняет попытки
сделать какие-либо обобщающие заключения.

Как известно, электропроводность вещества зависит от наличия в
нем слабо связанных или свободных зарядов и от подвижности этил-
зарядов

7 = 2 ̂ Л - (1)

где гц —число однотипных ионов в 1 см3, U —их заряд, х, —под-
вижность.

Следовательно, все факторы, изменяющие данные величины будут
влиять «а значения электропроводности. Например, состав и химическое
строение полимера, так же как температура и ионизирующее излучение
могут существенно влиять на концентрацию и подвижность носителей
тока в полимерах. Так, установлено, что низкомолекулярные вещества,
особенно вода и пластификаторы, резко увеличивают электропровод-
ность 35.

Как отмечалось, при получении полимеров на гетерогенных катали-
заторах необходима отмывка остатков этих катализаторов. Можно пред-
полагать, что эти остатки могут уменьшить ρ .
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На рис. 19 даны зависимости удельного сопротивления двух образцов
одной партии полиэтилена низкого давления с различной степенью очистки.
В первом образце содержится 0,3 % остатков катализатора, во втором—·
0,03%. Видно, что уменьшение содержания этих остатков сопровожда-
ется примерно таким же уменьшением электропроводности. Температура
существенно влияет на значение р„.

На рис. 20 дана зависимость удельного объемного электрического со-
противления некоторых полимеров от обратной абсолютной температуры36.
Видно, что при повышении температуры ра уменьшается, причем в обла-
сти Тст. кривые lgp» = φ(1/Γ) имеют излом. В работе37 было показано, что
у низкомолекулярных веществ в области Тст. изменение кинетических
свойств связано с резким возрастанием скорости молекулярных перегруппи-
ровок. Этим, вероятно, можно объяснить перегиб кривых электропровод-
ности γ (Г) в интервале Тст., обнаруженный у многих полимеров.

На рис. 21 представлены зависимости Ig·]·—1/Г для образцов ПЭ и
ПММА не облученных и подвергаемых облучению потоком рентгеновских
лучей мощностью 7 рент/мин38. Видно, что
облучение полимеров ионизирующей ради'а- (ом-oufv
цией резко увеличивает электропроводность.
Так, у ПЭ при измерении при комнатной тем-
пературе у возросла при облучении в 100 000
раз. Аналогичные данные получены для дру--

3 8 И

ш
-is

ю
ру

гих полимеров 38. Интересно отметить, что ра

облучаемых образцов три выдержке под ра-
диацией сначала резко уменьшается, а затем
медленно возрастает3 9·4 0. Причем, при повтор-
ном облучении сразу же устанавливается зна-
чение электропроводности, которое он имел в
конце первого облучения. Такая «тренировка»
изоляторов связана, вероятно, с необратимы-
ми изменениями структуры полимера под дей-
ствием излучений и может представить прак-
тический интерес.

Изучение явления пробоя з полимерах

10

w'

ю1'

10
-19

10
-20

2,5 2,7 2,9 3,1 tf 3,5 10ff

Рис. 21. Зависимость элек-
тропроводности полиэтилена
(1) и ПММА (2) от ЦТ.
Кривые, обозначенные циф-

еще в большей степени, чем для электропро- Р а м и с о штрихом относятсяк облучаемым образцам
8 рент/мин 3 Sводности, осложняется влиянием ряда факто-

ров, не отражающих природу самого диэлек-
трика. Например, пробивная напряженность
зависит от толщины и однородности диэлектрика, присутствия примесей,
формы электродов, среды, частоты, формы и длительности приложения
напряжения. Однако при выборе определенных условий исследования были
получены значения пробивных напряженностей электрического поля, харак-
теризующих полимеры. Эта величина Епр получила название электрической
прочности.

С точки зрения установления связи Епр со строением полимера наиболь-
ший интерес представляет зависимость этой величины от температуры.
Несомненно, эти данные имеют и большое практическое значение.

Вместе с тем в литературе удалось обнаружить лишь несколько ра-
бот*1·42·43, посвященных данному вопросу. '

Нам представляется, что наиболее интересна работа Мезона43. Резуль-
таты его работы представлены на рис. 22, где приведены зависимости Епр

от температуры ряда кристаллических и аморфных полимеров. Измерения
проводились на образцах со сферическим углублением и серебряными или
аквадаговыми электродами. Предварительными опытами устанавливалось,
что Епр не зависит от толщины образца, скорости возрастания Е, радиуса
углубления, полярности электродов, природы окружающей среды. Это поз-
волило заключить, что Епр в этих опытах являлось внутренней электричес-
кой прочностью. Опыты производились при постоянном напряжении.
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Из рис. 22 видно, что при повышении температуры^£пр слабо меняется
до некоторой, так называемой «критической» температуры, после которой
£п р резко уменьшается. Однако в ряде случаев (рис. 22, кривая 1) трудно
выделить определенную температуру, при которой наблюдается излом кри-
вой £п р. Следует также отметить, что область температур, где видно рез-
кое уменьшение £п р, соответствует плавлению полимера (ПЭ, рис. 22,

so ч

Δ / ·3 у. 0

•200 -1В0 -ПО -40 0

Рис. 23

№ "С

Рис. 22. Зависимость Ε п р , полимеров от температуры 43. /—поливиниловый спирт,
2—ПММА; 3 — поливинилхлорацетат; 4— ПЭ Б д · хлорированный, 5 — слюда, в — по-

листирол, 7 — П Э В Д , 5—полиизобутилен. По оси ординат £пр(mV/аи)
Рис. 23. Зависимость £ п р · ПЭ в от температуры42.44-46.

1, 2, 3. 4—незакаленные образцы; 5 — закаленные образцы при 3300 мгц

кривая 7), либо температуре перехода полимера в высокоэластичное состо-
яние. Для ПЭ и полиизобутилена было показано, что в области температур,
где наблюдается резкое уменьшение Епр, обнаружено подобное изменение
модуля упругости. Более того, на рис. 22 пунктирными кривыми представ-
лены зависимости Епр от температуры для ПЭ и полиизобутилена, рассчи-
танные по известным значениям модуля упругости, которые оказались
близкими к найденным опытным данным. Было сделано заключение, что
при высоких температурах уменьшение Еар возможно из-за механического
разрушения полимеров под воздействием электростатических сил4 2·4 1.

Отметим, что значения Е„т, полученные в данной работе, примерно на
порядок выше величин, обычно определяемых при стандартных испытани-
ях1 6. Это, очевидно, связано как с качеством полимера, так и с различием
методов и условий испытания.

Из рис. 22 также видно, что £П|) у полярных полимеров выше, чем у
неполярных. Наиболее детально влияние наличия полярных групп в цепи
полимолекулы изучено на примере полиэтилена, легко поддающегося хлори-
рованию. Как видно из рис. 22 (кривая 4,7), при введении в полиэтилен
8% хлора почти вдвое увеличивается £ п р при низких температурах. Одна-
ко при высоких температурах это различие нивелируется.

На рис. 23 представлена температурная зависимость Епр ПЭВ.Д. по дан-
ным ряда работ4 2·4 4 4 в. Из рисунка видно, что для «закаленных» и медлен-
но охлажденных образцов ПЭВ.Д. получены одинаковые значения £,,,,, т. е.
уменьшение степени кристалличности ПЭВ.Д. от 60 до 50% П Р И закалке
не влияет на Епр. Однако из сопоставления температурных зависимостей
степени кристалличности и £ п р следует, что эти зависимости имеют сходный
характер. Поэтому при значительном изменении степени кристалличности
можно ожидать соответствующего изменения £п р.
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Интересно отметить, что, как видно из рис. 23, значения £пр, получен-
ные на частоте 3,3-109 гц и при постоянном токе укладываются на одну
кривую.
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