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Показано, что в полимерных конденсированных системах при воздействии элек­
трического напряжения переход статистических элементов макромолекулы из одного 
состояния в другое происходит с преодолением некоторого энергетического барьера.

На основании экспериментальных данных температурной зависимости диэлектри­
ческой поляризации изучена энергии активации процесса поляризации полимеров, 
величина которой представляется как произведение энергий активации элементар­
ных актов на число кинетических единиц данного объема. По кривой температурной 
зависимости мольной энергии активации можно оценить изменение кооперативности 
поляризационного процесса с учетом цепочечного строения полимеров.

Библ, ссылок 14.

В полимерах, имеющих статистическую диэлектрическую прони­
цаемость ес >3, дипольные моменты монозвеньев в основном харак­
теризуют поляризационные свойства полимеров. Поляризационная тео­
рия Дебая [1]; основанная на диффузионном вращении диполей, в 
этом отношении ограничена. Дальнейшее развитие этой теории для 
сложных систем, в том числе для полимеров [2—6], не разрешило эти 
ограничения. В связи с этим не следует забывать, что полимерные сис­
темы обладают множеством уровней структурных организаций и лю­
бой структурный процесс на разных уровнях характеризуется, в часг- 
ности, своим изменением термодинамического потенциала [7]. При 
этом дипольные монозвенья в системе могут совершать определенный 
ориентационный поворот по поляризующему полю с преодолением 
энергетических барьеров разных уровней. В первом приближении, 
если все эти уровни привести к одному, то, очевидно, что для реали­
зации во всем объеме системы этого элементарного акта будет необхо­
дим широкий температурный или временной интервал. Такая же необ­
ходимость .возникает в случае элементарного акта поляризации сег­
мента, состоящего, согласно ряду авторов, из 2—4 [8]. 10—20 [9, 10] 
или 36 [И] монозвеньев. На наш взгляд, только при таком допуще­
нии можно будет ожидать постоянных значений энергий активации 



5

Термодинамика поляризации

процессов поляризации (радикальный или групповой и сегментальный 
или эластический) в температурных интервалах соответствующих 
релаксационных состояний полимеров [12].

Кинетический параметр процесса поляризации—усредненное 
время релаксации «приведенных кинетических единиц»*,  определенный 
на основании вышеуказанной модельной теории для множества высо­
комолекулярных соединений, показал [11] его довольно сложную 
температурную и временную зависимость. Это однозначно указывает 
на изменение длины «приведенной кинетической единицы» по экспе­
риментальным шкалам. Такой результат согласуется с представлением 
авторов [7] о различных уровнях изменения термодинамического по­
тенциала. Далее в одном из принципов релаксационной термодинами­
ки [7] указано, что полимерные системы, как правило, обладают 
не одним (в случае простых низкомолекулярных), а несколькими ус­
тойчивыми состояниями, отвечающими относительным минимумам 
свободной энергии (систем, подсистем). Эти состояния можно считать 
равновесными**,  если система может находиться в них достаточно 
долго по сравнению с временем эксперимента. Поскольку этим состоя­
ниям отвечают и малые системы, то к ним можем отнести и «приведен­
ные кинетические единицы», внутренними параметрами которых могут 
являться: число монозвеньев Мт, участвующих в этой единице; время 
релаксации мономерного звена мономерный коэффициент тре­
ния

* «Приведенная кинетическая единица»—участок цепи, обладающей дипольным 
моментом пли суммарным векторам дипольного момента от его составляющих от­
дельных группировок, поляризующихся в целом.

** Равновесное состояние—ранний термин, «квазиравновесное состояние» в новом 
термокинетическом понимании.

Далее представим энергетическую характеристику поляризацион­
ного процесса в полимерах и их оценку, исходя из экспериментальных 
возможностей. Обычно эта оценка процесса сводится к мольному объ­
ему полимера (из расчета на мономерное звено), в котором имеется 
разнообразие полимерных организаций [7]. Такой объем содержит X*  
«приведенных кинетических единиц». Следовательно,

М-ДГт = № (1)

где — число Авогадро, Мт и М относятся к внешним параметрам 
мольного объема .системы. Далее используем подход альтернативной 
теории диэлектрической релаксации Кауцмана [7], основанной на 
теории абсолютных скоростей химической реакции • [14]. В изотерми­
ческом процессе поляризации полимера представляем ориентацию 
дипольных монозвеньев как поворот на угол с1Й за время сП с пре­
одолением потенциального барьера е при действии усредненной напря­
женности поля Г и вероятности преодоления молекулой барьера в нап­
равлении электрического поля, равной
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svkT 
~h~

/ Д5\ / — в \ exp(v/exp(^ (2)

где 5—константа молекулы, учитывающая стерические препятствия 
при ориентации, Д5—изменение энтропии при переходе молекулы че­
рез барьер, постоянная Больцмана; Л—постоянная Планка; 
Т՝—абсолютная температура; V—константа вещества, учитывающая 
долю активированных диполей, совершающих переход. Воздействие 
напряженности ( становится очевидным в выражении функции вероят­
ности из классической теории диэлектрической поляризации [1, 3]

w. / &U — p-о/ \ w = —°--ехр (------------- — I
2к и \ kT /

где —---- собственная частота дипольного монозвена, Pj — собствен-
2я

ный дипольный момент монозвена.
ди-1^ = 8 (4)

где At/—величина энергетического барьера дипольного монозвена без 
воздействия электрического поля—ро/. Вероятность преодоления барь­
ера дипольным монозвеном против направления поля равна

шо / At/4*Po/\
։ 2к \ kT /

при отсутствии же поля
Wj = w։ (6)

Следовательно, направления дипольных моментов монозвеньев в моль­
ном объеме по направлению поля и против будут равновероятными н 
соотношение их количеств равно единице

М(0) = М(0) = ֊^ 
£

(7)

При длительном воздействии поля / следует ожидать полную ориента­
цию диполей Л/։.(0) в системе, что приводит к установленному значе­
нию поляризации. Кауцманом [13] на основании статистической тео­
рии Больцмана интегрированием процесса ориентации диполей по 
времени установления получено значение равновесной поляризации

р “ 3kT (8)

где рэф — эффективный дипольный момент монозвена;
Зес

2ес -|- 1 О)
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а—^коэффициент, учитывающий действие 
внешнего поля Р, так что

диполей на напряженность

Соотношение (9) для полимеров можно 
шим приближением [14], однако это не

(Ю) 
применять в ур. (8) с боль- 
меняет результатов данного

■исследования. Исходя из условия равенства (7), полный вклад в рав­
новесную поляризацию.вносят только М(0) монозвенья с собственным 
дипольным моментом ро, и в ур. (8) можно ввести поправку:

Рр ~ ЗкТ (11)

Релаксационное уравнение поляризации Р в данный момент времени
I с учетом ур. (2) примет вид

ЛР Л п----- = 4г^,Р
(Н 1 (12)

Из классической теории диэлектрической поляризации [3] с учетом 
ур. (3) получим

р’ ар 
ЗкТ (13)

где -а — время перехода дипольного монозвена через данный потен­
циальный барьер е, Так как ток ориентационной поляризации моль 
ного объема равен

с1Р
(И

(14)

то из ур. (3), (12) и (13) следует:

а Ид °-Р
ЗкТ ■ехр------

\ то
(15)I е

Однако при учете Кауцмайовского подхода [13] для поляризации и 
тока, соответственно, получим

2ЫАю^аР Г / £ \1 / е \Р~ Зк I1 ехр\ То/1'еХР\ ЬТ) (16)

2ЫАча0^аР 
ЗЛт0 (17)

Согласно рассмотренной в данном случае применимости теории а|бсо- 
лютных скоростей реакций [14], ур. (12) и (15) характеризуют кинети­
ку процесса поляризации дипольных манозвенье® как элементарный 
процесс, скорость которого подчиняется уравнению Аррениуса. ■Следо-

Армянский химический журнал, XXXI, 4—2 

■
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вательно, по изотермической зависимости тока образца легче опреде­
лить е поляризации дипольных монозвеньев при помощи формулы 
(17). Однако такой экспериментальный подход затруднителен по 
сравнению с измерениями процесса заряда образцов при их нагреве 
по закону

Т=70 + ®/ (18)
где V — скорость нагрева.

Для определения энергии активации процесса поляризации этот 
динамический метод, па наш взгляд, имеет следующие преимущества 
перед изотермическим.

1. Температурная зависимость изменения тока поляризации об­
разца может быть определена для различных температурных интерва­
лов из результатов одного опыта с одним образцом и таким образом 
исключаются возможные неточности при изучении кинетики процесса 
поляризации. Это особенно важно для полимерных образцов. В слу­
чае же изотермического метода для последования каждой температур­
ной области необходим отдельный опыт. При этом образец до уста­
новления требуемой температуры может Подвергаться предваритель­
ному воздействию структурных изменений, касающихся термической 
предыстории образца и необратимых химических превращений, осо­
бенно при высоких температурах.

2. Непрерывная запись тока заряда по температурной шкале дает 
возможность учесть специфику кинетики процесса поляризации, т. е. 
его порядок в случае возможных наложений различных элементарных 
актов, аналогично химическим процессам.

Таким образом, задача сводится к получению температурной ди­
намической зависимости релаксационного уравнения поляризации, что 
легко осуществляется подстановкой в ур. (12) ур. (18) в виде

,, йТ ас =-----
ц

что приводит к уравнению
с1Р _ 4~шг р
с1Т V

Из. ур. (12) легко заметить, что

(19)

(20)

— = (2’)аг
где п—порядок процесса. В данном случае /1=1, т. к. все виды поля­
ризаций сводятся к элементарному акту ориентации дипольных моно­
звеньев. &н —константа скорости процесса. Она подчиняется урав­
нению Аррениуса [14]:

Л„ = Ло„ехр Нп \ 
рт) (22)
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где АО1,—предэкспоненциальный множитель, сравнительно мало за­
висящий от температуры; R — универсальная газовая постоянная; 
На —энергия активации процесса, совершаемого в мольном объеме 
вещества. При динамическом подходе из ур. (20) следует 

йР, 
(1Т

--- Адг Ру

и согласно ур. (19), получим
/УО

—— = 'ОАдтРд = Лд/Рд (23)
0,1

Здесь порядок по соображениям, аналогичным ур. (21), равен едини­
це, а АХг—константы скорости процесса по временной и температур­
ной шкалам эксперимента при динамическом режиме температуры. 
Можно заметить, что эти «константы», безусловно, будут зависеть от 
температуры и что они не могут подчиняться уравнению Аррениуса, 
особенно для полимерной системы. Поэтому считаем ошибочным при­
писывать этой константе температурную зависимость так называемого 
«Аррениусовского типа» и для практических расчетов энергий акти­
ваций процессов электропроводности пользоваться формулами в об­
щем виде

Д1ПЛ = ——Д— (24)R Т
хотя бы потому, что

(25) а!

где Л—ток поляризации при динамическом режиме. В реальных ус­
ловиях эксперимента при измерении электропроводности полимеров 

будет некорректным считать все ----- диполи участвующими в про-
2

цессе поляризации. Это связано с «потерей» начальной доли диполь­
ных монозвеньев, поляризующихся до начала регистрации тока, а при 
высоких температурах с химическими превращениями полимера. По­
этому мы вправе принять, что динамические кривые У— Т отражают

На поляризацию Ы диполей в мольном объеме, отличных от числа —~•

Вновь обращаясь к теории абсолютных скоростей реакции, согласно 
ур. (23), можно написать:

*«< = ֊—֊£֊ (26)

\г_ кг.
где у =---------- (27) —доля еще не поляризованных дипольных мо-
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нозвеньев к моменту 6; М— число диполей, поляризованных к мо 
менту Из ур. (19), (26), (27) получим

(ЛГ-М)(1Т (28)

Для температур 7\ и Т։, соответствующих моментам времен и 
можно написать:

1пйл/1 =1пг/-Ип֊^--1п^-М) (29)
«Л

1пАд,. = 1пт/ + 1п-^--1п(Л<-^ (30)
«Л

и, следовательно, 
* . » । . N~~ .А 1п А-д/„ = 1п - + 1п ֊—֊֊ 31)

аЛД П —

где берется с1Тг = с1Тг.
Поскольку скорости изотермических процессов (ур. 21 и 22) при 
7’1 и Т2 также подчиняются аналогичным закономерностям (26) и (27) 
и на кривых изотерм всегда возможно выбрать такие моменты времен 
/1 и 12, чтобы реализовать условие

— = — Щ (32)
то получим

А 1п Аи21 = 1п(33)

Из условия (32) легко заметить, что число дипольных монозвеньев, 
поляризующихся в двух процессах (изотерма и динамика) за проме­
жуток времени сП при Т1 и Т2, взаимно пропорциональны, т. е.

= (34>

Следовательно, из ур. (31) и (33) получим

Д1п Лд/л = А 1п Ли/21 + 1п (35)
/ V 1V 2

С другой стороны, для скоростей изотермических процессов справед­
ливо

А 1п А„21 = —
741  7/и2 

Т, Т,
а для динамического

(36)

I

(37)
Д1пАд2։ = 1-/^

R \ 7\
Нл 
Т2
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В ур. (36) и (37) Н,а, Нм и Нх\, На — энергии активации изотерми­
ческого и динамического процессов, соответственно, так что

НЛ-НЛ = ^НЛ

НЛ-НЛ = ЬНЛ

(38)

(39)

При условии (32) с некоторым приближением можно приравнять 
•приросты энергий активаций процессов изотермы и динамики в интер­
вале Та—Т\

ЬН„^ЬНХ. (40)

Решение ур. (35) совместно с ур. (36), (37), (38), (39) п учет приб­
лижения (40) приводят к выражению

/?1п
Нк1^Нл + ---- 1 (ЛГ (41)

Таким образом, уравнение (41) показывает зависимость энергии 
активации при динамическом режиме от изменения количества поля­
ризующихся дипольных монозвенье®, что не учитывалось при оши­
бочном подходе к определению энергии активации (ур. 24).
Этот расчет (41) вернее, чем уже выбранный интервал Т\—Т2. Далее 
из ур. (13) и (14) легко показать, что

Л

«УЛ/дО /2
(42)

где Л и 12—электропроводности полимера соответственно при Т{ и Т2 
динамического процесса. При учете условий (34) и (42) уравнение 
(41) примет следующий вид:

Г Т R ( \ Ч I ■ Н Ну \ . . — .
(43>

Г, 7,

Чтобы привести формулу (43) к удобному для расчета виду, необхо- 
уу

димо видоизменить член 1п —----- 1 > заменив числа диполей И, Л\ и
Л’— Нг

Я» соответствующими площадями под кривой У—Г. Это легко приво­
дит к формуле

10 = Ю

где /пр —предельное значение электропроводности п.ри конечной тем­
пературе измерения Тпр. При изменении значения предельной тем­
пературы правая часть уравнения (44) не меняет своего значения.
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Таким образом, энергию активации процесса электрической поля­
ризации полимеров при динамическом режиме нагрева можно рассчи­
тать по формуле

н _ R ЛЦ +Лр) (Тпр — Л) ,45.
д1՜ J L Л(/։ + /пр)(Пр-Г։)

Л դ

Величина Нл\ характеризует процесс при данной температуре (Т|)„ 
и чем уже выбранные интервалы температур . (Т։—Т>), тем точнее 
могут быть фиксированы температуры релаксационных переходов по­
лимера по расчетной зависимости Нх—Т.

ԷԼԵԿՏՐԱԿԱՆ ՐԵՎԵՌԱՑՄԱՆ ՊՐՈՑԵՍԻ ԹԵՐՄՈԴԻՆԱՄԻԿԱՆ 
ՊՈԼԻՄԵՐՆԵՐՈԻՄ

Ս. ք». րարսամյան

• Պ ոլիմերային կոնդենսացված սիսս/եմներոլմ էլեկտրական դաշտի լար­
վածության ազդեցության դեպքում տեղի է ունենում մ ակր ո մ ո լեիուլա յի ստա­
տիստիկ միավորների անցում մի դիրքից մյուսը որոշակի էներգիա յի արգել­
քի հաղթահարումով։ Դիէլեկտրիկական բևեռացման ջերմաստիճանային 
կախվածության փորձնական տվյալների ուսումնասիրումը ցույց է տալիս, 
որ պոլիմերների բևեռացման ակտիվացման էներգիան, մասնակի անցման 
էներգիայի և տվյալ ծավալում եղած կինետիկա կան միավորների թվի ար­
տադրյալն էւ Մոլային ակտիվացման էներգիայի ջերմաստիճանային կախվա­
ծության կորի միջոցով կարելի է գնահատել բևեռացման պրոցեսի կոոպերա- 
տիվոէթյունը, հաշվի առնելով նաև պոլիմերների կառուցվածքը։

THERMODYNAMICS OF ELECTRICAL POLARIZATION PROCESSES 
IN POLYMERS

S. T. BARSAMIAiN

In polymer condensed systems, when an elctrical field stress has been 
affected, transition of macromolecule statistic units from one position to 
another was shown to proceed by overcoming a certain energy barrier.

On the basis of experimental data concerning the temperature de­
pendance of the dielectric polarization the activation energy of the poly­
mer polarization process was investigated. It was found to be the pro­
duct of the partial transition energy and the numder of kinetic units in 
a given volume. The change in polarization process can be evaluated by 
the curve of temperature and activation mole energy relationship, taking 
into account the polymer chain structure.
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