
2 Ц.З »1 Ц.’։ и.Ъ IIII (Ь Т й 8 II 1‘И гИП’ЪЪ Ь РI» II. Ц И.'ЬЬ 1Г1՛ II3 Ь Р.ЬЧ ЛЬЗЗЪЬ Р 
Д О КЛАДЫ А КАДЕ МИИ НАУК АРМЯНСКОЙ ССР 

XXXVII 1963 -5

ФИЗИКА ПОЛИМЕРОВ

Н. М. Кочарян, чл.-корр. АН Армянской ССР, А. Н. Акопян, 
С. Т. Барсамян, Л. С. Толапчян и В Н. Пикалова

Изучение некоторых диэлектрических свойств хлорированного 
политетра-хлоргексатриена

IПредставлено 20/\’1П 1963)

В последние годы в технике находят все большее и большее 
применение высокомолекулярные соединения, обладающие высокими 
диэлектрическими свойствами. С этой точки зрения нас интересовал 
новый полимер —хлорированный политетрахлоргексатриен (ХПТЭ), син­
тезированный в ИОХ АН Армянской ССР (1). Строение элементарных 
звеньев нового полимера может быть представлено следующей струк­
турой
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В настоящей работе проведено измерение тангенса угла диэлек­
трических потерь (1£ 6), диэлектрической проницаемости (г՜) в широ­
ком температурном и частотном интервале, удельного объемного со­
противления (р ) в температурном интервале при постоянном токе, 
электрической прочности (2Гпр), а также эффективного дипольного 
момента (р.эф) хлорированного политетрахлоргексатриена.

Для исследования диэлектрических свойств в зависимости от тем­
пературы и частоты применялись образцы полимера и измерительная 
ячейка, описанные в работе (*). Измерения е' и проводились на 
измерителе добротности типа КВ-1, при частотах 100, 5 0 и 
Ю00 кгц. Измерение р_, проводились на тераомметре типа Ф-57.

Температурный интервал измерения «' и был от —64 до 
+ 120°С, рг, —при 4-20 С до +140гС.

Была определена также электрическая прочность, прессованных 
образцов полимера при 20°С и частоте 50 гц.
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Результаты измерений приведены в виде графиков (ф'И'гг Г, 2, <).-
Для измерения ц9ф применялся раствор полимера в чистом бензоле. 

Плотность растворов измерялась пикнометром с точностью П,005°/о.
Диэлектрическая проницаемость измерялась прибором Е-12—1' с

Фиг 1 Зависимость tg 6 ХПТЭ от темпера­
туры. Частоты — 100 кгц (/), 500 кгц (2) и 

1000 кгц (3).

точностью ±1°/о- качесГйё’ 
ячейки для измерения элек± 
трической емкости применя­
лась металлическая ячейка с 
коаксиальными латунными 
никелированными электрода­
ми, с электрической емкос­
тью С = 58 пф.

Показатель преломления
полимера в виде специальных 
прессованных образцов из­
мерялся на рефрактометре 

типа ИРФ-22 с точностью
±2-10"*. Затем производился проверочный расчет по принципу адди­
тивности молекулярных рефракций связи (3).

Измерение было произведено при температуре 20°±0,5сС.
Расчет эффективных дипольных моментов*. Для расчета р.эф 

элементарного звена полимера был применен метод Г. П. Михайлова 
и Л. Л. Бурштейн (4), по формуле Харриса и Олдера, выведенной на 
основании статистической теории поляризации (5).

Свойства исследуемого полимера и растворителя приведены в 
табл. 1. Экспериментальные данные, полученные измерением концен­
трации раствора (х2), диэлектрической проницаемости (е') и удель­
ного объема (г՛), приведены в табл. 2.

Таблица 1

Вещество Мол. пес 
вещества

.Мол. объем 
вещества

Плотность 
р

Показатель 
преломления 

nD

| Диэлектри­
ческая про­
ницаемость г е

ХПТЭ 578,О1* 347,69** 1,6614 1,5670 2,з
Бензол 78,108 88,91 0,8775 1,5011 2,284

Таблица 2

v

0,0
0,00136
0,00274
0,00416

2,283
2,288
2,298
2,315

nD

1,1393
1,1357
1,1286
1,1219

1,5011
1,5020
1,5026
1,5031

0,8775
0,8805
0,8860
0,8913

d

Л.|-| всех веществ значения полученных величин даны при / = 20°С. 
Величины соответствуют элементарному звену полимера.
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На основании экспериментальных данных были построены гра­
фики диэлектрической проницаемости и удельного объема растворов 
» зависимости от концентрации. На прямолинейном участке этих кри­
вых были .определены диэлектрическая проницаемость (г0) и удельный 
объем (т>0) при бесконечном разбавлении, а также величины

необходимые для расчета. Результаты этих определений приведены 
в табл. 3.

На основании данных таблиц
было определено эффективное зна-

Таблица 3

чение дипольного момента, Оно 
равно р-эф = 2,36 дебай,

На фиг. 1, 2 видно, что в до- 2,272 1,1428

(1г

dx 2 / О

dv 
dx

֊5,1

О о

вольно широком температурном 
интервале (—64 С до 4-120 С) наблюдается сравнительно высокая 
стабильность диэлектрических характеристик. Наблюдение небольших

Фиг. 2. Зависимость диэлектрической прони­
цаемости Х11ТЭ от температуры. Частоты- 

100 кгц (/), 500 кгц (2) и 1000 кгц (3\

максимумов на кривых 
смешанных в область более
высоких температур, с ростом 
частоты свидетельствуют о 
релаксационном характере 
диэлектрических потерь. Мож­
но предполагать, что в
интервале температур от 
4-4 до +20 С, т. е. намного 
ниже температуры стекло­

вания полимера (S0-: 100),
явно выраженные максимумы <£6 относятся к релаксации боковой 

< С1 С1 \

~С—С—Н > группировке.

С1 Н /
Довольно широкий интервал максимума по температуре 

(—45°С 4- 30 С), можно объяснить релаксациями полярных подвесок 
атомов хлора в различных местах элементарного звена макромоле­
кулы. Особенно высокая стабильность характеристик диэлектрической 
проницаемости и ненаблюдение дипольно-эластических высоких мак 
симумов потерь вблизи температуры стеклования полимера, позволяют 
предполагать о высокой жесткости макромолекул полимера обуслов­
ленной сопряженными связями. В области высоких температур наблю­
дается рост дипольных потерь, удовлетворяющий соотношению (в)

= —2-12Я. ։ где Тем — электропроводность, s' — диэлектрическая 
с* «и
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проницаемость, ю—круговая частота электрического поля. Чем выше 
частота электрического поля, тем выше температура, при которой на­
блюдается резкое возрастание tgo. Это соображение позволяет счи­
тать, что рассмотренные диэлектрические потери являются потерями 
проводимости, что при высоких температурах образцы полимера под­
вергаются термической деструкции. Этот эффект подтверждается рез­
ким падением кривых при высоких температурах,

Характеристика объемного электрического сопротивления от тем­
пературы (фиг. 3) показывает, что электропроводность в данном по­

лимере зависит от наличия низ­

Фнг. 3. Зависимость ХПТЭ от темпе 
ратуры.

комолекулярных примесей, кото­
рые сильно увеличивают электро­
проводность полимера вблизи 
температуры размягчения (Тсг) 
(6'՜). Наличие примесей под­
тверждается также при испыта­
нии прессованного полимера на 
электрическую прочность. Дан­
ные £Пр для различных образцов 
полимера имеют большой разброс 

оп кв кви меняются от 30 — до оО----
мм мм

Несмотря на наличие сравни­
тельно высокого эффективного 
дипольного момента звена поли-

мера, это мало сказывается на характеристиках <£3 и е' полимера. 
Это подтверждает предположение о жесткости макромолекул поли­
мера, а также свидетельствует о их сильном взаимодействии.

Выводы. 1. Данное исследование выяснило высокостабильность 
диэлектрических характеристик от температуры при высоких частотах 
электрического поля, несмотря на полярный характер элементарного 
звена макромолекулы полимера.

2. Полимер имеет низкие диэлектрические потери, высокое со­
противление, относительно высокую электрическую прочность, а так­
же пониженную диэлектрическую проницаемость.

3. Полимер хорошо прессуется и имеет высокие механические 
•свойства.

4. При синтезе ХПТЭ более высокомолекулярного, монодисперс- 
ното и очищенного от различных низкомолекулярных примесей можно 
получить полимер, пригодный как диэлектрический материал для 
электротехнических целей и в низкочастотном конденсаторостроении.
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