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1. Изучение электрических свойств полимеров под действием 
внешнего давлении на образец (‘ ••) показало, что активация кинети
ческих элементов происходит при преодолении ими потенциальных 
барьеров, зависящих не только от внешнего, но также и от внчтрен- 
него давления.

Задачей настоящей работы является установление природы воз
никновения внутреннего давлена р0 в полимерах при помощи моле
кулярной модели Фрелиха (’).

2. В модели Фрелиха молекула рассматривается в виде сфе- 
••

ры, в центре которой расположен диполь с моментом р. Среда вне

сферы находится в поле диполя р, 
равной величине:

потенциал которого оказывается

ЗсобН

где г։ и ։։ диэлектрические проницаемости вещества вне и внутри 
сферы, а г и н координаты произвольной точки в сферической сис
теме, начало которой совпадает с центром сферы. Благодаря этого

поля диполя |> в окружающей среде возникнут механические напря

жения Объемную плотность пондермоторных сил можно найти по 
условию:

Здесь £։ напряженность поля диполя »« вне сферы, а Е\,г и А1И—ра
диальная и тангенциальная составляющие этой напряженности, связан
ные с потенциалом Ф։ соотношениями:
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дФ։ 6со$й н
дг 2«1+6։ г*

__ 1_ <7ф|  3$1пН |1
г о»н 2*։-Н։ г*

Равнодействующая всех сих, приложенных к шару со стороны 
среды, расположенной вне него, равна силе поверхностного натяже-

-Ф
ния этого шара. Величина силы <//•', действующей на шароной пояс, 
заключенный в интервале углов н и Н-^н, может быть найдена 
по условию:

•* Н с/н

(I

где г0 радиус сферы, соответствующий размерам диполя. Радиаль
ная (<//>) и тангенциальная ) составляющие этой силы определя
ются при помощи соотношений:

где

* н (/н2г

Го Н О

Е1,.гг,с12з1п^(/^11о

Л1(.нГ2г/Г5| П

54(Ч 1)
8՜ (24 ։ ч)։

— (I -Ьсо5։н) 
г

27(Ч֊1)
8*(2ч 4)’

Ц9
— 5Й|2Н.
Г

и

и

Расчет приведенных интегралов показывает, что

и

27(ч-1)
16-(24 + 4)г

— (I ; С08։н)</5 
г*

— 8|ПнСО5Нг/Л, 
г1՝'о

где г/5 -элемент поверхности сферы, равный --2з:г4։1пНг/«.
Величина давления, оказываемого каждой из этих составляющих 

сил на поверхность сферы, окажется равной
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djy = . 27(4֊ n 
dS 16«(2։։4-8։)«

֊ (11 cos’H)

27(4-1)
Н dS 16k(2s։4-e«)«

Р Значение полного давления определяется

И 
g

— sin Heos H.
r°О

как сумма величин pr и p*,
т. е. р = Рг р». тогда р„= </?>= рг>, так как ^и>=0. Поэто
му на диполь со стороны среды будет оказываться внутреннее дав- 

JIление, равное

| 4Ц2Ч+։,)’ I*

Из этого соотношения видно, что р0 зависит от величины дипольного 
момента р и размеров г0 полярной связи. Знак минус указывает на то, 
что давление р0 направлено к сфере, т. е. в сторону, противополож
ную г.

Если учесть молекулярное близкодейстние, то под р следует по
нимать эффективный дипольный момент, связанный с дисперсией ве
щества Де (где Де=е0—8И, а е0 —статическая диэлектрическая прони
цаемость вещества, а —диэлектрическая проницаемость образца при 
сверхвысоких частотах внешнего поля) формулой Фрелиха

а ^г՝п •. * Де= --------л։ч-,
ЗАГ

I
где //—объемная плотность диполей, а определяется соотношением: 
I 1 _ $4

сом
Величина п связана с плотностью образна (р), его молекулярным ве- 

(/И) и числом Авогадро (Ад) условием:

п = /У.» 
.И

։ де /?о радиус сферы, соответствующий размерам молекулы.
Между г0 и /?0 существует различие. Первая величина относится

к размерам полярной связи, входящей в состав молекулы, а вторая—ко 
всей молекуле. .Участвуя в переходных процессах полярная связь 
может охватывать и соседние частицы, поэтому величина:

Л՜^

будет показывать долю объема молекулы, занимаемого релаксатором. 
Если г0 = /?0, то в релаксационном процессе участвует вся молекула, 
а получаемая из опыта информация будет относиться к межмолеку
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лярному перемещению, происходящему в веществе. При А'<^1 наблю
даемые на эксперименте релаксационные процессы связаны с внутри
молекулярным движением частиц.

Величина А' может быть получена при помощи приведенного 
расчета внутреннего давления в полимерах. Действительно, выраже
ние для р0 можно видоизменить:

Л£(е0-1)^Г

В последнем равенстве принимается ։։ = е0 и ։։ = ем. Из этого равен
ства находим:

Дфо-1МГ
«оДо(2®о4-е-)А4

Оценивая из опытных данных диэлектрические параметры вещества, 
а также и величину ри, можно при помощи последнего равенства оце
нить значение параметра X.

3. Если воспользоваться данными для диэлектрических параме
тров полихлоропрена, приведенными в работах (’5), то можно рассчи
тать значения А’$ и X, , соответствующие процессам 3 и х —релак
сации. Расчет показал, что эти величины соответственно равны 0,07 и 
0,15 и мало изменяются с температурой образца. Полученные значения 
X, и Ха указывают на то, что в процессе ориентационной поляриза
ции полихлоропрена принимает ограниченное число атомов мономер
ного звена этого полимера. При расчетах величина внутреннего дав
ления ро,- принималась равной 1.1010 дн/см2, соответствующего внут
реннему давлению 3 —процесса поляризации ряда полимеров.
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