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глинання води. Це не дало можливість диферен-
ціювати процес, що характеризується утворенням 
смуг О-Н мод каоліну та 100%-ним поглинанням 
Н2О ІЧ-випромінювання. 

Кількісну оцінку вмісту вологи в ГПС проведемо 
згідно (5) по смугах поглинання в області валентних 
коливань води 3400 см-1 (рис.7) та деформаційних коли-

вань структуроутворень водяної пари 1613 см-1 (рис.8). 

Висновки 

Таким чином, встановлено, що шляхом вмісту 
вологи (водяної пари) в ГПС можна напрямлено 
регулювати структуроутворення композитів. 

 
Рис. 7. Ізотерми сорбції вологи композитами ПВХ-каолін 
розраховані згідно (5) для смуги ν=3400 см -1. Масовий вміст 
каоліну 0 % (1), 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4), 15 % (5), 20 % (6). 

Рис. 8. Ізотерми сорбції вологи композитами ПВХ-каолін 
розраховані згідно (5) для смуги ν=1613 см -1. Масовий вміст 
каоліну 0 % (1), 2 % (2), 5 % (3), 10 % (4), 15 % (5), 20 % (6). 
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ДОСЛІДЖЕННЯ ЕЛЕКТРИЧНОЇ РЕЛАКСАЦІЇ ПЛАСТИФІКОВАНИХ 
АМОРФНИХ ПОЛІМЕРІВ 

Ю.Р. Максимцев, В.О. Сідлецький, Левчук В.В., Б.С. Колупаєв 

Рівненський державний гуманітарний університет. 
Україна, UA – 33000, м. Рівне, вул. Остафова, 31. 

Проведено комплексное исследование влияния пластификатора и внешнего 
электрического поля на диэлектрические свойства пластифицированных аморфных 
полимеров. Показано, что диэлектрическая релаксация в области слабых полей имеет 
двухстадийный характер. Установлены функциональные зависимости между свойствами 
композита и его поведением во внешних электрических полях. 

Complex research of influence of softener and external electric field on dielectric 
properties of plasticized amorphous polymers carried out. It is shown, that the dielectric 
relaxation in the field of weak fields has two-phasic character. Functional dependences 
between properties of a composite and his behaviour in external electric fields are established.

Вступ 
Одним із провідних завдань сучасної фізикохімії 

полімерів є пошук новітніх методів одержання та 
переробки полімерних матеріалів з програмованим 
комплексом їх властивостей. Традиційно перше міс-
це в такому пошуку займають синтез нових поліме-

рів та модифікація уже існуючих за допомогою 
введення різноманітних інгредієнтів. Однак, значний 
інтерес становить модифікація існуючих полімерів 
та полімерних композиційних матеріалів шляхом 
впливу на них зовнішніх силових полів, зокрема 
електричного. Такий підхід до отримання полімер-
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них композиційних матеріалів становить значний 
теоретичний і практичний інтерес, оскільки дає 
можливість не тільки розширити область застосу-
вання традиційних полімерів, але і прогнозувати 
комплекс їх властивостей.  

Крім того, залишається до кінця не з’ясованим 
дослідження явища пластифікації та антипласти-
фікації відповідної полімерної матриці та типу 
пластифікатора. Це вимагає використання диферен-
ціального підходу, який дає можливість не тільки 
дослідити вплив пластифікатора, а й зовнішнього 
електричного поля на структуроутворення та влас-
тивості композиту. 

Експериментальна частина 

Досліджували системи на основі полівініл-
хлориду (ПВХ) суспензійної полімеризац і ї  з  
константою Фікінчера 65, очищеного переоса-

дженням з розчину, з ММ = 1,4×105. Пластифікато-
ром був вибраний дибутилфталат (ДБФ). Зразки 
для досліджень готували згідно [1] в Т-р режимі з 
накладанням зовнішнього електричного поля 
напруженістю 1кВ/мм та без нього. Діелектричні 
властивості досліджували у конденсаторній комір-
ці за допомогою моста змінного струму Р5083. 

Результати та їх обговорення 

При проведенні експериментальних досліджень 
становило інтерес шляхом співставлення резуль-
татів розрахунку з даними експерименту вста-
новити особливості концентраційної та частотної 
залежності e¢, e¢¢, tgd пластифікованих систем за 
відсутності та наявності зовнішнього електричного 
поля в Т-р режимі. Досліджено також характер 
реалізації електричної релаксації по мірі зростання 
частоти дії зовнішнього поля, вмісту пласти-
фікатора, наявності формуючого силового поля. 

Як засвідчують результати експериментів, 
проведених на матеріалах, сформованих без наяв-
ності та під дією електричного поля Е і пред-
ставлених на рис. 1–3, існує відмінність між 

характером залежності та величинами e¢, e¢¢ та tgd 
від вмісту пластифікатора в певній системі та 
частоти дії на неї зовнішнього поля. Зокрема 
встановлено, що під дією електричного поля 
напруженості 1 кВ/мм, яке діє в Т-р режимі на 
систему, активність пластифікатора збільшується 
до 5 разів. Характерно, що по мірі зростання вмі-
сту ДБФ в системі при дії зовнішнього електри-
чного поля частотою 10 кГц для зразків, сфор-

мованих при відсутності поля Е, величина e¢ = f(j) 
при  10 ,0  ³ j ³ 3,0 об. % має тенденцію до 
нелінійного зростання. В той же час величина 

e¢ = f(j) в цьому ж діапазоні вмісту ДБФ для ком-
позицій, сформованих під дією поля Е, практично 
знаходиться в області “плато” (рис. 1). У діапазоні 
частот від 100 Гц до 100 кГц мінімум величини  
e¢ = f(j) для систем, сформованих в полі та без 
нього, зміщується в область  меншого  вмісту 
ДБФ. При цьому характерно, що мінімум величини 
e¢ = f(j) для систем, сформованих при наявності 
зовнішнього електричного поля, зміщується в 
область більшого вмісту ДБФ, а у випадку систем, 

сформованих без поля, таке  зміщення відбуваєть-
ся в область меншого вмісту пластифікатора. Вже 
при w = 1 кГц ефективність дії пластифікатора 

зменшується з 5,0 до 3,0 разів в діапазоні 2,0 ³ j ³ 
0,5 об.% ДБФ. По мірі зростання вмісту ДБФ 
ефект дії поля Е зменшується. Слід також вказати 

на те, що при 105 ³ w ³ 104 Гц мінімальні значення 
e¢ = f(j) по шкалі вмісту ДБФ співпадають при 
величині j = 2,0 об. % ДБФ. 

 
По мірі зростання частоти дії електричного 

поля (w @ 105 Гц) величина глибини мінімуму e¢ =  
f(j) зменшується для обох типів композицій при 

наступному зростанні різниці у значеннях e¢ по  
мірі збільшенні вмісту пластифікатора. 
Враховуючи, що дійсна частина діелектричної 
проникливості, згідно моделі Дебая, описується 
співвідношенням [2] 

22
0

1 tw+

e-e
+e=e¢ ¥

¥ , (1) 

де e¥ =  DD/DЕ характеризує стрибкоподібну зміну 
DЕ і DD до того, як почався рух постійних диполів 

при w >> 1/t, маємо e¢ = e¥, бо 

( )2
0 1

1

wt+
=

e-e

e-e¢

¥

¥ . (2) 

З умови, що w =  const характер зміни величини 

e¢ = f(j) визначається відповідним часом релаксації 
полярної складової структуроутворень системи. 
При цьому характерно, що молекулярна впорядкова-
ність ПВХ та ПВБ в залежності від умов переоса-
дження та термічної попередньої історії може зміню-
ватись в широких межах [3]. Відповідно, зменшення 

величини e¢ в області вмісту ДБФ при @ 2 об.% для 
систем, сформованих за відсутності електричного 
поля, вказує на процес антипластифікації систем. 
У випадку реалізації Т-р режиму в області елек-
тричного поля Е процес антипластифікації реалі-
зується при меншому вмісті ДБФ. При цьому вели-
чина ефективності дії технологічного режиму на 
процес антипластифікації в залежності від частоти 
дії зовнішнього електричного поля лежить в межах 

2¸5 разів. 
Подальше зростання величини e¢ вказує на 

зміну під дією ДБФ середніх міжмолекулярних 
відстаней, тобто зростання молекулярної розупо-

Рис. 1. Залежність дійсної частини діелектричної 
проникливості ПВХ-систем від вмісту пластифікатора 
за відсутності (1) та наявності (2) зовнішнього 

електричного поля на частоті 10 кГц. 
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рядкованості систем. 
Враховуючи, що e та tgd є величинами, прямо 

пропорційними числу структурних елементів, які 
приймають участь в поляризації та дисипації 
енергії [4], оцінимо ступінь структурного впоряд-
кування ПВХ-систем під дією ДБФ при Е = const. 

Оскільки [2] 

( )
22

0

1 tw+

wte-e
=e ¢¢ ¥ , (3) 

або 

( )2
0 1 wt+

wt
=

e-e

e ¢¢

¥

, (4) 

а діелектричні втрати становлять 
2EP e ¢¢w= , (5) 

 
то крива залежності e¢¢(w) близька до залежності 
tgd(w). Аналіз частотної та концентраційної залеж-

ності e¢¢(tgd) показує (рис. 2, 3), що існує суттєва 
різниця не лише у величині значень e¢¢(tgd), але й 
характері їх зміни у відповідності до технологіч-
ного процесу отримання композиту. Так, згідно ре-
зультатів, представлених на рис. 2 слідує, що при 
w = 100 Гц величина e¢¢ = f(j) для пластифікованих 
систем, сформованих за відсутності зовнішнього 
електричного поля, в діапазоні вмісту 3,0 ³ j ³ 0  
об. % ДБФ має місце монотонний спад величини 

e¢¢, мінімальне значення якої припадає на концен-
трацію 2,5 об.% ДБФ у системі. Подальше збіль-
шення вмісту ДБФ в композиції приводить до зро-

стання величини e¢¢ в області 10,0 ³ j ³ 3,0 об.% 
ДБФ. Характерно, що швидкість зміни величини 
e¢¢ від вмісту ДБФ зменшується від 0,014 до 0,006 
по мірі зростання частоти електромагнітних коли-
вань від 102 до 105 Гц. При цьому при w = 104 Гц 
на залежності e¢¢ = f(j) з’являється максимум при 

j =  1,0 об.% ДБФ та мінімум величини e¢¢ при  
2,0 об.% ДБФ. Така залежність )(f j=e ¢¢  зберігає-

ться і при w = 105 Гц. 
У випадку ПВХ-систем, сформованих в електри-

чному полі, має місце суттєва різниця у зміні вели-
чини e¢¢ = f(j) у порівнянні із композитом, сформова-
ним за відсутності  поля. Так, для )(f j=e ¢¢  при w =  

100 Гц відзначається наявність трьох максимумів 

величини e¢¢, що відповідає вмісту ДБФ 0,5; 2,0 та 

5,0 об.%. По мірі зростання частоти електромагніт-
них коливань відбувається виродження кількості 
максимумів величини e¢¢. Зокрема, при w = 103 Гц 

існує вже лише один максимум величини e¢¢, що 
відповідає вмісту 1,0 об.% ДБФ. При w = 104 та  

105 Гц і цей максимум на залежності ( )
w

j=e ¢¢ f  

зникає, інверсуючи в мінімум величини e¢¢ при 

j = 1 об.% ДБФ. Подальший характер залежності 
величини e¢¢ = f(j) при j ³ 3 об. % ДБФ для обох 
композицій зберігається у вигляді паралельних 
прямих залежності шуканих величин.  

Характер зміни величини e¢¢ = f(j) в широкому 
діапазоні частот вказує на те, що під дією елек-
тричного поля формується композит, в якому існує 
широкий набір структур, які реалізують рухливість 
в області низьких частот дії електромагнітного 
поля. Проведені розрахунки, згідно співвідношен-
ня (4), показали, що для систем ПВХ+1 об.% ДБФ, 
сформованих за наявності електричного поля в Т-р 
режимі t = 10-2с. При цьому діелектричні втрати 

малі у випадку низьких (w = 100 Гц) та високих (w 
= 105 Гц) частот, але в проміжній області, поблизу 
t = 1/w, вони проходять через широкий максимум. 
Аналітично дана залежність добре описується 
співвідношенням: 

22
0

0tg
twe+e

e-e
=d

¥

¥ . (6) 

У випадку систем, які сформовані  за відсутності 
електричного поля максимум величини tgd н а  

залежності tgd – w при 10,0 ³ j ³ 0 об.% вмісту ДБФ 
не спостерігається. Однак, це не є доказом відсутно-
сті релаксаційних процесів в таких системах [5]. Під 
дією зростаючої кількості ДБФ змінюється сумарна 
рухливість всіх структурних елементів полімера. 

 
Як засвідчують результати експериментів (рис. 3), 

величина релаксаційного поглинання електромагніт-
ної енергії залежить від наявності статичного 
електричного поля в Т-р режимі при певному вмісті 

пластифікатора. Встановлено, що у випадку, коли E
v

 
напрямлений по нормалі до площини зразка, крива 

поглинання tgd(j) має явно виражений максимум. 
Обробка експериментальних даних впливу вмісту 
ДБФ на релаксаційний максимум діелектричних 
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Рис. 3. Залежність величини діелектричних втрат 
ПВХ-систем від вмісту пластифікатора за відсутності 
(1) та наявності (2) зовнішнього електричного поля на 

частоті 100 Гц. 

dtg  

.%îá,j  

Рис. 2. Залежність уявної частини діелектричної про-
никливості ПВХ-систем від вмісту пластифікатора за 
відсутності (1) та наявності (2) зовнішнього електри-

чного поля на частот 100Гц. 

0,00

0,10

0,20

0,30

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1

2

e ¢¢  

.%îá,j  



Фізика конденсованих високомолекулярних систем Фізика полімерів 

Випуск 13, 2008 р. 

65 

втрат в ПВХ показує, що залежність ( )
w

j=d ftg  

описується співвідношенням [6]: 

( )
22Ã

Ã
TAtg

w+

w
=d ,  

де А(Т) = а/Т і величина Г(Т) носить активаційний 
характер: ( )T1460expÃÃ 0 -= ,  при 0E = ,  Г 0 =  

3,3×105 Гц, а = 0,163; при Е = 1 кВ/мм Г0 = 2,7×105 Гц, 
а = 0,136 для систем ПВХ+1 об.% ДБФ при  
w = 1 кГц. 

Оскільки загальної теорії поляризації аморфних 
гнучколанцюгових полімерів, які містять полярні 
групи та полярні інгредієнти поки що не існує, то 
при гармонійних електромагнітних коливаннях 
дисипацію електромагнітних коливань ми визнача-
ли за співвідношенням Фоккера-Планка [7], згідно 
якого: 

( ) 22222
0 r

r

m

Mq

w+w-w

w
×=e ¢¢ , (7) 

де r – стала дисипації, w0 – частота осциляції, М –  
кількість диполів в одиниці об’єму. Графіки цієї 
величини представлені на рис. 3, вони характери-
зують енергетичні втрати. При цьому характерно, 
що втрати даного типу у вигляді трьох резонанс-
них максимумів проявляються при низькій частоті 

(w = 100 Гц), для зразків, сформованих за наявно-
сті електричного поля. При зростанні частоти дії 
електромагнітного поля відбувається виродження 

максимумів втрат спочатку до одного при w = 103 Гц, 
а при більш високих частотах 104¸105 Гц вони 
повністю зникають за рахунок зсуву в область 
більш низьких частот та зростання вмісту ДБФ. Це 
обумовлено, згідно (7), наявністю двох конкурую-
ч и х  е фектів – зменшення кількості диполів в 
одиниці об’єму полімерної матриці та зростанням 
рухливості структуроутворень при зменшенні 
величини сталої дисипації за рахунок стеричних 
процесів, які проявляються при збільшенні кіль-
кості пластифікатора. При цьому зменшення квазі-
пружної сталої структона, як осцилюючого еле-
менту, приводить також до зменшення його харак-
теристичної частоти w0, що дозволяє експери-
ментальним шляхом зафіксувати умову w =  w0 у  

вигляді максимуму 
rm

Mq

w
=e ¢¢ . 

Висновок 

Вперше проведено комплексне дослідження 
впливу вмісту пластифікатора та електричного 
поля в Т-р режимі на діелектричні властивості. 
Зокрема досліджено концентраційна і частотна 
залежності величини діелектричної проникності та 
дисипативних втрат енергії пластифікованих 
систем при наявності і відсутності змін 
внутрішньої енергії структуроутворень за рахунок 
дії зовнішнього поля в Т-р режимі. Показано, що 
електрична релаксація в області слабих полів в 
таких системах носить двостадійний характер. 
Встановлено, що ефективність дії пластифікатора 
при 0 £ j £ 2,0 об. % ДБФ зростає 3¸5 разів під 
дією зовнішнього електричного поля в Т-р режимі. 

При подальшому збільшенні вмісту ДБФ ефектив-
ність дії електричного поля нелінійно зменшується. 

Встановлені функціональні залежнос т і  м і ж  
характеристиками композиту в умовах його 
поводження в електричних динамічних полях, що 
дозволяє використовувати отримані співвідно-
шення для прогнозування матеріалу з відповідним 
комплексом властивостей. 
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