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Аннотация. Изменение поляризуемости полимеров определяется конформацией макромолекул и ее 
изменением при деформации полимера под действием внешней силы. При этом изменяется как энтропия, 
так и внутренняя энергия системы макромолекул полимера при его деформировании. В работе получена 
оценка характера изменения величины внутренней энергии при деформации полимеров от температуры. 
Рассмотрены полимеры с различной структурой макромолекул: полиметилметакрилат, поливинилхлорид, 
АБС-пластик, поливинилиденфторид. Показано, что наибольшие изменения внутренней энергии с ростом 
температуры соответствуют полимерам с разветвленной структурой макромолекул и макромолекул в 
виде клубков. 
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Abstract. The conformation of polymers macromolecules and there changes under the polymer deformation are 
determine the polymers polarizability change. So, the entropy and internal energy of polymers macromolecules system 
are change under the deformation. The dependent of internal energy variation by polymer deformation under the tem-
perature are considered in that paper. The polymers with different structure of macromolecules are considered in that 
paper: polymethyl methacrylate, polyvinyl chloride, ABS plastic, polyvinylidene fluoride. It has been show that the grea-
test changes of internal energy variation by polymer deformation with temperature increasing correspond to polymers 
with a branched structure of macromolecules and macromolecules in the form of coils.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Один из перспективных подходов к неинва-
зивной диагностике механических свойств поли-
мерных материалов основан на анализе его ди-
электрических спектров [1–4]. Ранние работы по 
формализации математических моделей, устанав-
ливающих соответствие между модулем сдвига и 
диэлектрическими параметрами полимера, напри-
мер, [1, 5], не учитывали особенностей изменения 
структуры полимера при деформации. Вследствие 
этого низкая адекватность моделей и необходи-
мость использования эмпирических поправочных 
коэффициентов [4]. Современный подход к по-
строению таких математических моделей учиты-
вает, как правило, только деформацию макромо-
лекул полимера при его нагружении [6, 7]. Этим 
объясняют изменение реальной части диэлектри-
ческой проницаемости с учетом ориентации усред-
ненного дипольного момента макромолекулы, 
вдоль или поперек ее оси [8]. Такое рассмотрение 
позволило повысить адекватность моделей, в част-
ности для эластомеров [7, 9], и может позволить 
проводить диагностику структурных изменений в 
полимере при его деформации. Последнее обстоя-
тельство является чрезвычайно важным для целе-
направленного управления механическими свой-
ствами полимеров и их композиций. 

Работа сил при деформировании полимера 
расходуется не только на изменение энтропии 
(второе слагаемое в (1)) [9, 10], но и на изменение 
внутренней энергии полимерного образца (первое 
слагаемое в (1)), вызванное отклонением всех 
структурных элементов (боковые группы, сегмен-
ты) макромолекулы от равновесного состояния: 

𝐹 =
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
+ 𝑇

𝜕𝐹

𝜕𝑇
|
𝛥

.                          (1) 

Здесь T – температура, Δ – деформация, F – 

внешняя сила; 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 – изменение внутренней энер-

гии полимера при деформации. Выражение (1) 

записано для равновесного состояния: const = . 

По всей видимости, структурные изменения в по-
лимере количественно описываются обоими чле-
нами уравнения (1), что ранее не учитывалось. 
Фактически во всех литературных источниках, 
например [7, 9, 11], сопоставляли изменение в 
структуре полимера только с упругой деформаци-
ей полимерного материала. Возможно, это обу-
словлено сложностями одновременного опреде-
ления обоих членов уравнения (1). Существующие 

методы [10] определения значения величины 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 

ограничиваются только заданной величиной де-
формации и носят сугубо эмпирический характер. 

Цель данной работы состоит в определении 
значений и диагностики характера изменения внутрен-
ней энергии при деформировании полимеров с различ-

ной конформационной структурой макромолекул от 
температуры методами диэлектрической спектроско-
пии. 

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ 
 

Определение величины 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 осуществляли 

из выражения (1) с учетом действия на образец 
постоянной внешней силы, обусловленной куло-
новским притяжением заряженных пластин, рас-
положенных на противоположных сторонах образ-
ца полимерного материала. Схема измерений 
приведена на рис. 1 и соответствует большинству 
экспериментальных и теоретических моделей [7, 
9], устанавливающих связь между механическими 
и диэлектрическими свойствами полимеров. 

Уравнение (1) для условий рис. 1 принимает 
вид: 

𝜀0𝑆𝑈
2

2𝑙2(1−𝛿)2
𝜀 ′(𝑇) =

𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
+ 𝑇𝑆𝛥

𝜕𝑌𝐸(𝑇)

𝜕𝑇
|
𝛥
 ,        (2) 

где член в левой части (2) – сила притяжения пла-
стин конденсатора; l, S – толщина и площадь под 

электродами образца полимера (рис. 1), 𝛿 =
𝛥

𝑙
 – 

относительная деформация образца; U – напря-

жение, прикладываемое к электродам, 𝜀 ′(𝑇) – за-
висимость реальной части диэлектрической про-
ницаемости от температуры (устанавливается экс-
периментально), 𝑌𝐸(𝑇) – модуль Юнга. Определе-

ние зависимости величины 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
≡ 𝑓(𝛥, 𝑇) от де-

формации и температуры требует проведения 
экспериментальных исследований по выявлению 

𝜀 ′(𝑇) и 𝑌𝐸(𝑇).  
Экспериментальные исследования проводи-

лись для четырех полимеров с различными, ха-
рактерными для них, структурами макромолекул и 
механическими свойствами: 

- полиметилметакрилат (ПММА): стеклооб-
разный полимер с разветвленной структурой мак-
ромолекул [12], предельная деформация состав-
ляет 𝛥𝑝𝑟 ∼ 5,5%, температура стеклования – 𝑇𝑐 ≈

105𝑜𝐶; 
- поливинилиденфторид (ПВДФ): линейная 

структура макромолекул [13], 𝛥𝑝𝑟 ∼ 100 ÷ 300%, 

𝑇𝑐 ≈ −35𝑜𝐶; 
- акрилонитрилбутадиенстирола пластик 

(АБС): макромолекулы свернуты в клубки [14], 
𝛥𝑝𝑟 ∼ 10 ÷ 20%, 𝑇𝑐 ≈ 105𝑜𝐶; 

- поливинилхлорид (ПВХ): эластомер со сла-
боразветвленными макромолекулами [14], 

𝛥𝑝𝑟 ∼ 20 ÷ 40%, 𝑇𝑐 ≈ 80𝑜𝐶. 

Образцы изготавливались методом литья 
под давлением; условия соответствовали техноло-
гическим рекомендациям [14]. Изотропность струк-
туры образцов обеспечивали за счет длительной 
(более 10 мин.) их выдержке в нагретой пресс-
форме при температуре выше температуры стек-
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лования. Размеры образцов составляли 100203 мм, 
погрешность изготовления не превышала 10 %.  

 

 
 

Рисунок 1 – Схема измерения диэлектрической проницаемо-
сти: 1 – электроды; 2 – образец полимерного материала 

 

Figure 1 – Scheme of dielectric permittivity measurement:  
1 - electrodes; 2 - sample of polymer material 

 

Диэлектрические измерения проводились с по-
мощью измерительного комплекса Novocontrol BDS-80. 
Измерительная ячейка представляла собой конден-
сатор: исследуемый образец располагали между 
двумя электродами, размещенными на его противо-
положных поверхностях. Площадь измерительных 

электродов – 4520 мм2. Измерительные электроды 
(рис. 1) наносились на противоположные поверхно-
сти образцов полимеров методом напыления. Изме-
рения проводились в диапазоне температур 0÷70 ºС, 
точность поддержания температуры составила 
± 0,5 ºС (использовался криостат Quatro Cryosystem). 
Амплитуда зондирующего колебания составила 
300 В; относительная погрешность измерения ди-
электрической проницаемости – 1 %. 

В данной работе пренебрегали зависимостью 
диэлектрической проницаемости от 𝛥: сжимающая 
сила, действующая на образец со стороны пла-

стин, составляет порядка 𝐹 = 2Н при заданных 
условиях эксперимента. При типовом значении 
модуля Юнга ~1 ГПа для ПВДФ (меньшее значе-
ние из всех рассматриваемых полимеров) величи-
на деформации составляет ~10 нм. Эксперимен-
тальные и теоретические исследования зависимо-
сти диэлектрической проницаемости от деформа-
ции, например, [6, 7], показывают, что такая зави-
симость существенна при больших значениях де-
формации 𝛿 > 0,5%. 

Условие равновесного состояния (1) требует рас-
смотрения диэлектрической проницаемости только на 

нулевой частоте (𝜀 ′(𝑇)|
𝑓=0

). Поэтому после измерения 

диэлектрические спектры аппроксимировали аналити-
ческим выражением в диапазоне 1–1000 Гц с последу-
ющей экстраполяцией к точке 𝑓 → 0 и определением 

𝜀 ′(𝑇)|
𝑓=0

. Аппроксимацию диэлектрических спектров 

проводили по аналогии с процедурами, описанными в 
работе [15] с применением уравнения Гаврильяка–

Негами [16] для 𝜀 ′(𝑇)|
𝑓=0

. 
 
 

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И  
ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Пример диэлектрического спектра и температур-
ная зависимость реальной части диэлектрической про-
ницаемости приведены на рис. 2 для ПММА. 

 

а) 

б) 
Рисунок 2 – Диэлектрические параметры ПММА:  

а – диэлектрический спектр ПММА при 25 ºС;  
б – зависимость реальной части диэлектрической  

проницаемости от температуры при f = 0.  
 

Figure 2 – Dielectric parameters of PMMA: a - dielectric 
spectrum of PMMA at 25оС; b - dependence of real part of 

dielectric permittivity on temperature at f = 0 
 

Температурная зависимость 𝜀 ′(𝑇)|
𝑓=0

 аппрок-

симировалась полиномом четвертой степени: 

𝜀 ′(𝑇)|
𝑓=0

= 𝜀01 + 𝜀11𝑇 + 𝜀21𝑇
2 + 𝜀31𝑇

3 + 𝜀41𝑇
4 .  (3) 

Параметры аппроксимации диэлектрических спек-

тров и значения 𝜀 ′(𝑇)|
𝑓=0

 представлены в таблице 1. 

При определении величины 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 

𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
=

𝜀0𝑆𝑈
2

2𝑙2(1−𝛿)2
𝜀 ′(𝑇) − 𝑇𝑆𝛥

𝜕𝑌𝐸(𝑇)

𝜕𝑇
|
𝛥
             (4) 

использовали линейную аппроксимацию модуля 
Юнга от температуры 𝑌𝐸(𝑇), с учетом литератур-
ных данных [14]: 

𝑌𝐸(𝑇) = 𝑌𝐸(0𝑜𝐶) − [𝑌𝐸(0𝑜𝐶) − 𝑌𝐸(70𝑜𝐶)]
𝑇

70
 .   (5) 

Данные для аппроксимации зависимости 𝑌𝐸(𝑇) 
приведены для средних значений модулей Юнга рас-
сматриваемых полимеров в таблице 2. Результаты 

расчетов 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
≡ 𝑓(𝛥, 𝑇) представлены на рис. 3. 

 

Таблица 1 – Данные аппроксимации диэлектрических спектров 
Table 1 – Dielectric spectrum approximation data 
 

Тип образца ε01 ε11 ε21 ε31 ε41 𝜀 ′(25𝑜𝐶)|
𝑓=0

 

ПММА 4,2 0,025 -4,61 10-4 5,98 10-6 -1,03 10-8 4,66 

ПВДФ 12,47 1,45 -0,17 0,007 -6,1 10-5 32,5 

АБС 3,12 -9,9 10-4 1,44 10-4 -3,73 10-6 4,7 10-8 3,1 

ПВХ 6,55 0,23 -0,012 3,09 10-4 -2,17 10-6 9,3 
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Таблица 2 – Данные аппроксимации температурной зависимости модуля Юнга 
Table 2 – Data of Young's modulus temperature dependence approximation 
 

Тип образца 𝑌𝐸(0𝑜𝐶), ГПа 𝑌𝐸(70𝑜𝐶), МПа 

ПММА 4 400 

ПВДФ 1 100 

АБС 2 300 

ПВХ 1,5 150 

 
а)        б) 

 
в)        г) 

Рисунок 3 – Зависимости 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 от температуры: а – ПММА; б – ПВДФ; в – АБС пластик; г – ПВХ. 1 – 𝛥 = 1нм;  

2 – 𝛥 = 10нм; 3 – 𝛥 = 100нм. 
 

Figure 3 – Temperature dependences of: a - PMMA; b - PVDF; c - ABS plastic; d - PVC. 1 - 𝛥 = 1𝑛𝑚; 2 - 𝛥 = 10𝑛𝑚; 3 - 𝛥 = 100𝑛𝑚. 
 

Зависимость 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 от деформации   линей-

на. Вероятно, это является следствием допущения 

независимости 𝜀 ′(𝑇)|
𝑓=0

 от 𝛥. Следует отметить, 

что в рассматриваемом диапазоне температур 

значение 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 отлично от нуля при 𝛥 → 0 и увели-

чивается с ростом температуры (рис. 4). Значение 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇=0𝑜𝐶

 при 𝛥 → 0 отлично от нуля и составляет 

~10-4. 

Повышение первого члена уравнения (1) 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 

с ростом температуры возможно объяснить увели-
чением амплитуды колебаний атомов в структур-
ных элементах макромолекул полимера (боковых 
групп, сегментов, разветвленных частей). Абсо-

лютные значения 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 имеют один порядок для 

рассматриваемых полимеров. По всей видимости, 
с увеличением температуры растет длина химиче-
ских связей с ростом амплитуды колебаний атомов 
в боковой группе и увеличивается проекция векто-
ра дипольного момента в направлении приложен-
ного электрического поля. Это и объясняет рост 
реальной части диэлектрической проницаемости. 
Изменение реальной части диэлектрической про-
ницаемости с ростом температуры наибольшее 
для ПВДФ, полимера с линейной структурой мак-

ромолекул. Для этого полимера реальная часть 
диэлектрической проницаемости увеличивается с 

𝜀 ′(𝑇 = 0𝑜𝐶)|
𝑓=0

≈ 20 до 𝜀 ′(𝑇 = 70𝑜𝐶)|
𝑓=0

≈ 240. Для 

АБС-пластика, полимера со структурой макромо-
лекул в виде клубков это изменение наименьшее и 

составляет 𝜀 ′(𝑇 = 70𝑜𝐶)|
𝑓=0

− 𝜀 ′(𝑇 = 0𝑜𝐶)|
𝑓=0

≈ 0,5.  
 

 
 

Рисунок 4 – Пример зависимости 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 от деформации 

для ПВДФ: 1 – 𝑇 = 0𝑜𝐶; 2 –𝑇 = 70𝑜𝐶 
 

Figure 4 – Example of strain dependence for PVDF:  
1 - 𝑇 = 0𝑜𝐶; 2 -𝑇 = 70𝑜𝐶 

Увеличение длины химической связи с ро-
стом температуры объясняет уменьшение силы 
взаимодействия между сегментами макромолекул. 
Уменьшается значение возвращающей силы, 
вследствие чего модуль Юнга снижается [14, 17]. 
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Диагностика значений и характера зависимости 

величины 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 полимеров от температуры и дефор-

мации возможно с использованием метода диэлек-
трической спектроскопии. Абсолютные значения ве-

личины 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 для рассматриваемых полимеров (по-

лиметилметакрилат, поливинилиденфторид, АБС-
пластик и поливинилхлорид) имеют одинаковый по-
рядок. Однако бо́льшие изменения этой величины с 
ростом температуры соответствуют полимерам с 
разветвленной структурой макромолекул (ПММА и 
ПВХ) и макромолекул в виде клубков (АБС-пластик) 
при 𝛥 = const. Возможно, это обусловлено большими 
силами взаимодействия между структурными эле-
ментами макромолекул. Косвенно это подтверждает-
ся меньшим ростом реальной части диэлектрической 
проницаемости с ростом температуры для этих по-
лимеров, по сравнению с ПВДФ. 

Таким образом, характер изменения величи-

ны внутренней энергии 
𝜕𝑈

𝜕𝛥
|
𝑇
 обусловлен структу-

рой макромолекул полимера, что может быть ис-
пользовано для диагностики ее изменений. 
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