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Введение
Деформирование полимерных материалов сопровождается по-

следовательной сменой микроструктурных состояний, связанных
со смещением отдельных звеньев, с сегментарными и коопера-
тивными (групповыми) перемещениями макромолекул или изме-
нениями в надмолекулярной структуре [1–3]. В ряде работ, на-
пример, [4–8], рассматривали различные модели изменений в 
структуре полимера при его деформировании. Исследования в этом
направлении позволили предложить обобщенную гипотезу о
структурных изменениях в полимерах при их упругой и плас-
тической деформациях [9, 10]. В этих работах природу упругой де-
формации объясняют как ориентационными изменениями струк-
турных элементов макромолекул, так и их сегментарной дефор-
мацией. Природу пластических деформаций объясняют поступа-
тельным смещением макромолекул друг относительно друга. Дан-
ный подход, по аналогии с концепцией физической мезомеханики 
твердого тела [11, 12], рассматривает деформирование полимер-
ных материалов как многостадийный процесс изменений в их 
структуре на различных масштабных уровнях: микро-, мезо- и 
макро-. При этом макромолекула рассматривается как трехмерный 
структурный элемент (аналогично зернам и доменам в твердом 
теле) [11], а изменение ее структуры на микромасштабном уров-
не определяется гибкостью полимерной цепи. Изменение конфор-
мации макромолекулы при внешнем механическом воздействии, 
вследствие ее гибкости, сопровождается ориентационными и де-
формационными перемещениями боковых групп и сегментов мак-
ромолекулы. Следует отметить, что все заключения о механизме 
деформирования носят характер гипотез, которые подтверждаются 
только косвенно. 

Обобщение результатов исследований по природе упругой и 
пластической деформаций полимеров позволяет предложить бо-
лее адекватные методы экспериментального подтверждения фор-
мализованной гипотезы. Так, микромасштабные изменения кон-
формации макромолекул, обусловленные ее гибкостью, возможно 
контролировать методами диэлектрической спектроскопии (ДЭС) 
[13–15]. Поступательное перемещение макромолекул как элемен-
та мезомасштабного уровня полимерного образца друг относи-
тельно друга возможно только при преодолении сил взаимодейст-
вия между ними. В общем случае, неизвестны какие-либо методы 
прямого измерения поступательного перемещения (подвижности) 
макромолекул в полимерном материале при внешнем воздействии. 
Тем не менее, возможно ограничить подвижность макромолекул, 
например, за счет их взаимодействия с субмикронными частицами 
наполнителя [16–18]. Соответствующее изменение механических 
свойств композиционных материалов с малой объемной долей 
наполнителя можно использовать как метод диагностики посту-
пательного перемещения макромолекул. 
Целью данной работы является экспериментальное обоснование 

связи структурных изменений полимерных материалов с упругим 
и пластическим характером их деформирования.

Экспериментальные методы и материалы
Экспериментальные исследования проводили для двух групп об-

разцов полимерных материалов. Первая группа образцов, предна-
значенная для проведения исследования диэлектрических свойств 
полимеров при их деформации, состояла из четырех полимеров с 
различными структурными особенностями и механическими ха-
рактеристиками:
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- полиметилметакрилат (ПММА СП-1, ТУ 2216-055-55856863-
2009, АО «ЭКСТРУДЕР») – стеклообразный полимер с развет-
вленной структурой макромолекул [1], предельная деформация 
составляет Δpr ~ 5,5%;
- поливинилиденфторид (ПВДФ марки Ф-2М, ТУ 2213-012-
13693708-2004, ООО «ГалоПолимер Кирово-Чепецк») – частично 
кристаллический полимер с линейной структурой макромолекул 
[19],  Δpr ~ 100÷300;
- тройной сополимер акрилонитрилбутадиенстирол (АБС 3432, ТУ
2214-159-05766801-2011, ПАО СИБУР) – сополимер с более слож-
ной, чем у ПММА, структурой макромолекулы [1], Δpr ~ 10–20%;
- поливинилхлориднный пластикат (ПВХ ИТ-105/90,  ГОСТ 5960-
72 с изм. №19, ООО «БАШПЛАСТ») – эластомер со слаборазвет-
вленной структурой макромолекул [1], Δpr ~ 20–40%. 
Образцы изготавливали методом литья под давлением. Для

исследований методом ДЭС образцы изготавливали в виде плас-
тин 3 ×20×120 мм. Боковые поверхности 20×120 мм металлизи-
ровали либо путем напыления медной пленки, либо путем при-
клейки медной фольги. Для механических испытаний образцы 
изготавливали в соответствии с ГОСТ 11262–2017 в виде лопат-
ки тип 1.
Исследование диэлектрических свойств образцов проводили с 

одновременным одноосным механическим нагружением по схе-
ме, представленной на рис. 1. Деформацию образцов полимеров 
осуществляли микрометрическим винтом, а ее величину измеряли 
индикаторными часами (ИЧ) с разрешающей способностью 10 мкм.

Рис. 1. Схема нагружения образцов при исследованиях методом ДЭС.
Диэлектрическую проницаемость определяли с использованием 

измерительного комплекса Novocontrol BDS-80 (рис. 1). Измере-
ния проводили при постоянной температуре 24°C, точность под-
держания температуры составила ±0,5°С (использовали криостат 
QuatroCryosystem). Относительная погрешность измерения диэлек-
трической проницаемости – 1%. Диэлектрические спектры образ-
цов снимали в полосе частот 10-3–10000 Гц. Проводили по пять 
измерений в каждой точке по частоте (при различных фиксирован-
ных деформациях и напряжениях зондирующего гармонического 
сигнала ) с вычислением среднего значения и СКО.
Вторая группа образцов, предназначенная для диагностики по-

ступательного перемещения макромолекул, состояла из двух по-
лимеров, ПММА и ПВДФ, наполненных субмикронными части-
цами. В качестве наполнителей для ПММА использовали суб-
микронные частицы оксида алюминия, капсулированные поли-
стиролом [16]. Капсулирование этих частиц осуществляли паро-
фазным методом, описанным в работах [16, 20].
Толщина оболочки полистирола в экспериментах не превышала

~10 нм. Это исключало ее влияние на механические характеристи-
ки композиции, но обеспечивало повышение взаимодействия час-
тиц наполнителя с полимерной матрицей [18, 21]. Массовая кон-
центрация частиц составляла 1,1±0,1%. В связи со сложностью 
обеспечения однородности диспергирования в лабораторных ус-
ловиях для изготовления образцов с высокой концентрацией на-
полнителя использовали готовый промышленный композицион-
ный материал с фторопластовой полимерной матрицей FTT CN20 
(20 масс.% кристаллической сажи). 
Измерение механических характеристик при растяжении выпол-

няли по ГОСТ 11262–2017 на универсальной настольной испыта-
тельной машине для физико-механических испытаний различных 

материалов Shimadzu AG-X 50 kN (Shimadzu, Япония). Испытания 
образцов на растяжение осуществляли при скорости деформации 
0,1 мм/мин. Погрешность при задании скорости деформации об-
разцов не превышала 10%.

Результаты и их обсуждение
Дипольные моменты макромолекул всех используемых поли-

меров обусловлены наличием боковых групп. Вектор дипольного 
момента боковой группы перпендикулярен оси макромолекул [13, 
14]. В процессе деформирования полимерная цепь ориентируется 
вдоль направления приложенной силы. При этом боковые группы 
поворачиваются на угол α, величина которого определяется ве-
личиной относительной деформации Δ (рис. 1) и силами взаимо-
действия между сегментами макромолекул. Проекция усреднен-
ного дипольного момента макромолекул полимера на направле-
ние внешнего электромагнитного поля увеличивается при дефор-
мировании образца, что приводит к увеличению значения реаль-
ной части диэлектрической проницаемости ( ε') [13]. Результаты 
измерений реальной составляющей диэлектрической проницае-
мости при деформации и кривые «деформация-напряжение» со-
ответствующих образцов полимерных материалов приведены на 
рис. 2. Значения ε' приведены на частоте 10-3 Гц, при которой
успевают ориентироваться все дипольные группы в макромо-
лекулах полимера с различными релаксационными временами 
[22]. Напряжение зондирующего гармонического колебания, при
котором снимались диэлектрические спектры, было выбрано вели-
чиной в 300 В. Критерием выбора было наименьшее СКО изме-
рений диэлектрической проницаемости ε'.
Для всех типов полимерных материалов наблюдается изменение 

реальной части диэлектрической проницаемости ε' образцов при 
их нагружении в упругой и неупругой областях деформаций. 
Это связано с ориентацией диполей боковых групп полимерной 
цепи в направлении внешнего электромагнитного поля [13]. В 
упругой области вся энергия внешнего механического воздей-
ствия расходуется на деформацию гибкой полимерной цепи и 
ориентационные процессы сопровождаются бо́льшей скоростью 
изменения ε', чем в неупругой области (рис. 2). При дальнейшем 
увеличении деформации силы межмолекулярного взаимодействия 
не удерживают макромолекулы в равновесном положении, и 
часть энергии расходуется на их поступательное перемещение. 
Поэтому интенсивность ориентационных процессов уменьшается, 
и переход в зону с пластической деформацией сопровождается 
замедлением роста ε'. 
Для ПММА монотонный рост ε' продолжается вплоть до раз-

рушения образца, что обусловлено нахождением полимера в стек-
лообразном состоянии и низкой сегментальной подвижностью, 
связанной с высокой разветвленностью макромолекул и взаимо-
действием между ними. Результаты исследований образцов ПВДФ
показали, что область упругости соответствует только малым 
значениям деформации. «Зуб текучести» для образцов ПВДФ 
отсутствовал при выбранной скорости растяжения 0,1 мм/мин.
В упругой области наблюдается резкое увеличение ε' с незна-
чительным монотонным ее ростом при дальнейшем увеличении 
деформации образца, возможно, за счет деформации аморфной 
части полимера и ориентации кристаллитов вдоль направления 
действия внешней силы F (рис. 1). Существенно меньшее изме-
нение ε' для АБС-пластика по сравнению с другими полимерами, 
по всей видимости, обусловлено меньшим значением энергии 
межмолекулярного взаимодействия, обусловленного их конфор-
мацией в виде клубков. При исследовании образцов ПВХ резких 
изменений диэлектрической проницаемости не наблюдается: 
при проведении экспериментов не выходили за пределы упругой 
деформации. Предел текучести («зуб текучести») для этих об-
разцов составил 6,9 ± 0,7 МПа (при относительной деформации 
0,353). Результаты изменения ε' от деформации показывают, что 
конформационные (деформационные) изменения макромолекул 
при деформации полимера наблюдаются как в упругой, так и в 
пластической областях. 
Для уточнения областей упругой и неупругой деформаций 

образцов полимеров проводились дополнительные эксперимен-
тальные исследования. Образцы нагружались их растяжением 
циклически с полной их разгрузкой после каждого цикла нагру-
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жения. Проводили два цикла нагружения образцов. В первом 
цикле максимальная сила F = F1max нагружения соответствовала 
предполагаемой упругой области: ниже «зуба текучести» [23, 
24] (рис. 2), во втором цикле – максимальная сила F = F2max
соответствовала предполагаемой неупругой области (выше «зуба 
текучести»). Результаты испытаний представлены на рис. 3 для 
образца ПММА. Последовательность повторений нагружения об-
разцов обозначена цифрами на графиках.

Рис. 2. Зависимости реальной части диэлектрической проницаемости 
и механического напряжения от деформации:
а – ПММА; б – АБС-пластик; в – ПВДФ; г – ПВХ.

Рис. 3. Кривые «нагружениедеформация» для образцов ПММА:
а – сила нагружения  F1max = 18Н; б – сила нагружения F2max = 80Н.
Кривые нагружения, полученные в первом цикле испытаний, 

фактически совпадают с учетом погрешности измерений (рис. 3а),
во втором цикле испытаний – различаются (рис. 3б). Следует об-
ратить внимание, что на рис. 3а отсутствует закономерность в из-
менении угла наклона кривых нагружения от номера повторения 
испытаний, а значения силы укладываются в погрешность ~10%. 
Таким образом, разброс угла наклона кривых на рис. 3а, по всей 
видимости, связан с погрешностью измерений. Угол наклона кри-
вых в неупругой области снижается с каждым последующим на-
гружением второго цикла. Полученные результаты качественно 
соответствуют теории упругости и пластичности полимеров [24].
Диагностика поступательного перемещения макромолекул осу-

ществлялась косвенно по изменению механических свойств поли-
меров, наполненных дисперсными частицами, относительно соот-
ветствующих ненаполненных образцов. Результаты механических 
испытаний представлены на рис. 4. 
Результаты показывают, что модуль Юнга не зависит от нали-

чия наполнителя в полимерной матрице при малой (~1 масс.%) 
концентрации наполнителя. При высоких концентрациях напол-
нителя возможно незначительное изменение значение модуля 
Юнга (рис. 4б), что обусловлено влиянием наполнителя на 
свойства всей композиции [25, 26]. 
Модуль упругости в пластической области определяется не

только наличием дисперсных частиц в композите, но и их взаимо-
действием с полимерной матрицей [18, 21]. Диэлектрические 
спектры наполненных образцов ПММА (при малой массовой 
концентрации наполнителя) не изменяются относительно нена-
полненных образцов, что совпадает с результатами работы [15]. 
Поэтому можно предположить, что наличие наполнителя не из-
меняет сегментарную подвижность макромолекул, но влияет толь-
ко на их поступательную подвижность за счет взаимодействия с 
макромолекулами полимера. Результаты этого эксперимента, сов-
местно с диэлектрическими исследованиями, подтверждают пред-
положение, что упругие свойства полимеров определяются толь-
ко деформацией макромолекул (конформационными изменени-
ями) при воздействии внешней механической силы. В об-
ласти неупругой деформации полимера происходит поступа-
тельное перемещение макромолекул друг относительно друга 
одновременно с их конформационными изменениями. 

 а)

 б)
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Рис. 4. Зависимость механического напряжения от деформации:
а – ПММА; б – ПВДФ. 1 – ненаполненные образцы; 2 – образцы, напол-
ненные субмикронными частицами оксида алюминия; 3 – образцы, 
наполненные субмикронными частицами оксида алюминия, капсули-
рованными полистиролом; 4 – образцы, наполненные субмикронными 
частицами кристаллической сажи.

Выводы
Проведенные исследования позволили подтвердить гипотезу, 

устанавливающую взаимосвязь структурных изменений полимер-
ных материалов с упругим и пластическим характером их де-
формаций. Результаты исследований подтверждают, что упру-
гая деформация полимерных материалов обусловлена конформа-
ционными изменениями макромолекул. Поэтому изменить модуль 
Юнга композиционных полимерных материалов при низких кон-
центрациях субмикронных частиц наполнителя, по крайней мере,
до 1 масс.%, невозможно. Следует отметить, что изменение ре-
альной части диэлектрической проницаемости при деформации 
полимерного материала характеризует конформационную струк-
туру макромолекул. Это позволяет предположить перспективность 
использования метода диэлектрической спектроскопии для диаг-
ностики конформационной структуры макромолекул.
Пластическая (неупругая) деформация полимеров сопровож-

дается одновременно конформационными изменениями макро-
молекул (упругая составляющая) и их поступательной подвиж-
ностью (пластическая составляющая). Управлять поступательной
подвижностью макромолекул возможно за счет введения в поли-
мер наполнителя, что приводит к изменениям модуля пластичности 
в неупругой области деформаций. Это приводит также и к изме-
нению прочностных характеристик полимеров, что важно для их 
практического применения. 

Научные исследования проведены при финансовой поддержке 
Минобрнауки России в рамках исполнения обязательств по 
Соглашению номер № 075-03-2024-067 от 17.01.2024 г. Авторы 
благодарны программе ПРИОРИТЕТ-2030 за поддержку данного 
направления работ.
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