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The review is executed of some classical doctrines devoted to problem of a surface tension and 
wetting of firm surfaces by liquids. Force characteristics of static interaction of a liquid and firm 
surface are experimentally measured and compared with etalon procedure. Errors of the standard 
formulas of surface tension coefficient determination are found out, their probable reasons are ana-
lyzed. New method is offered to descript the liquid break phenomena and formation of a new sur-
face. It does not require so essential amendments as classic one. 
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Показана возможность описания процессов диффузии в полиэтилене в рамках концеп-

ции дробного дифференцирования. Дана физическая интерпретация каналов диффузии как 
совокупности микрополостей флуктуационного свободного объема. Рассмотрено примене-
ние разных интерпретаций дробного показателя и его связи со структурой полимера. 

 
Ранее была выдвинута гипотеза, что ряд физи-

ческих систем, которые могут быть описаны урав-
нениями в дробных производных, должны содер-
жать в себе каналы, входящие в состав некоторой 
фрактальной структуры [1]. Структура собственно 
каналов переноса может быть различной и порож-
даться определенной фрактальной структурой 
среды. В этом случае дробный показатель соответ-
ствует относительной доле каналов, открытых для 
протекания (диффузии) [1]. 

К указанным физическим системам с полным 
основанием следует отнести и полимеры при тем-
пературах ниже их температуры стеклования 
(плавления). Как известно [2], такие полимеры об-
ладают фрактальной структурой. Кроме того, 
предполагается [3], что процессы диффузии в них 
реализуются через микрополости свободного объ-
ема, совокупность которых и формирует каналы 
диффузии. Очень важно, что относительная доля 
флуктуационного свободного объема fgl связана с 
фрактальной размерностью структуры df соотно-
шением [4] 
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где d — размерность Евклидова пространства, в 
котором рассматривается фрактал (в нашем случае 
d = 3). 

Использован полиэтилен высокой плотности 
(ПЭВП) промышленного производства (ГОСТ 
16338-85, марка 276), имеющий среднюю молеку-
лярную массу 1,5⋅105 и степень кристалличности  
K = 0,687. Пленки ПЭВП толщиной ∼0,1 мм полу-
чены методом прессования под давлением 20 МПа 
при температуре 460 К. Затем из пленок вырезали 
образцы в форме двухсторонней лопатки с базовой 
длиной 50 и шириной 10 мм, которые испытыва-
лись на растяжение в интервале температур 293—
363 К при скорости деформации 10-3 с-1. По харак-
теристикам плато холодного течения была рассчи-
тана относительная доля областей локального по-
рядка (кластеров) ϕkl согласно [4]. Далее была 
определена размерность df согласно уравнению [2] 
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где S — площадь поперечного сечения макромо-
лекулы, равная 18,9 Å для ПЭВП [5];  

⎟⎟                        (1)      С∞ — характеристическое отношение, равное 
5,7 для ПЭВП [6]. 
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Коэффициенты диффузии DNe и DCH4 для двух 
газов, неона (Ne) и метана (CH4) были определены 
в указанном интервале температур согласно урав-
нению аррениусовского типа [3]. 

Ранее было показано [7], что величина fgl в слу-
чае аморфно-кристаллических полимеров может 
быть определена следующим образом: 
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где ϕfm — относительная доля рыхлоупакованной 
матрицы аморфной фазы, определяемая из урав-
нения [4] 
 

1 .fm kKϕ = − −ϕ l  
 

Авторы работы [8] показали взаимосвязь дроб-
ного показателя ν со структурой, характеризуемой 
размерностью df, которая выражается уравнениями 
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для медленной и быстрой диффузии, соответст-
венно. 

По мере роста температуры испытаний общей 
тенденцией для полимеров является как рост df 
вследствие термофлуктуационного распада кла-
стеров [4], так и увеличение D [3]. Это предпола-
гает повышение доли каналов диффузии и, со-
гласно [1], увеличение ν. Однако трактовка в 
работе [8] дает противоположную тенденцию — 
снижение ν по мере увеличения df (уравнения (3) и 
(4)). Поэтому в настоящей работе использована 
другая структурная трактовка дробного показате-
ля, согласно которой [9] 
 

( )1 .ν = − −fd d                     (5) 
 

Нетрудно видеть, что в этом случае аналогично 
данным работ [1] ν представляет собой дробную 
часть фрактальной размерности, которая несет ос-
новную информацию о структуре полимера [9]. На 
рис. 1 приведена зависимость fgl(ν) для ПЭВП, ко-
торая показала увеличение fgl, т. е. доли каналов 
диффузии по мере роста ν (или df). Экстраполяция 
линейной зависимости fgl(ν) к предельной величине 
ν = 0,95 [10] дает fgl = 0,113, что и ожидалось сог- 
ласно концепции Симхи—Бойера [11]. Экстрапо-
ляция к fgl = 0 дает ν ≈ 0,52 или df  ≈ 2,52. Указан-
ная величина df соответствует квазиравновесному 
состоянию структуры полимеров, для которого 
повышение ϕkl полностью сбалансировано энтро-

пийным напряжением полимерных цепей [12]. Бо-
лее подробно этот аспект будет рассмотрен ниже. 

Как известно [13, 14], величина коэффициента 
диффузии зависит не только от интегральной ве-
личины fgl, но и от локальной — диаметра микро-
полостей и молекулы этих микрополостей и моле-
кулы газа-диффузанта dh/dM. Объем указанной 
микрополости Vh можно оценить из уравнения [2] 
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где νп — коэффициент Пуассона;  
  k — постоянная Больцмана;  
 Тgl — температура  стеклования (или плавле-

ния для аморфно-кристаллических поли-
меров);  

  Е — модуль упругости. 
Моделируя микрополость трехмерной сферой, 

можно рассчитать dh из чисто геометрических со-
ображений. На рис. 2 приведена зависимость dh(ν), 
которая показывает линейный рост dh по мере уве-
личения ν. Экстраполяция dh к нулю вновь дает  
ν ≈ 0,52 или df ≈2,52. 

Следовательно, данные рис. 1 и 2 предполагают 
увеличение доли и размеров (интегральной и ло-
кальной характеристик) каналов диффузии по ме-
ре увеличения ν. Это обстоятельство позволяет 
построить зависимость коэффициентов диффузии 
DNe и DCH4 от произведения νdh, которые приведе-
ны на рис. 3. Обе зависимости линейны, наблюда-
ется рост D по мере увеличения произведения νdh, 
но особого внимания заслуживает экстраполяция 
этих прямых к D = 0, которая дает конечные зна-
чения νdh, равные 2,10 и 3,90 Å для Ne и СН4,  
соответственно. При ν = 0,52 это соответствует  
dh = 4,04 и 7,40 Å для диффузии указанных газов. 
Если принять величины dM в случае их самой не-
благоприятной для диффузии ориентации в мик-
рополости (dM = 2,4 Å для Ne [15] и 4,2 Å —  
для СН4 [16]), то получим отношения dh/dM, рав-
ные 1,68 и 1,78, соответственно. Как известно [17], 
при dh/dM ≤ 1,7 происходит изменение механизма 
диффузии от структурного к молекулярному, при-
чем последний характеризуется интенсивным 
взаимодействием стенок микрополости и молеку-
лы газа-диффузанта. Следовательно, величины νdh 
при экстраполяции к D = 0 можно записать как  
1,7 νkvdM, где νkv — дробный показатель для квази-
равновесного состояния структуры, равный в слу-
чае ПЭВП ∼ 0,52. Тогда согласно данным рис. 3 
зависимость D от параметров ν и dh можно запи-
сать так: 

( )1,7 ,= ν − νh kv MD c d d               (6) 
 

где с — константа, равная 29 и 2 для Ne и СН4, 
соответственно. 
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Рис. 1. Зависимость относительного флуктуационного 
свободного объема fgl от дробного показателя ν для ПЭВП 
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Рис. 2. Зависимость диаметра микрополости свободного 
объема dh от дробного показателя ν для ПЭВП 

 
 

0,15 

0,10 

0,05 

0 
0,8 1,0 

νdh, Å

DNe⋅107, см2/с 

0,6 0,4 
0 

4 

8 

- 1 
- 2 

4CHD ⋅107, см2/с 

1 

2 

 
 
Рис. 3. Зависимости коэффициентов диффузии неона  
DNe (1) и метана DCH4 (2) от величины произведения  

νdh для ПЭВП 

На рис. 4 приведено сравнение эксперимен-
тальных и рассчитанных согласно уравнению (6) 
зависимостей D от температуры испытаний Т для 
Ne и СН4. Как можно видеть, получено достаточно 
хорошее качественное и количественное соответ-
ствие теории и эксперимента. 
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Рис. 4. Сравнение экспериментальных (1, 2)  
и рассчитанных согласно уравнению (6) (3, 4) температурных 

зависимостей DNe (1, 3) и DCH4 (2, 4) для ПЭВП 
 
Следовательно, процесс диффузии в ПЭВП 

может быть описан с использованием дробного 
показателя ν, определяемого согласно уравнению 
(5). В этом случае величина ν имеет четкую физи-
ческую интерпретацию доли каналов структуры, 
открытых для диффузии [1]. Эта интерпретация 
соответствует структурной трактовке ПЭВП в 
рамках фрактального анализа. Отметим, что термин 
"открытые для диффузии каналы" соответствует 
структурному механизму диффузии (dh/dM > 1,7 
[18]), когда отсутствуют взаимодействия газ—
полимер. В то же время дробный показатель, оп-
ределенный согласно уравнениям (3) и (4), не мо-
жет быть корректно использован в предложенной 
трактовке. Тем не менее авторы [19] показали его 
применимость для описания медленной и быстрой 
диффузий в полимерах в рамках другой модели. 
Это наблюдение свидетельствует о том, что для 
конкретного полимера не существует однозначно-
го дробного показателя, а его величина определя-
ется как структурой полимера, так и процессом 
(эволюцией), в котором он участвует. 

Таким образом, результаты настоящей работы 
показали возможность описания процессов диф-
фузии в полиэтилене в рамках концепции дробно-
го дифференцирования. Дана физическая интер-
претация каналов диффузии как совокупности 
микрополостей флуктуационного свободного объ-
ема. Рассмотрены применение разных интерпре-
таций дробного показателя и его связи со структу-
рой полимера. 
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The possibility of diffusion processes description in polyethylene within the framework of frac-

tional diffe-rentiation concept was shown. In was given the physical interpretation of diffusion 
channels as fluctuational free volume microvoids totality. The application of various interpretations 
of fractional exponent and its connection with polymer structure was considered. 
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методом поглощения СВЧ-излучения 
 

Р. Кумар, Н. Такур,  Д. Р. Шарма, В. С. Рангра, Н. С. Неги 
Отделение физики, Университет штата Химачал Прадеш, Индия 

 
 Время диэлектрической релаксации τ и дипольный момент p бинарных систем различ-

ных молярных концентраций N-метилформамида (NMF) и N,N-диметилформамида (DMF) 
в растворе бензола были рассчитаны для различных температур (25, 30, 35 и 40 °С) мето-
дом Г. Кришны, т. е. вариацией концентраций и использованием стандартной СВЧ-тех- 
ники в одночастотном (9,885 ГГц) режиме. Энергетические параметры ΔHε , ΔFε , ΔSε для 
процесса диэлектрической релаксации бинарной системы (NMF+DMF), содержащей NMF 
50%-ной молярной концентрации,  рассчитаны для различных температур. Было выполне-
но сопоставление с соответствующими энергетическими параметрами ΔHε , ΔFε , ΔSε для  
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