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Статья посвящена влиянию мелкодисперсного наполнителя цеолита на диэлектрические ха-
рактеристики полиэтилена низкого давления. Исследованы зависимости токов зарядки и раз-
рядки в интервале температур (90–110) °С и проанализированы полученные данные на основе 
эквивалентной схемы Фойгта. В области низких частот (10–1–10–4) Гц по параметрам эквива-
лентной схемы Фойгта рассчитаны диэлектрические характеристики как для исходного полиэ-
тилена низкого давления, так и с добавлением наполнителя. Произведен расчет одной из основ-
ных технических характеристик пленочных полимерных материалов — коэффициента 
абсорбции kа.
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The article is dedicated to the study of zeolite fi ne fi ller impact on the dielectric characteristics of high-

density polyethylene. The author has researched the dependency of the charging and discharging currents 

in the range of temperatures (90-110)°C and analyzed the data obtained on the base of the Voigt equiva-

lent circuit. Within low frequencies (10-1 – 10-4) Hz in parameters of the Voigt equivalent circuit, the 

electric characteristics are calculated both for the initial low pressure polyethylene and for that with 

additional fi ller. It is executed the calculation of one of the main technical characteristics of the fi lm 

polymeric materials – ka absorption coeffi  cient.

LOW PRESSURE POLYETHYLENE; NONPOLAR POLYMER; ZEOLITE; CHARGING AND DISCHARGING 

CURRENTS; ABSORPTION COEFFICIENT.

Изучение влияния мелко- и нанодисперных 
наполнителей — достаточно актуальная пробле-
ма полимерной физики, химии и современного 
материаловедения, так как постоянно растет 
практическое применение этих композитов в та-
ких областях техники, как электро-, радио-, опто- 
и акустоэлектроника, вычислительная техника.

В работе исследовался полимерный компо-
зиционный материал на основе полиэтилена 
низкого давления (ПЭНД). В качестве наполни-
теля использовался природный минерал — цео-
лит (алюмосиликат) сложного химического со-
става: М2mО·Аl2О3·nSiO2·kH2O, где М — катион, 
имеющий валентность m; n — коэффициент, 
характеризующий тип цеолита, иногда называ-
емый силикатным модулем; k — количество мо-
лекул воды [1, 2].

В отличие от большинства других минералов, 
цеолиты обладают уникальными физико-
химическими свойствами: они устойчивы к дей-
ствию высоких температур, агрессивных сред, 
ионизирующих излучений, проявляют селектив-
ность к крупным катионам тяжелых металлов. 
Высокая сорбционная способность обусловли-
вает широкий диапазон использования этого 
материала в промышленности [3]. Лидеры по 
применению минерала — Китай, Япония, США.

Частицы цеолита аморфны и изотропны, их 
форма приближается к сферической, диаметр 
частиц составляет 1,6–4 мкм. В порошке отдель-
ные частицы образуют ассоциаты от 10 до 
100 мкм. Цеолиты относятся к классу нанодис-
персных наполнителей за счет наличия нанопор 
(3,5–4,1 нм), являющихся функциональными 
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структурными элементами данного модифика-
тора. Этот материал имеет почти идеальную сфе-
рическую форму частиц и узкое распределение 
размеров частиц [4]. Будучи природным сор-
бентом с регулярной пористой структурой эле-
ментарных ячеек нанометровых размеров, 
природный минерал  цеолит  проявляет разно-
образные свойства (ионообменные, каталитиче-
ские и т. д.) [5].

Определение механизма поляризации ди-
электриков — сложная и не всегда однозначная 
задача. Измерения в области низких частот 
(диапазон от 10–2 до 10–5 Гц) проводятся в ос-
новном для получения информации о молеку-
лярной подвижности, ответственной за дефор-
мируемость при длительном нагружении, 
о механизмах накопления и релаксации заряда 
в диэлектрике [6, с. 30]. Изучение низкочастот-
ных зависимостей ( )′ε ω , ( )′′ε ω  и tg ( )δ ω  затруд-
нено, так как время измерения достаточно ве-
лико.

В работе использовался метод измерения 
токов зарядки и разрядки образца с дальнейшим 
расчетом диэлектрических характеристик.

Целью работы было исследование влияния 
цеолита на диэлектрические свойства компози-
ционных полимерных пластин, изготовленных 
на основе ПЭНД марки ПЭ2НТ11–285Д [7], 
и изучение абсорбционных характеристик по-
лимерного композита.

Экспериментальная часть

В качестве объектов исследования был вы-
бран ПЭНД марки ПЭ2НТ11–285Д [6]. Нано-
пористый наполнитель имел следующие харак-
теристики: плотность цеолита — 2,4 г/см3, 
размер частиц цеолита не превышал 50 мкм. 
Образцы представляли собой пластины прямо-
угольной формы площадью S = 11,2 см2. В каче-
стве электродов использовалась алюминиевая 
фольга толщиной 2 мкм диаметром 1 см. Толщи-
ны пластин составляли: для исходного ПЭНД — 
h = 280 мкм; ПЭНД + 2 % цеолита — h = 320 мкм; 
ПЭНД + 4 % цеолита h = 440 мкм; ПЭНД+6 % 
цеолита — h = 390 мкм.

Образцы были изготовлены в Казанском на-
циональном исследовательском технологиче-
ском университете (ФГБОУ ВПО КНИТУ) [1].

Измерение малых токов в изотермическом 
режиме производилось в интервале температур 

90–110 °С. Точность определения температуры 
составляла 2 градуса. Ток зарядки Iзар и ток раз-
рядки Iраз измерялись электрометром марки 
ЭМ-1, а зависимости I(t) и Iраз(t) регистрирова-
лись с помощью планшетного двухкоординат-
ного потенциометра ПДП4–002.

Анализ спадающих с течением времени то-
ков зарядки проводился на основе эквивалент-
ной схемы Фойгта (рис.1) [8].

Рис. 1. Эквивалентная схема Фойгта
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Исходные дифференциальные уравнения 
схемы Фойгта могут быть записаны в следующем 
виде [9]:
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где cn — безынерционная емкость; ci — вклад 
в емкость i-й релаксационной составляющей; qn 
и qi — заряды на емкостях cn, ci.

Начальные условия:

 ( ) ( )0 0; 0i n n pq q c U= = , (3)

где Up — напряжение, подаваемое на образец.
Решив систему уравнений (1) и (2) с учетом 
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где Iскв — сквозной ток; rn — сопротивление слоя 
диэлектрика; ri — резистор в релаксационной 
цепочке; i i ic rϑ =  –время релаксации, i = 1, 2, ..., 
(n – 1).

Параметры эквивалентной схемы Фойгта 
определяются выражениями
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где εм — безынерционная диэлектрическая про-
ницаемость; nϑ  — время релаксации; εsi — ди-
электрическая проницаемость; γ — удельная про-
водимость; h — толщина образца, S — площадь.

Результаты и их обсуждение

Измеренные зависимости токов зарядки 
и разрядки I(t) и Iразр(t) образцов ПЭНД с раз-
ным процентным содержанием наполнителя 
приведены на рис. 2. У всех исследованных об-
разцов в указанном интервале температур кри-
вые имеют спадающий характер, через опреде-
ленное время измерения устанавливается 
сквозной ток Iскв.

Такая зависимость тока от времени харак-
терна для полимерных диэлектриков. Однако 
причины спадания тока могут быть разные. Ха-
рактер зависимости I(t) (рис. 2) может быть обу-
словлен дипольно-ориентационной и межслое-
вой релаксационной поляризацией, остальные 
виды поляризации в этом случае не наблюдаются. 

Зависимости I(t) описываются суммой экспо-
нент с временами релаксации τ1 и τ2.

На основе эквивалентной схемы Фойгта 
в соответствии с формулами (4) и (5) рассчиты-
вались параметры эквивалентной схемы образ-
цов ПЭНД +2 и 6 об % цеолита (табл. 1).

В области низких частот (10–1–10–4) Гц, что 
соответствует времени измерения токов до 6 ча-
сов, для образцов исходного ПЭНД и ПЭНД 
с добавлением цеолита c объемами концентра-
цией 2 и 6 % рассчитаны зависимости ( )f′ε = ω , 

( )f′′ε = ω  и tgδ по формулам
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Из рис. 3 видно, что величина tgδ во всей 
области низких частот у ПЭНД и у ПЭНД +6 % 

Рис. 2. Зависимости I(t) и Iразр(t) для ПЭНД с 2 об. % (а) и 6 об. % (б) цеолита 
при температурах 90–110 °С 

а) 1 — ПЭНД+ 2 % Ц, 90 °С; 2 — ПЭНД+ 2 % Ц, 90 °С; 3 — ПЭНД+ 2 % Ц, 100 °С; 4 — ПЭНД+ 2 % Ц, 110 °С;

б) 1 — ПЭНД+ 6 % Ц, 90 °С; 2 — ПЭНД+ 6 % Ц, 90 °С; 3 — ПЭНД+ 6 % Ц, 100 °С; 4 — ПЭНД+ 6 % Ц, 110 °С
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цеолита оказалась выше, чем у ПЭНД +2 % це-
олита. При 110 °С у образцов ПЭНД +6 % цео-
лита tgδ = 2, а у образцов ПЭНД +2 % цеолита 
tg δ = 1,5. Увеличение tg δ от разного процент-
ного содержания наполнителя связано, возмож-
но, со структурой полимера; 6 %-е содержание 
наполнителя увеличивает tg δ.

Как известно, ПЭ — это неполярный поли-
мер, и диэлектрическая релаксация в нем вы-
ражена несильно. Однако при незначительном 
окислении, например измельчении в воздушной 
среде, часть групп -СН2 становятся полярными 
группами >С = 0, которые встраиваются в кри-
сталлическую решетку ПЭ [11]. Поэтому про-
цессы молекулярной релаксации исследуются 
диэлектрическим методом.

В области инфранизких частот увеличение 
диэлектрических потерь связывают с процесса-
ми электропереноса, например с поляризацией 
Максвелла — Вагнера [12, 13], а в области частот 
при f >103 Гц — из-за полярных примесей c ди-
польно-групповыми потерями [12–14]. Данные 
примеси, как известно [13], всегда присутствуют 
в неполярных полимерах.

Уменьшение дипольных потерь у неполяр-
ных полимеров может быть обусловлено очист-
кой мономеров, хорошей отмывкой полимера 
от катализаторов, стабилизацией материала от 
окисления такими стабилизаторами, введение 
которых незначительно увеличивает tg δ, ваку-
умной переработкой полимеров в изделия [11].

Одна из основных технических характери-
стик пленочных полимерных материалов — ко-
эффициент абсорбции kа.

Из зависимостей I(t) и Iраз(t) по отношению 
абсорбционного заряда Qа к приложенному на-
пряжению Uр рассчитали абсорбционную ем-

кость Cа. Величина Qа определяется по площади, 
ограниченной кривой абсорбционного тока:

 ( )
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В этом случае значение коэффициента аб-
сорбции рассчитывается по формуле
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где Cп — емкость, связанная с быстро устанав-
ливающейся поляризацией, измеряется мосто-
вым методом на звуковой частоте.

По формулам (9)–(11) определили kа.
Предельный коэффициент абсорбции ka был 

рассчитан по формуле
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Зависимости предельного коэффициента аб-
сорбции от температуры представлены на рис. 4.

Как видно из рис. 4 предельный коэффициент 
абсорбции kа у образцов ПЭНД +2 об. % цеолита 
составляет 0,84, а у исходного ПЭНД kа = 0,36.

Произведено сопоставление коэффициентов 
абсорбции — предельного и рассчитанного из 
площади под кривой I(t) (табл. 3).

Как видно из табл. 3, значения предельного 
kа больше коэффициента, рассчитанного по 
формуле (11), что хорошо согласуется с литера-
турными данными [8]. Коэффициент абсорбции 
увеличивается с ростом температуры.

Рис. 3. Зависимость tg δ = f(ω) образцов ПЭНД + 2 (а) и 6 (б) об. % цеолита:
1 — 90 °С; 2 — 100 °С; 3 — 110 °С
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Показано, что величина tg δ зависит от раз-
ного процентного содержания наполнителя.

Установлено, что коэффициент абсорбции 
у исходного ПЭНД (kа = 0,04) примерно в два раза 
меньше, чем у модифицированного (ПЭНД + 
+ 2 об % цеолита) — kа = 0,08.

Механизм накопления и релаксации за-
ряда может быть связан с поляризацией Мак-
свелла — Вагнера, которая обусловлена на-
коплением заряда в приповерхностном слое 
диэлектрика и на межфазных границах напол-
нителя и ПЭ.

Рис. 4. Зависимость предельного коэффициента 
абсорбции от температуры kа = f(T) исходного 

ПЭНД (1), для ПЭНД + 6 об. % цеолита (2), 
для ПЭНД + 2 об. % цеолита (3)

Та б л и ц а  3

Сравнение коэффициентов абсорбции

Температура, °С kа пред kа

Исходный ПЭНД

90 0,07 0,04

100 0,22 0,14

110 0,36 0,18

ПЭНД + 2 об. % цеолита

90 0,15 0,08

100 0,25 0,11

110 0,85 0,23

ПЭНД + 6 об. % цеолита

90 0,08 0,06

100 0,23 0,13

110 0,74 0,49

1

2

3

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

ka

90 95 100 105 T, °C

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Курамшина З.Д., Галиханов М.Ф., Дебердеев 

Р.Я. Влияние цеолита на свойства полиэтилена низ-
кого давления // Вестник Казанского технологиче-
ского университета. 2012. Т. 31, № 14. C.1 26–128.

2. Осина Ю.К., Борисова М.Э., Галиханов М.Ф. 
Влияние диатомита и цеолита на свойства полиэти-
лена // Тезисы докл. XIII междунар. конф. молодых 
ученых «Пищевые технологии и биотехнологии».



Научно-технические ведомости Cанкт-Петербургского государственного политехнического университета. 4(207)’ 2014

186

15–17 апреля 2014 г. Секция 6. С. 114.
3. Челищев Н.Ф., Беренштейн Б.Г., Володин В.Ф. 

Цеолиты новый тип минерального сырья. М.: Недра, 
1987. 176 с.

4. Цвайфель Х., Майер Р.Д., Шиллер М. Добавки 
к полимерам: Справочник / Пер. с англ. 6-го изд. Под 
ред. В.Б. Узденского, А.О. Григорова. СПб.: ЦОП 
«Профессия», 2010. 1144 с.

5. Самонин В.В., Чечевичкин А.В. Получение 
нанопленок диоксида марганца на поверхности 
природных цеолитов // Тезисы докл. VII Всеросс. 
студенческой олимпиады и семинара с междуна-
родным участием «Наноструктурные, волокнистые 
и композиционные материалы». СПб., 10–14 мая 
2011 г.

6. Лущейкин Г.А. Методы исследования элек-
трических свойств полимеров. М.: Химия, 1988. 
С. 30–31.

7. Борисова М.Э., Курамшина З.Д., Осина Ю.К. 
Электретные свойства и проводимость пленок по-
лиэтилена с микро- и нанодисперсными наполните-

лями // Вестник Казанского технологического уни-
верситета. 2014. Т. 17, №11. С. 108–111.

8. Борисова М.Э., Койков С.Н. Диагностика элек-
трической изоляции по абсорбционным характери-
стикам диэлектриков: Учеб. пособие. СПб.: Изд-во 
СПБГТУ, 1994. 18 с.

9. Борисова М.Э., Галюков О.В., Койков С.Н. Не-
линейные эффекты нестационарного электро-пере-
носа в пленочных полимерных диэлектриках // Элек-
тротехника. 1991. №.7. С. 69–71.

10. Блайт Э.Р. Электрические свойства полиме-
ров. М.: Физматлит, 2008.

11. Электрические свойства полимеров / Под ред. 
Б.И. Сажина. Л.: Химия, 1986. 82 с.

12. Лущейкин Г.А. Полимерные электреты. М.: 
Химия, 1984.

13. Сажин Б.И., Лобанов А.М., Романовская О.С. 

[и др.]. Электрические свойства полимеров. Л.: Хи-
мия, 1977.

14. Бартнев Г.М, Френкель С.Я. Физика полиме-
ров. Л.: Химия, 1990.

REFERENCES

1. Kuramshina Z.D., Galikhanov M.F., Deberdeyev 

R.Ya.� Vliyaniye tseolita na svoystva polietilena nizkogo 

davleniya.�Vestnik Kazanskogo tekhnologicheskogo univer-

siteta. 2012. T.�31, № 14. S.126–128. (rus.)

2. Osina Yu.K., Borisova M.E., Galikhanov M.F.�Vli-

yaniye diatomita i tseolita na svoystva polietilena. Tezisy 

dokl.� XIII� mezhdunar. konf. molodykh uchenykh, 

«Pishchevyye tekhnologii i biotekhnologii». 15–17�aprelya 

2014g. Sektsiya 6.�(rus.)

3. Chelishchev N.F., Berenshteyn B.G.,�Volodin�V.F. 

Tseolity novyy tip mineralnogo syrya. M.: Nedra, 1987. 

(rus.)

4. Tsvayfel Kh., Mayer R.D., Shiller M.�Dobavki k 

polimeram. Spravochnik. / Per. s angl. 6-go izd. / pod 

red.�V.B. Uzdenskogo, A.O. Grigorova. SPb.: TsOP «Pro-

fessiya», 2010. (rus.)

5. Samonin� V.V., Chechevichkin A.V. Polucheniye 

nanoplenok dioksida margantsa na poverkhnosti prirod-

nykh tseolitov. Tezisy dokladov� VIIVserossiyskaya stu-

dencheskaya olimpiada i seminar s mezhdunarodnym uchas-

tiyem «Nanostrukturnyye, voloknistyye i kompozitsionnyye 

materially». SPb., 10–14�maya 2011g. (rus.)

6. Lushcheykin G.A. Metody issledovaniya elektricheskikh 

svoystv polimerov. M.: Khimiya.1988. S.�30–31. (rus.)

7. Borisova M.E., Kuramshina Z.D., Osina Yu.K. Ele-

ktretnyye svoystva i provodimost plenok polietilena s mi-

kro- i nanodispersnymi napolnitelyami.�Vestnik Kazansk-

ogo tekhnologicheskogo universiteta. 2014. T.� 17, №11. 

S.�108–111. (rus.)

8. Borisova M.E., Koykov S.N. Diagnostika elek-

tricheskoy izolyatsii po absorbtsionnym kharakteristikam 

dielektrikov: Ucheb. posobiye. SPb.:� Izd-vo SPBGTU, 

1994. 18�s.�(rus.)

9. Borisova M.E., Galyukov O.V., Koykov S.N. 

Nelineynyye eff ekty nestatsionarnogo elektro-perenosa v 

plenochnykh polimernykh dielektrikakh. Elektrotekhnika. 

1991. №.7. S.�69–71. (rus.)

10. Blayt E.R. Elektricheskiye svoystva polimerov. 

2008. 63�s.�(rus.)

11. Elektricheskiye svoystva polimerov / Pod red. 

B.I. Sazhina. L.: Khimiya, 1986. 82�s.�(rus.)

12. Lushcheykin G.A. Polimernyye elektrety. M.: 

Khimiya, 1984. (rus.)

13. Sazhin B.I., Lobanov A.M., Romanovskaya O.S. 

[i dr.]. Elektricheskiye svoystva polimerov. L.: Khimiya, 

1977. (rus.)

14. Bartnev G.M, Frenkel S.Ya. Fizika polimerov. L.: 

Khimiya, 1990. (rus.)

СВЕДЕНИЯ ОБ АВТОРАХ

ОСИНА Юлия Константиновна — аспирант кафедры техники высоких напряжений, электроизоля-
ционной и кабельной техники Санкт-Петербургского государственного политехнического универ-
ситета. 195251, Россия, г. Санкт-Петербург, Политехническая ул., 29. E-mail: julia_npf@list.ru



187

Материаловедение

БОРИСОВА Маргарита Эдуардовна — доктор технических наук профессор Санкт-Петербургского 
государственного политехнического университета. 195251, Россия, г. Санкт-Петербург, Политехни-
ческая ул., 29. E-mail: vladimirl.borisov@gmail.com

AUTHORS

OSINA Yulia K. — St. Petersburg Polytechnic University. 29 Politechnicheskaya St., St. Petersburg, 195251, 
Russia. E-mail: julia_npf@list.ru

BORISOVA Margarita E. — St. Petersburg Polytechnic University. 29 Politechnicheskaya St., St. Petersburg, 
195251, Russia. E-mail: vladimirl.borisov@gmail.com

 Санкт-Петербургский государственный политехнический университет, 2014


