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Исследованы высокочастотные диэлектрические (ε и tgδ) свойства  и релаксационные α-, β- и  

γ′-процессы в композитах полипропилена (ПП) с наполнителем α-Al2O3. Показано, что экспери-

ментальные и расчетные значения (ε и tgδ) композиции ПП/α-Al2O3 при содержании наполните-

ля до 20–25 об.% и высоконаполненные (при более 30–40 об.%) композиты описываются раз-

ными моделями. Установлено, что введение α-Al2O3 в ПП приводит к значительному измене-

нию формы и положения β и α′ максимумов. Релаксационная природа пиков свечения РТЛ 

спектров в областях β- и α′-релаксаций позволяет считать, что высоконаполненные до 40 об.% 

композиты  ПП/α-Al2O3 могут быть использованы в качестве γ-дозиметрического материала в 

областях дозы до 50 кГр.  
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ВВЕДЕНИЕ 
 

Высоконаполненные полимерные диэлектри-

ки для СВЧ техники, наряду со стабильными ди-

электрическими параметрами (ε и tgδ), должны 

обладать также высокой радиационной устойчи-

востью. Важное значение при этом имеют уда-

ропрочность и морозостойкость высоконапол-

ненных полимерных композитов при экстре-

мальных режимах их эксплуатаций, а также изу-

чение межфазных взаимодействий. Особую роль 

играют оксидные наполнители типа α-Al2O3, 

ZnO2, TiO2, MgO, наночастицы Fe2O3, Fe3O4, CdS, 

аэросил SiO2, белая сажа, порошковые шунгиты, 

тальк и т.д., придающие полимерным компози-

там различие физико-механических, люминес-

центных, электроактивных, магнитных свойств 

[1–5]. Модифицированный путем прокаливания 

при 800
0
С (А800) оксид алюминия α-Al2O3 явля-

ется эффективным сорбентом фтора [6, 15, 16] и 

отличается высокой радиационной устойчиво-

стью (ширина запрещенной зоны 7,6 эВ) [7]. 
Предложен высокотемпературный –                

400–650
0
С – дозиметрический материал на осно-

ве аниондефектного корунда α-Al2O3:С для ио-

низирующих излучений [8]. Эти образцы Al2O3 

оказались высокочувствительными также к УФ- 

и рентгеновскому излучениям. Некоторые окси-

ды, например SiO2, при добавке в ПЭ высокого 

давления способствуют появлению в ИК-спект-

рах ряда новых полос поглощения, связанных с 

образованием химической связи полимер-напол-

нитель [9]. Эффективность влияний мелкодис-

персных наполнителей указанных оксидных ме-

таллов на полипропилен (ПП) или на другие по-

лиолефины существенно зависит также от усло-

вий их переработки, кристаллизации расплава и 

типа связности [2, 5, 6]. Вместе с тем малоизу-

ченным является влияние оксидных наполните-

лей на структурной α-, β-, γ-, γ′-релаксации на 

температурные зависимости диэлектрических 

потерь и влагостойкость полиолефинов при вы-

соких частотах [17, 20]. 
Цель настоящей работы – исследования ди-

электрических, релаксационных особенностей 

высоконаполненных (до 40 об.%) композитов на 

основе полипропилена и порошкообразного            

α-Al2O3.  
 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

  

Образцы композитов из порошков изотакти-

ческого ПП марки 04П и порошкообразного на-

полнителя типа алунд – α-Al2O3 смешивали на 

шаровой мельнице в течение 30 мин, затем горя-

чим прессованием при 480 К в режиме быстрой 

закалки (скорость охлаждения расплава состав-

ляла 1800–2000 град/мин) получали пленки. Ряд 

образцов были закристаллизованы путем мед-

ленной кристаллизации расплава со скоростью       

2 град/мин. 

Диэлектрические измерения проводились с 

помощью моста Е7-8 при 10
3
 Гц и Е7-20 – при          

10
6
 Гц. Температурные зависимости tgδ(Т) и ε(Т) 

получены при плавном поднятии температуры со 

скоростью 2 град/мин. Параметры ε и tgδ при 

СВЧ полях определялись по ГОСТу 12723-77. 

Радиотермолюминесцентные (РТЛ) исследо-

вания осуществлялись на приборе ТЛГ-69М. Для 

этого образцы композитов облучались до доз         
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10 кГр при 77К в предварительно вакуумирован-

ных ампулах в течение 30–40 мин при 1,3·10
-3
Па. 

Образцы от источника Со
60

 облучали на ус-

тановке РХМ-γ-25. По температурному положе-

нию структурных α-, β-, β′-процессов на кривых 

РТЛ оценивали их релаксационную природу. 

Энергию активацию Еа структурных переходов 

вычисляли методом начальных скоростей [6]. 
 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 

Диэлектрические характеристики при СВЧ 

полях различных образцов композиций ПП/α-

Al2O3 приведены в табл. 1. 

Из таблицы видно, что с увеличением содер-

жания наполнителя уменьшается ρv, возрастают 

ε и tgδ. Значительное возрастание диэлектриче-

ских потерь наблюдается при частоте 10
10 
Гц и 

при содержании α-Al2O3  в ПП 30÷35 об.%. Чис-

тый корунд [12, 13] в виде α-Al2O3 имеет 

tgδ=(3÷5) ·10
-4

 (при 300К) и ε = 10,5. Надо отме-

тить, что значения ε и tgδ (при 10
3 
Гц) для образ-

цов типа алунд составляли 8 и 4·10
-4

. 

Наблюдаемые незначительные отклонения 

значений ε и tgδ исследуемых образцов α-Al2O3  

типа алунд и соответствующих значений для 

чистого α-Al2O3 типа корунд могут быть связаны 

как с дефектностью, так, по-видимому, и с неко-

торым наличием другой γ-Al2O3 модификации. 

Сравнение значений ε и tgδ исходных образ-

цов со значениями, приведенными в табл. 1, по-

зволяет провести расчеты этих величин для ком-

позитных образцов по формулам 

– Оделевского [2]:     
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– по Тарееву [19]:          

        

1 1 2 2ε ε εy y .= +                               (3) 

 

Результаты расчетов ε на основе различных 

моделей приведены в табл. 2. Из сравнения дан-

ных, приведенных в табл. 1 и 2, следует, что при 

низких содержаниях (до 10–15 об.% Al2O3 в ПП) 

наблюдается удовлетворительное согласие с экс-

периментальными значениями ε. При высоких 

содержаниях Al2O3  в композиции, по-видимому, 

следует использовать другие расчетные формулы 

[2]. Надо отметить, что ранее нами [7] и другими 

авторами [2, 5] показано, что в зависимости от 

содержания, дисперсности и природы наполни-

теля их модифицирующие действия зависят так-

же от условий кристаллизации полимера. 

Эффективным структурным параметром, ха-

рактеризующим молекулярную подвижность по-

лимера, является температура стеклования Тс        

(β-релаксация), которая хорошо прослеживается 

методами РТЛ и ТСД (термостимулированная 

деполяризация) [7–10]. Для ПП на кривой РТЛ 

наблюдаются максимумы при 125, 190±2 (γ-

процесс), 273К (β-процесс) и 334±2К (α-процесс) 

соответственно. Пики в областях реализации β- и 

α-процессов имеют релаксационную природу, и 

при введении наполнителей существенно изме-

няются их интенсивность и температурное по-

ложение. При введении наполнителя α-Al2O3 

значительные  изменения претерпевают α- и β–

процессы (изменяется характер расстеклования) 

в ПП. Высокотемпературные пики свечения при 

Т>Тα возрастают по интенсивности при увеличе-

нии доли Al2O3  в композите  и являются весьма 

чувствительными (при Т = 456К) к поглощенной 

дозе γ-облучения. 

Характерная кривая свечения РТЛ образцов 

α-Al2O3, полученная при аналогичных режимах 

облучения, приведена на рисунке (кривая 2). 

Видно, что данный спектр РТЛ отличается мно-

жественными пиками при температурах               

160–185К, 235К, 268К, 310К и высокотемпера-
турными пиками при 384–400К и 456±2К соот-

ветственно.   
Относительно природы этих пиков свечения 

в настоящее время отсутствует единое мнение. 

Низкотемпературные пики могут быть обуслов-

лены мелкомасштабными примесями, хемосор-

бированными О2 и ОН-группами, а пики при 

235К – наличием дырок в виде О
-
, а пик при 

310К – автолокализованными экситонами, по-

видимому, связан с рекомбинационными процес-

сами при перестройке структуры  α-Al2O3. 

Более интересным является дозиметрический 

пик при 450К для α-Al2O3. При этой температуре 

наблюдается тушение свечений, связанных с на-

личием F-центров. Как считают авторы [11, 18, 

19], глубокие ловушки имеют электронную при-

роду, их заполнение происходит в результате 

фотоионизации F-центров и сопровождается 

конверсией F→F
+
-центров. Свечение при 456±2К 

с энергией активации Еа = 1,41эВ, т.н. дозимет-

рический пик в полимерных композитах, являет-

ся более чувствительным к воздействию γ-

излучения в интервале доз до 5⋅10
4 
Гр. Эти выво-

ды находятся в соответствии с данными работ 

[10–12], в которых наличие высокотемператур-

ных  дозиметрических  пиков  РТЛ  связывают со 
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Таблица 1. Диэлектрические характеристики (ρv, ε и  tgδ·10
4
) композиций ПП/α-Al2O3 при различных частотах 

  

Частота, Гц Содержание на-

полнителя, об.% 
ρv·1016, 

Ом·м 
 103  106  5· 108  1010 

  ε tgδ ε tgδ ε tgδ ε tgδ 

0 1,2 2,2 2,5 2,3 2,5 2,3 2,6 2,2 2,6 

15 16,1 2,5 4,0 2,5 4,0 2,5 4,0 2,4 4,0 

30 10,7 2,8 3,9 2,6 4,6 2,6 5,6 2,6 3,8 

40 8,2 2,9 3,9 2,8 4,2 2,9 5,5 2,8 3,9 

45 6,2 3,1 4,2 2,9 4,1 2,9 5,3 3,0 3,9 

 

Таблица 2. Расчетные значения диэлектрической проницаемости при 6⋅10
3
 Гц двухкомпонентной смеси               

ПП/α-Al2O3  на основе различных моделей (1), (2) и (3) 
 

Содержание Al2O3, об.% 
Расчетные формулы ε для наполненных  

полимеров  

 (1) (2) (3) 

15 8,92 9,25 2,50 

20 8,4 8,84 2,61 

30 7,45 8,01 2,88 

40 6,51 7,18 3,22 

45 6,09 6,67 3,41 

 

 
Кривые свечения РТЛ исходного ПП, α-Al2O3 и образцов композитов ПП/ α-Al2O3, облученных при аналогичных режимах: 

1 – 20 об. % α-Al2O3; 2 – 40 об. % α-Al2O3.    

сложными комплексными радиационными де-

фектами в Al2O3 . 

Следует отметить, что наблюдаемые множе-

ственные пики РТЛ свидетельствуют о том, что 

исследуемые образцы являются смесью двух мо-

дификаций оксида алюминия – α-Al2O3 и β-Al2O3  

с разнообразными примесными элементами. По 

данным анализа химического состава, в оксидах 

алюминия содержатся примеси ионов Cd, Co, Cr, 

Fe, Mg, Ti, а содержание ионов хрома составляет 

∼2,5·10
-3

 вес.% [11–14]. Пики при 168, 310,        

384–400К связаны с примесями Mg, Ti. Наличие 

зависимости интенсивности пика РТЛ при 

456±2К от дозы γ-облучения в композитных об-

разцах на основе ПП/α-Al2O3 позволяет рекомен-

довать эти материалы для γ-дозиметрии. Из ри-
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сунка (кривые 1 и 2) видно, что с увеличением 

содержания α-Al2O3 в композитах на основе ПП 

интенсивность дозиметрического пика возраста-

ет. Сравнительный анализ кривых свечения РТЛ 

образцов ПП/α-Al2O3 показывает, что интенсив-

ность «дозиметрического» пика при 456К про-

порционально возрастает с увеличением доли 

Al2O3  в композите (см. рисунок). 

Таким образом, высоконаполненные                

(30–40 об.%) композиты ПП/α-Al2O3 могут быть 

использованы в качестве γ-дозиметрического 

материала. 
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Summary  

 
High-frequency dielectric (ε and tgδ) properties and 

relaxation α-, β-, and γ-processes in polypropylene com-

posites with α-Al2O3 filler have been studied. It is shown 

that, experimental and calculated values (ε and tgδ) of the 

composition PP/α-Al2O3 within filler content to 20–25% 

and highly-filled above 30–40% composites are described 

using different modes. Shown that, insertion of α-Al2O3 

into PP, results in significant change in the form and posi-

tion of β and ά maxima. Relaxation nature of glow peaks 

of RTL spectra in β- and ά-relaxation fields allows to as-

sume that, up to 40% highly-filled composites             

PP/α-Al2O3 can be used as γ-dosimetric material within 

the dose up to 50 kGr.  
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