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Методом диэлектрической спектроскопии исследованы релаксационные процессы в ши-

роком температурном (130 430 К) и частотном (10
2

10
5 
Гц) интервалах в радиационно-моди-

фицированных полиэтиленах высокого давления (ПЭВД), облученных -излучением дозами 1, 

5, 15, 25 и 35 Мрад. Из полученных температурно-частотных зависимостей диэлектрических 

потерь (tg ) и проницаемостей ( ) выявлены области релаксации в радиационно-модифици-

рованном ПЭВД. Полученные результаты показали, что - излучение приводит к резкому из-

менению релаксационных параметров, особенно в области выше температуры стеклования. 

Они также послужили основой для установления режима сшивания ПЭВД с довольно высокой 

степенью сшивки (Г= 79%). 

Рис. 2, табл. 2, библ. ссылок 9. 

 

Развитие ядерной энергетики предъявляет серьезные требования к 

кабельной технике в связи с изготовлением и разработкой специальных 

кабельных изделий, в первую очередь, проводов и кабелей, обеспечи-

вающих длительную, надежную и безопасную работу как ядерных энер-

гетических установок (ЯЭУ), так и систем контроля, управления и защи-

ты ядерного реактора. Как известно, в этом случае (в ЯЭУ и АЭС) про-

вода и кабели подвергаются воздействию различных видов излучений с 

сочетанием изменения температуры, давления, влажности и т. д., что 

отрицательно сказывается на эксплуатационных свойствах изделий. 

При этом наблюдаемые структурные изменения происходят в основном 

из-за влияния -излучений. Последнее вызывает возникновение дефек-

тов кристаллической решетки, изменение строения из-за трансформа-

ции химических связей и т.д. В связи с этим актуальна задача по разра-

ботке изоляционных материалов с учетом требуемых электрических, 
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физико-механических и технологических эксплуатационных свойств 

[1-3]. С этой точки зрения весьма перспективными электроизоляцион-

ными полимерными материалами с наперед заданными свойствами яв-

ляются сшитый с помощью перекиси дикумила и особенно радиацион-

но-модифицированный полиэтилены, термостабилизированные спе-

циальными добавками. 

Следует отметить, что при облучении в некоторых полимерах (поли-

тетрафторэтилене, полиизобутилене, полиметилметакрилате и т.д.) 

преобладают деструкционные процессы, а в полиэтилене (а также в по-

липропилене, полистироле и т.д.), по крайней мере в определенных пре-

делах дозы облучения, преобладают процессы сшивания, вследствие че-

го улучшаются свойства ПЭ [4]. При облучении полиэтилена гамма-из-

лучением атомы водорода отщепляются от полимерных цепочек, а нес-

компенсированные свободные связи атомов углерода тут же стремятся 

вновь вступить в реакцию, но уже не с водородом, а друг с другом, 

"сшиваясь", образуя между собой дополнительную прочную связь. 

"Лишние" атомы водорода также взаимодействуют между собой, выде-

ляясь в виде молекулярного водорода (H2). Так, в процессе облучения 

увеличивается транс-виниловая ненасыщенность, повышается длинно-

цепочечная разветвленность и появляется прочная трёхмерная сеть из 

полимерных цепочек этилена. Вследствие влияния радиаций сшивание 

и, следовательно, образованная сеточная структура ограничивает под-

вижность макромолекул, особенно в аморфной фазе, а в кристалличес-

ких областях происходит разрушение кристаллитов, возникает беспоря-

док, разуплотнение и повышается подвижность цепей в кристаллах. Ра-

диационно-индуцированные структурные изменения влияют как на фи-

зико-механические, так и диэлектрические свойства сшитого ПЭ[5]. 

После сшивки полиэтилен приобретает новое ценное свойство – "па-

мять" формы, нагревостойкость при электрических перегрузках и повы-

шенную эластичность (даже при температуре 423К сохраняет упру-

гость), что используется в производстве термоусаживаемых изделий. 

Кроме этого, следует иметь в виду, что получение сшитого ПЭ с по-

мощью радиационного облучения обладает двумя важными для про-

мышленного производства преимуществами – высокой производитель-

ностью и технологичностью. 

Радиационно-сшитый ПЭ приобретает все возрастающее примене-

ние как в современной кабельной промышленности, так и в других от-

раслях[6], поэтому исследование диэлектрических свойств облученного 

ПЭВД представляет определенный научный и практический интерес. 

Учитывая вышеизложенное, с целью получения нагрево- и радиацион-

но-стойких изоляционных полиэтиленовых покрытий с более улучшен-

ными электрофизическими свойствами методом релаксационной спект-

рометрии были исследованы диэлектрические свойства модифициро-
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ванного ПЭ(МПЭ) γ-излучением, а также установлены зависимости об-

наруженных релаксационных областей от молекулярной структуры ПЭ. 

Экспериментальная часть и обсуждение результатов 

В качестве объекта исследования выбрали радиационно-сшитые об-

разцы полиэтилена. Для этого полученные нами исходные образцы 

ПЭВД марки 107-02К в виде пленок толщиною 50мкм подвергали гамма-

облучению дозами 1, 5, 15, 25 и 35 Мрад. Для оценки электрофизических 

свойств МПЭ определили степень сшивания исследуемых образцов 

ПЭВД по методике прямого кипячения в пара-ксилоле и в зависимости 

от дозы облучения получили следующие значения: Г=0, 54, 66, 70 и 

79%. Такие сравнительно низкие значения степени сшивания связаны с 

разветвленностью ПЭВД, где радиационно-деструкционные процессы 

имеют заметно бóльший вклад (в местах разветвлений происходят дест-

рукционные процессы) в сравнении с линейными полимерами [7]. До-

полнительно было исследовано изменение молекулярной структуры мо-

дифицированно-сшитых образцов ПЭВД в зависимости от дозы облуче-

ния методом ИК-спектроскопии. Сопоставление данных по ИК-спектру 

МПЭ показало, что наблюдается прямая корреляция между дозой облу-

чения и процессом сшивания. Как видно, полученные указанными ме-

тодами данные совпадают и самая высокая степень сшивки получается 

у облученного ПЭВД с дозой 35 Мрад. Предполагается, что полученный 

результат связан с особенностями исходной структуры ПЭВД. Кроме 

этого, анализ ИК-спектров исходного и облученных образцов ПЭ пока-

зал резкое увеличение полярных групп с повышением дозы облучения. 

Влияние радиационной сшивки на электрофизические свойства для 

всех образцов МПЭ проводили методом диэлектрической спектроско-

пии при температурах 120 440 К и частотах 102 105 Гц на мосте пере-

менного тока TR-9701. Полученные экспериментальные данные и де-

тальное исследование действия -излучения на ПЭВД при разных дозах 

облучения показали, что при малых дозах (1-5 Мрад), хотя и происходят 

физико-химические процессы, но наблюдаемые изменения незначи-

тельны. 
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Рис. 1. Зависимости (f=10 кГц) и  от температуры для ПЭВД (доза15 Мрад) 

при частотах 1, 10 и 50 кГц. 

 

В данной работе мы сочли целесообразным представить результаты 

диэлектрических измерений МПЭ при дозах облучения 15 и 35 Мрад. 

Полученные температурно-частотные зависимости диэлектрических по-

терь(tg ) для радиационно-сшитого ПЭВД с дозой 15 Мрад при фиксиро-

ванных частотах 0.5, 5, 10 и 50 кГц, а также температурная зависимость 

диэлектрической проницаемости (’) при частоте 10 кГц представлены на 

рис.1, из которого видно, что действие -излучения приводит к резкому 

изменению интенсивности, температурного положения и полуширины 

максимумов наблюдаемых релаксационных переходов. Сравнение диэ-

лектрических спектров исходного(необлученного)[8] и облученных (рис. 

1) образцов ПЭВД показывает, что максимум релаксационного -

перехода смещается в область более высоких температур (160 213 К), 

увеличивается высота и полуширина максимума диэлектрических по-

терь ( ), а также повышаются значения диэлектрической проницае-

мости(’), что связано с увеличением плотности и появлением ненасы-

щенности в ПЭ. Полученные данные позволяют предположить, что из-

менение характера кривых tg f(Т) в области -перехода связано с по-

лярными группами, в частности, карбонильных С=О и метильных 

СН3–групп в ходе окислительно-деструкционных процессов. Как из-

вестно, рост концентрации групп С=О повышает дипольно-групповые 

потери, не изменяя положение максимума tg  по температуре и часто-
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те, а увеличение метильных групп приводит к повышению диэлектри-

ческих потерь и времени релаксации вследствие увеличения межмоле-

кулярных взаимодействий и, следовательно, к смещению максимума 

tg к более высокой температуре [9], что наблюдалось в релаксацион-

ных спектрах ПЭВД, приведенных на рис. 1. Следует отметить также, 

что радиационные процессы, в частности сшивание, образуют сеточную 

структуру, что приводит к росту дефектности (образование дефектов 

как в аморфной фазе, так и в конце цепей в кристаллитах), степени 

разветвленности и локальных напряжений в полимерной системе. Та-

ким образом, сшивка ограничивает движение макромолекул, особенно в 

аморфной фазе, и приводит к температурному сдвигу максимума -

релаксации, а также увеличению энергии активации низкотемператур-

ного перехода. Энергия активации, вычисленная из наклона прямой 

lgfм= , для -релаксации U=53.6 кДж/моль (табл. 1). Основные па-

раметры обнаруженных релаксационных переходов для МПЭВД при 

дозе 15 Мрад представлены в табл. 1. Учитывая вышеизложенное и обоб-

щая полученные данные, можно прийти к выводу, что -релаксация 

обусловлена дипольно-групповыми потерями в аморфной фазе, т. е. 

движением коротких отрезков основной цепи, содержащей 3–4 

последовательно расположенные группы СН2(движение типа 

коленчатого вала), переориентацией инородных полярных групп в боко-

вых ответвлениях и концевых метильных групп в аморфной фазе, а так-

же дефектами в кристаллической фазе, появление которых связано с 

движением концов цепей. Кроме этого, исследования показали, что уве-

личение разветвленности вследствие облучения повышает как подвиж-

ность, так и число кинетических единиц, участвующих в молекулярной 

релаксации. Из рис.1 также видно,что в диэлектрических спектрах об-

лученного ПЭВД в области температур 258 318К, проявляется 

отчетливо выраженный максимум -релаксации. Исходя из данных, 

полученных нами, для необлученного ПЭВД [8] было предположено, что 

молекулярный механизм -релаксации объясняется движением сравни-

тельно больших сегментов, боковых привесков, концов цепей, узлов 

ветвлений и вращением цепей как в основной аморфной фазе, так и в 

межфазных областях. Из полученных данных для облученного ПЭВД на 

температурных зависимостях диэлектрических потерь tg  наблюдается 

смещение температурного положения максимума -релаксации в об-

ласть высоких температур, резко увеличиваются диэлектрические поте-

ри и значения диэлектрической проницаемости. Такие изменения диэ-

лектрических свойств именно в области -перехода объясняются тем, 

что изменение подвижности кинетических единиц, окисление, деструк-

ция и сшивка, в первую очередь, происходят в аморфной фазе. В облу-

ченном ПЭ возрастает межламелярное пространство с увеличением сте-

пени разветвленности, в связи с чем -релаксация становится значи-
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тельно выраженной. Из температурных зависимостей диэлектрических 

потерь (рис.1) также видно, что -переход имеет кооперативный харак-

тер и связан с процессом стеклования. Вычисляя энергию активации 

для -перехода, получили U=175 кДж/моль (табл.1). Такое значение 

энергии активации указывает на кооперативность движения молекуляр-

ных цепей, как и в случае перехода температуры стеклования в область 

менее высоких температур. С повышением температуры нами также 

обнаружена асимметричность кривoй в области -максимума вследст-

вие наложения -релаксации со стороны высоких температур. Форма 

кривых (рис.1) показывает, что облучение оказывает специфичное влия-

ние также в области -перехода. Сравнение диэлектрических спектров 

образцов исходного (рис. 1) [8] и сшитого ПЭВД (рис.1) показывает, что 

вследствие облучения положение -релаксации значительно смещается 

в сторону высоких температур и проявляется в области 313 348K с 

одновременным уменьшением его высоты. Кроме этого, следует отме-

тить, что интенсивность молекулярной релаксации уменьшается с уве-

личением частоты. Этот факт объясняется сшивкой в межфазной зоне 

на поверхностях складок, вследствие чего уменьшаются подвижность 

цепей в складках и, следовательно, интенсивность -максимума. Оцен-

ка энергии активации -процесса по данным диэлектрических измере-

ний (рис. 1) имеет значение U=92 кДж/моль (табл. 1). Из полученных 

данных следует, что с повышением частоты - и -релаксационные 

процессы становятся лучше разрешенными, и существует ограниченный 

интервал температуры и частоты, при которой можно наблюдать оба 

процесса в МПЭВД. Из вышеизложенного становится ясно, что движе-

ние (переориентация) петель складок и вращательно-поступательное 

движение цепей в межфазной зоне ПЭ при -релаксации влияют на 

подвижность цепей и дефектов в кристаллической фазе и с повыше-

нием температуры больше втягивают в движение соответствующие ки-

нетические единицы, что приводит к появлению -максимума в релак-

сационных спектрах ПЭ в области температур 373 403 К (табл. 1). -

Переход по существу отвечает началу релаксационных явлений, приво-

дящих к плавлению ПЭ, и указывает на повышение температуры плав-

ления МПЭ. 
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Таблица 1 

Oсновные характеристики облученного ПЭВД(Д=15Мрад) 

ПЭВД МПЭ–2 (15Мрад) степень сшивки, (%)– 66 

часто-

та, 

кГц 

дипольно-групп. 

релаксация 

дипольно-сегмент. 

релаксация 
-релаксация 

энергия актив., 

кДж/моль-53.6 

энергия актив., 

кДж/моль-175 

энергия 

актив., кДж/моль- 92 

Т, К 
tg  

  Т, К 
tg  

  Т, К 
tg  

  

5 181 3.5 2.292 282 7.25 2.169 317.5 5.5 2.085 

10 184 3.7 2.292 285 7.0 2.163 325 4.6 2.072 

50 194 4.85 2.286 292 8.65 2.143 343 4.9 2.007 

 

С точки зрения технологической значимости особый интерес 

представляет исследование облученных образцов ПЭВД, обладающих 

максимальной степенью сшивания (Д=35 Мрад, Г=79%). Поэтому были 

проведены диэлектрические измерения образцов ПЭВД, облученных до-

зой 35Мрад, в широком температурном интервале 120 440К при 

фиксированных частотах 0.5, 5, 10, 50 и 100 кГц. Полученные темпера-

турные зависимости диэлектрических потерь  и диэлектрической 

проницаемости  МПЭ приведены на рис. 2, а релаксационные пара-

метры наблюдаемых процессов в МПЭ представлены в табл. 2. Сравне-

ние диэлектрических спектров (рис. 1 и 2) в указанном температурном 

интервале показывает, что наблюдается резкое повышение интенсив-

ности релаксационных процессов, что объясняется образованием и на-

коплением в облученном ПЭ полярных кислородсодержащих групп. Со-

поставление экспериментальных данных по определению степени сши-

вания и ИК-спектроскопии показало, что увеличение дозы облучения 

повышает количество полярных групп и гель- фракции. Так, на темпе-

ратурно-частотных зависимостях диэлектрических потерь МПЭ прояв-

ляется широкий низкотемпературный максимум в области температур 

163 203К. На представленных кривых =f(T) наблюдаются темпера-

турный сдвиг максимума -перехода в сторону высоких темпера-

тур(аморфизация), а также увеличение высоты и полуширины -

максимума. На основе полученных результатов было установлено, что 

-релаксация имеет комплексную природу, т. е. состоит из двух - и 

-релаксационных процессов, при этом -релаксация связана с локаль-

ным (мелкомасштабным) движением в аморфной фазе, а - релаксация 

– с движением дефектов в кристаллических областях. Следует отме-
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тить, что температурный сдвиг и асимметричность -максимума указы-

вают на сложность структуры -релаксации. Предполагается, что сме-

щение температурного положения -максимума связано с воздействием 

радиации на кристаллические области ПЭ, что приводит к изменению 

соотношения между вкладами - и -релаксации в суммарный -

максимум. Как видно из кривых =f(T) на рис. 2, при повышении 

дозы облучения радиационно-индуцированные изменения становятся су-

щественными в области высоких температур. Так, наблюдаются смеще-

ние температуры -максимума в сторону низких температур (относи-

тельно Tм -перехода при Д=15 Мрад) и искажение формы кривых со 

стороны высоких температур, вследствие чего увеличивается проявляе-

мая асимметричность. Следует отметить, что в зависимости от дозы об-

лучения по мере увеличения степени разветвленности цепей в МПЭ 

увеличиваются диэлектрические потери, а также величина температур-

ного сдвига -максимума. Кроме этого, с увеличением частоты электри-

ческого поля сильно меняются интенсивность и ширина максимума -

релаксации. Полученные данные по исследованию структурных измене-

ний в МПЭ показывают, что количества полярных групп и гель-фрак-

ции увеличиваются с увеличением поглощенной дозы, что приводит к 

изменению диэлектрических свойств, а изменение формы кривых обус-

ловлено увеличением аморфной фазы, конформоционной подвиж-

ностью участков основных цепей между точками разветвления или уз-

лами пространственной сетки, большим количеством боковых фрагмен-

тов макроцепей и уменьшением сдерживающего влияния кристаллитов. 

Повышение поглощенной дозы усиливает кооперативность движения 

цепей в аморфной фазе МПЭ. Влияние увеличения дозы облучения 

проявляется и в области -релаксации. Так, -максимум вследствие 

увеличения степени сшивания сдвигается в сторону высоких темпера-

тур и проявляется в интервале 318 348К. При этом с увеличением 

частоты повышается интенсивность -релаксации с одновременным 

уменьшением значений диэлектрической проницаемости. Это обстоя-

тельство объясняется тем, что в межфазной зоне на приповерхностях 

кристаллитов происходят как сшивающие, так и деструкционные про-

цессы с образованием полярных групп, вследствие чего изменяется от-

ношение взаимодействий внутри- и межмолекулярных сил. Расчетное 

значение энергии активации получено 87.7кДж/моль. Кроме этого, сле-

дует отметить, что уменьшение энергии активации релаксации с повы-

шением температуры указывает на постепенное уменьшение коопера-

тивности движения вследствие уменьшения межмолекулярного взаимо-

действия. В области -релаксации размораживание движений в склад-

ках кристаллитов способствует повышению подвижности цепей в 

кристаллических областях и при повышении температуры обусловли-

вает дальнейшее развивающееся движение цепей в кристаллических 
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фазах. Поэтому с повышением температуры в диэлектрических спект-

рах ПЭ в области 393 413К проявляется ещё один высокотемператур-

ный максимум, связанный с движением цепей в кристаллических об-

ластях. Согласно предположению, температурная область данного мак-

симума соответствует началу плавления кристаллитов ПЭ. Из кривых 

= f(T) видно, что при повышении дозы облучения температурное 

положение перехода сдвигается в сторону более высоких температур, 

что означает повышение температуры плавления ПЭ. 

 

 
Рис. 2. Зависимости (f=10кГц) и  от температуры для ПЭВД (доза 35 Мрад) при 

частотах 1,10 и 50 кГц. 

Таблица 2 

Oсновные характеристики облученного ПЭВД (Д=35 Мрад) 

ПЭВД МПЭ–4 (35Мрад) степень сшивки, (%) – 79 

часто-

та, 

кГц 

дипольно-групп. 

релаксация 

дипольно-сегмент. 

релаксация 
-релаксация 

энергия актив., 

кДж/моль-48 

энергия актив., 

кДж/моль-219 

энергия 

актив., кДж/моль- 92 

Т, К 
tg  

 
 Т, К 

tg

 
 Т, К 

tg  

 
 

5 183.5 4.85 2.305 280 9.6 2.208 321 7.6 2.115 

10 187.6 5.15 2.305 283 10 2.205 329 7.5 2.093 

50 200 6.8 2.305 287 12.5 2.203 346 8.8 2.031 
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Обобщая полученные результаты МПЭВД, было установлено, что об-

разцы ПЭВД более чувствительны к -излучению, чем линейные поли-

меры, и при облучении с дозой 35 Мрад степень сшивания в ПЭ прини-

мает максимальное значение. Это приводит к улучшению свойств ПЭ, в 

частности к повышению температуры плавления, т. е. теплостойкости 

МПЭ. Так, для получения ПЭ с улучшенными диэлектрическими свойст-

вами был выбран метод радиационного сшивания в инертной среде с 

дозой облучения 35 Мрад при 293 К. 
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The molecular relaxation behaviour of the radiation modified high-pressure 

polyethylene (HPPE), exposed gamma radiation by various absorbed doses (1, 5, 15, 25 

and 35 Mrad), has been investigated in large temperature (130 430К) and frequency 

(10
2

10
5 

Hz) ranges by dielectric loss (tanδ) analysis. The obtained temperature-

frequency dependencies of dielectric loss (tgδ) and permittivity (ε') allow us to reveal the 

relaxation areas of radiation-modified HPPE, as well as their dependence on the 

molecular structure of irradiated PE. The results showed that γ-radiation led to a sharp 

change in the relaxation parameters, especially those above the glass transition 

temperature (in high temperature region T > Tg), and also served as a basis for setting the 

mode of HPPE high degree of crosslinking (Г= 79%). 
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