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ПЛЕНОК УДАРОПРОЧНОГО ПОЛИСТИРОЛА С ДИСПЕРСНЫМ 

НАПОЛНИТЕЛЕМ TiO2 (РУТИЛ) И ЕЕ СВЯЗЬ 
С МОЛЕКУЛЯРНОЙ СТРУКТУРОЙ 

 
В работе установлено, что диэлектрическая проницаемость исследованных пле-

нок ударопрочного полистирола (УПС) мало изменяется во всем диапазоне исследуемых 
частот и температур и при введении дисперсного наполнителя (рутил) существенно 
увеличивается. Кроме того, приводится методика расчета диэлектрической восприим-
чивости композитов с использованием формулы Лоренц — Лоренца и показано, что зна-
чение диэлектрической проницаемости композитных пленок УПС с рутилом, рассчитан-
ное по данной методике, совпадает с измеренной диэлектрической проницаемостью.  

 
Ключевые слова: ударопрочный полистирол, рутил, композитные пленки, диэлек-

трическая проницаемость, диэлектрическая восприимчивость. 
 

L. Aniskina, R. Castro, E. Karulina, B. Tazenkov 
 
Dielectric Relaxation of Composite Polymer Films Impact Polystyrene with Dispersed Fillers 

TiO2 (Rutile) and its Relationship with Molecular Structure 
 

It is highlighted in the paper that permittivity of the investigated impact polystyrene films 
(HIPS) is changing insignificantly at the entire range of studied frequencies and temperatures, 
and with adding the dispersed filler (rutile) it increases significantly . The method of calculating 
the dielectric susceptibility of composites is presented using the formula of Lorenz ― Lorentz, 
and it is shown that the value of the permittivity of composite impact polystyrene films with 
rutile, calculated by this method, coincides with the measured permittivity 

 
Keywords: rutile, composite film, the dielectric constant and dielectric susceptibility. 

 
В связи с бурным развитием электроники возрастает потребность в пассивных эле-

ментах. Это конденсаторы, трансформаторы, индуктивности и прочие изделия, основная 
задача которых — выполнение простейших операций (накопление заряда, сопротивление 
протекающему току, концентрация электромагнитной энергии и т. п.). Большой интерес 
представляют конденсаторы, в которых широко используются органические соединения, в 
качестве электроизоляционных материалов. Такие конденсаторы используются в силовой 
электронике, в частности, в частотно управляемых приводах различной мощности, в ис-
полнительных блоках аппаратуры, в схемах подавления электромагнитных помех, распро-
страняющихся по цепям питания, а также как емкостные накопители энергии самого раз-
личного назначения напряжением до десятков киловольт. Для реализации специальных 
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требований к точности, к температурной и частотной стабильности емкости (многоканаль-
ная телефония) были разработаны специальные полистирольные конденсаторы [4].  

В последнее время создаются новые полимерные композиционные материалы. В от-
личие от классических органических соединений, полимерные композиционные материа-
лы, состоящие из полимерного связующего и наполнителей различной природы, имеют бо-
лее широкие возможности для управления электрофизическими свойствами за счет варьи-
рования процентного содержания наполнителей в полимерных структурах. Однако общие 
закономерности изменения диэлектрических свойств полимеров при введении в них на-
полнителей не определены, и природа электрических процессов в них до конца не изучена. 
В связи с этим целью данной работы являлось исследование влияния дисперсного напол-
нителя на диэлектрические свойства ударопрочного полистирола (УПС). 

В работе исследовались изготовленные в Казанском государственном технологиче-
ском университете композитные пленки УПС с различной концентрацией включений диок-
сида титана марки Р-01 (ГОСТ 9808-65; 2%, 4%, 6% и 8% по массе) с удельной поверхно-
стью 15 м2/г, средний размер частиц наполнителя ― 0,1−0,8 мкм. Смешение полимера с 
наполнителем осуществляли на лабораторных микровальцах при температуре 165 ± 5°С в 
течение 3 мин. Образцы готовили прессованием по ГОСТ 12019-66 при температуре 
170±5°С. Толщина исследуемых образцов составляла 50 и 200 5± мкм.  

Отметим, что структурно 
УПС представляет собой трех-
фазную систему, состоящую из 
ПС (полистирол), и каучука (ПБ) 
с привитым стиролом в виде час-
тиц, распределенных по объему 
УПС. В исследуемых образцах 
УПС содержится 2,7% ПБ по 
массе. 

Полистирол имеет молеку-
лярную цепь преимущественно 
линейного строения с неболь-
шим количеством разветвлений. 
Встречается несколько модифи-
каций полистирола (изотактиче-
ский, атактический, синдиотак-
тический (рис. 1)) [3]. Физические свойства данных полимеров существенно различаются. 
Например, атактический полистирол представляет собой аморфный полимер, который не мо-
жет быть закристаллизован (плотность ρ = 1,05 г/см3[6]). Изотактический (ρ = 1,127 г/см3[9]) и 
синдиотактический (ρ=1,21−1,44 г/см3[9]) полистиролы являются частично кристаллическими 
полимерами. 

В работе в качестве наполнителя для пленок УПС использовался диоксид титана в 
модификации рутил. В качестве вспомогательного материала (эталона) для уточнения от-
несения полос исследуемых пленок, наблюдаемых на ИК-спектрах, использовались образ-
цы экструзионного полистирола (ПС) толщиной 12 мкм, изготовленные НПО «Пластполи-
мер». 

Исследование композитных пленок проводилось методами диэлектрической спектро-
скопии и ИК-спектроскопии (идентификации полимера). Измерения диэлектрических па-
раметров проводились в диапазоне частот от 1Гц до 1МГц на спектрометре «Concept 41» 

 
Рис 1. Конфигурации атактического, изотактического 

и синдиотактического полистирола 
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(Novocontrol Technologies) в температурном диапазоне 20−160 оС. При измерениях темпе-
ратура стабилизировалась с точностью порядка 0,3 С0 и изменялась с шагом 10 С0. На ис-
следуемые образцы подавалось переменное напряжение 1 В. Использовались медные при-
жимные электроды диаметром 1см.  

Исследование образцов методом ИК-спектроскопии проводилось на Фурье-
спектрометре ФСМ 1202 в спектральном диапазоне 400–3600 см-1 с разрешением 0,5 см-1 и 
отклонением линии 100% пропускания от номинального значения не более 0,5 %. Из срав-
нения спектров пропускания чистого ПС и УПС видно, что в спектрах всех образцов УПС 
(чистого и с различным содержанием рутила) присутствуют характерные полосы ПС: по-
лосы валентных колебаний C-H фенильной группы (3001,4 см-1, 3025,8 см-1, 3059,9 см-1, 
3082,1 см-1, 3102,7 см-1), а также полосы, соответствующие валентным колебаниям групп 
СН2 (2849,9 см-1 и 2923,5 см-1) [10] (рис. 2 и 3). Кроме того, отчетливо видны две полосы 
698,63 см-1 и 756,94 см-1 (внеплоскостные деформационные колебания C−H фенильной 
группы) и полоса валентных колебаний  фенильной группы –1601,2 см-1, характер-
ные для ПС.  
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Рис. 2. ИК-спектр 
пропускания пленки 

УПС +4% TiO2, 50 мкм 
(диапазон 2700−3200 см-1) 

Рис. 3. ИК-спектр 
пропускания пленки 
УПС +4% TiO2,  

50 мкм (диапазон 
1700−600 см-1) 
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В связи с малым процентным содержанием рутила на спектре не наблюдается полоса 
3400 см-1, связанная с привитыми к рутилу гидроксильными группами ОН [10]. 

На рис. 4, а, 4, б и 4, в представлены частотные и температурные зависимости дейст-
вительной части комплексной диэлектрической проницаемости ε'. Для всех образцов УПС 
наблюдается увеличение диэлектрической проницаемости с увеличением процентного со-
держания рутила, при этом, как следует из экспериментальных данных, диэлектрическая 
проницаемость мало изменяется во всем диапазоне исследуемых частот и температур. 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 4, а. Частотная зависимость действительной части комплексной 
диэлектрической проницаемости ε' при 100 С0 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 4, б. Температурная зависимость действительной части 
комплексной диэлектрической проницаемости ε (1 кГц) 
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Рис. 4, в. Температурная зависимость действительной части 
комплексной диэлектрической проницаемости ε (50Гц) 

 
На рис. 5 и 6 представлены частотные и температурные зависимости тангенса угла 

диэлектрических потерь. Экспериментальные значения тангенса угла потерь и диэлектри-
ческой проницаемости позволяют сделать вывод о том, что УПС с наполнителем (рутил) 
имеет лучшие показатели в исследуемом диапазоне температур и частот, чем широко ис-
пользуемый в конденсаторной технике лавсан [1]. 

Это дает возможность предположить, что УПС с наполнителями является перспек-
тивным материалом для использования его в пассивных элементах.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 5. Частотная зависимость тангенса диэлектрических потерь УПС 
с различным содержанием рутила (20 С) 
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Рис. 6. Температурная зависимость тангенса диэлектрических потерь УПС 
с различным содержанием рутила (50 Гц) 

 
Для описания поляризационных процессов в конденсированных диэлектриках обыч-

но используют формулу Лоренц ― Лоренца [11]: 
 

1 1 ,
2 3

Nε α
ε
−

=
+

 

где α — поляризуемость молекул вещества; N — число молекул в единице объема.  
Для композитного материала эта формула будет иметь следующий вид: 
 

к
кк

χ
ε
ε

=
+
−

2
13 к  , 

где χ — диэлектрическая восприимчивость вещества. 
Для расчета диэлектрической восприимчивости использовались экспериментально 

определенные значения диэлектрической проницаемости и плотности композита (табл. 1). 
Плотность композита определялась принятым в минералогии методом, основанным на ис-
пользовании колонки с градиентом плотности, где плотность полимера измеряется по 
уровню, на котором останавливается образец, помещенный в колонку [12; 15]. 

 
Таблица 1 

 
Материал Плотность, г/см3 

УПС 1,043 

УПС+2%TiO2 1,010 

УПС+4%TiO2 1,160 

УПС+6%TiO2 1,217 

УПС+8%TiO2 1,328 
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Обращает на себя внимание тот факт, что плотность УПС увеличивается с изменени-
ем содержания рутила. Кроме того, значение плотности для УПС с содержанием рутила 
4−8% превышает плотность атактического полистирола и попадает в диапазон синдиотак-
тического, следовательно, введение рутила приводит к изменению молекулярной структу-
ры УПС (см. табл.).  

Приведем расчет диэлектрической восприимчивости для УПС с 6% рутила. Полимер 
содержит 94% УПС и 6% рутила. Тогда диэлектрическую восприимчивость композита 
можно представить равенством 

 

21к кк χχχ += , 
где к1χ  ― диэлектрическая восприимчивость УПС в композите; 2кχ  — диэлектрическая 
восприимчивость рутила в композите. 

Определим 2кχ . Очевидно, что концентрация молекул в 1 см3 чистого рутила отлича-
ется от количества молекул в 1 см3 рутила в композите во столько раз, во сколько уменьша-

ется масса рутила в композите, т. е. в 
2

2к

TiO

к

ρ
ηρ

 ( кρ  ― плотность композита, определяется 

экспериментально; к2η  ― процентное содержание рутила в композите и 
2TiOρ  — плотность 

чистого рутила [14]). 
С учетом сказанного выражение для диэлектрической восприимчивости рутила в 

композите будет иметь вид 
 

к2
2

2
к2

2
2
13 η
ρ
ρ

ε
εχ

TiO

к

+
−

= . 

 
Для УПС + 6% TiO2 расчет дает следующие значения диэлектрической восприимчи-

вости для композита, для рутила и для полимерной матрицы: кχ  = 0,493*3, а 2кχ  = 0,017*3, 
тогда 21к кк χχχ −= , следовательно, 1кχ = 0,476*3. 

Видно, что 21к кχχ > . Это указывает на то, что экспериментально полученное увели-
чение диэлектрической проницаемости УПС с рутилом (3,925) по сравнению с чистым 
УПС (2,942) непосредственно не связанно с содержанием рутила, а определяется его влия-
нием на молекулярную структуру полимера. Ранее было установлено, что увеличение по-
казателя преломления связано с изменением плотности полимера [5]. 

Как известно, диэлектрическая восприимчивость включает в себя электронную, ион-
ную и дипольную восприимчивости: 

 

дипион χχχχ ++= е . 
Отметим, что ударопрочный полистирол является неполярным композиционным ма-

териалом, поэтому вкладом дипольной составляющей диэлектрической восприимчивости 
можно пренебречь, кроме того, дипольная составляющая рутила также мала. Для вычисле-
ния электронной составляющей еχ  воспользуемся высокочастотным значением диэлек-
трической проницаемости, в частности, зависимостью показателя преломления n от содер-
жания полибутадиена (ПБ) в УПС [17]. В исследуемых образцах содержание ПБ составля-
ет 3% по массе, следовательно, УПСn  составляет 1,59. Тогда для электронной составляющей 
формула Лоренц — Лоренца примет вид  
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Учтя, что в композите содержится 94% УПС (изменение по массе составляет 
УПС

к

ρ
ηρ УПС , 

где ÓÏÑη  = 0,94), получим 

е 3 0,370 3.к
к е УПС

УПС

ρχ χ η
ρ

= = •  

Видно, что введение наполнителя в полимерную матрицу приводит к возрастанию 
электронной составляющей восприимчивости, несмотря на уменьшение содержания УПС 
в композите. Этот факт связан с экспериментально обнаруженным повышением плотности 
и может быть объяснен увеличением упорядоченности молекулярной структуры, т.е. уве-
личением ее степени кристалличности. Как известно, изменение кристалличности молеку-
лярной структуры связано с выпрямлением полимерных цепей, которое можно объяснить 
наличием отрицательных и положительных заряженных вакансий атомов водорода в поли-
мерных цепях [2]. В нашем случае заряженные центры возникают в процессе изготовления 
композита при температуре 100−200 °С, при которой происходит десорбция физически 
связанной воды на рутиле и генерация заряженных центров[13]. 

Этот факт подтверждают и данные о возрастании диэлектрических потерь с увеличе-
нием процентного содержания рутила (рис.5). Изменение плотности полимерной матрицы по-
зволяет объяснить пик тангенса угла диэлектрических потерь на частоте порядка 5*105 Гц, ко-
торый можно связать с потерями энергии при сдвиговых колебаниях матрицы в составе 
композита. Согласно теории упругости твердого тела модуль сдвига полимерной матрицы 
можно определить из следующего соотношения: 

ρ
Gv = , 

где скорость νλ ⋅=v  связана с частотой сдвиговых колебаний среды; G ― модуль сдвига, а 
ρ ― плотность материала. 

С помощью данного соотношения было оценено значение модуля сдвига G ≈1,2 109 Па, 
которое хорошо согласуется с приведенными в литературе данными [7]. На рис. 5 видно, 
что частотный максимум потерь не зависит от содержания рутила, в то время как плот-
ность матрицы в композите возрастает, следовательно, можно сделать вывод о том, что мо-
дуль сдвига возрастает в таком же соотношении, что и плотность полимерной матрицы. 

Однако существенного возрастания электронной составляющей диэлектрической 
восприимчивости недостаточно для объяснения экспериментальных данных по диэлектри-
ческой релаксации. Заметный вклад вносит, как видно, и ионная составляющая: 

ион -УПС 1 0,107 3 0, 318.к екχ χ χ= − = ∗ =  

Появление ионной составляющей можно трактовать как возникновение отрицатель-
ных и положительных заряженных вакансий атомов водорода при изготовлении композита. 
Разумная оценка концентрации заряженных центров — примерно 1% от общей концентра-
ции звеньев полимера. При таком содержании зарядов требуемый размер диполя, обеспе-
чивающий полученное значение ионной восприимчивости, составляет порядка 10 А0, что 
согласуется с молекулярной структурой синдиотактического полимера [8; 16]. 

Заключение  
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Из экспериментальных данных по диэлектрической релаксации установлено, что вве-
дение дисперсного наполнителя (рутил) в УПС приводит к существенному увеличению ди-
электрической проницаемости. Непосредственный вклад рутила в диэлектрическую вос-
приимчивость композита составляет порядка 1%. Следовательно, повышение диэлектриче-
ской проницаемости композита связано не с диэлектрической проницаемостью рутила, а с 
тем, что рутил является катализатором возрастания диэлектрической проницаемости поли-
мерного композита. 

Получены данные о влиянии наполнителя на плотность полимера, в частности, на 
увеличение плотности полимера в составе композита и, как следствие, на изменение степе-
ни кристалличности полимерной матрицы. 

Обнаружено, что при данной технологии изготовления композита (УПС с рутилом) 
происходит изменение регулярной структуры полимерных цепей, т.е. формирование син-
диотактического ПС (СПС) с высокой степенью кристалличности. Увеличение степени 
кристалличности полимерной матрицы связано с десорбцией физически связанной воды на 
рутиле, приводящей к генерации заряженных центров и, следовательно, к выпрямлению 
полимерных цепей. 
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МЁССБАУЭРОВСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ РЕДКОЗЕМЕЛЬНЫХ МЕТАЛЛОВ 

ВО ФТОРИДНЫХ И СИЛИКАТНЫХ СТЕКЛАХ 
 

Методом мёссбауэровской спектроскопии на изотопах 151Eu, 161Dy и 155Gd опреде-
лено валентное состояние атомов европия, диспрозия и гадолиния во фторидных и сили-
катных стеклах. Европий в структуре стекол стабилизируется как в двухвалентном, 
так и в трехвалентном состояниях. Валентное состояние европия зависит от темпе-
ратуры расплава и от присутствия в составе шихты восстановителей. Атомы диспро-
зия в стеклах стабилизируются преимущественно в трехвалентном состоянии, однако 
введение в состав шихты восстановителя позволяет стабилизировать часть атомов 
диспрозия в двухвалентном состоянии. В структуре стекол атомы трехвалентного га-


