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Influence of processing additives and antidegradants
on the dielectric properties of PE/HNT composites

Abstract — This contribution deals with an assessment of the impact of selected
additives on properties of composites, which are composed of polyethylene
polymer matrix and halloysite nanotubes as a filler. Attention is paid to the impact
of the selected mixture of additives on dielectric properties due to the use of tested
composites for insulation systems in electrical engineering. The experiment is
based on a comparison of the results of measurements of samples, which are
divided into two groups. The materials in the first group contain a certain amount
of additives and in the second group are materials without additives. Both groups
include neat polyethylene and composites with three levels of filling with halloysite
nanotubes. Different levels of filling are important for detection of the influence of
additives on the interaction of polymer matrix with a different amount of filler.
Evaluation is performed based on measurements of breakdown voltage,
measurements of charging current and broadband dielectric spectroscopy.
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L. UvoD

Kompozity tvofené polymerni matrici a dispergovanou fazi z aluminosilikat jsou
v soucasné dobé jiz pomérné Casto vyuzivany v mnoha oblastech primyslové vyroby.
Uplatnéni nachazi i v oblasti elektrotechniky pii vyrobé elektroizolacnich systémd.
Dulezitym zéastupcem zakladnich polymert uplatiiovanych v elektrotechnice predevsim
pii vyrobé kabelovych rozvodt je polyetylen. Tento polymer nachéazi takovéto uplatnéni
pfedevs§im diky dobrym elektroizolaénim vlastnostem, nizké cené, zpracovatelnosti a
pro mnoho aplikaci také diky svym mechanickym vlastnostem. Jedna se vSak
o polymer, ktery neni pfili§ odolny klimatickym vlivim a je dobie hotlavy (nizké
kyslikové ¢islo) [1]. PredevS§im kvili minimalizaci rizika rychlé ztraty elektroizolacnich
vlastnosti pfi hofeni a snizeni mnoZstvi toxickych produkti hoteni uvolnénych do okoli
se do polyetylenu ptidavaji retardéry hotfeni. Zastupcem anorganickych retardérti hoteni
jsou prave i zminéné aluminosilikaty, mezi které patii i velmi perspektivni halloysit ve
form¢ nanotrubicek.[2, 3] V pfipad¢ feSenych kompoziti je halloysit s hlavni funkci
retardéru hoteni oznacovan pii jakémkoliv hmotnostnim zastoupeni jako plnivo. Pro
zvyseni klimatické odolnosti a 1 pro zajiSténi lepSi zpracovatelnosti se pii vyrobé
kompoziti ptidavaji rizné dal$i chemické latky obecné oznaCované jako aditiva. Pro
potieby tohoto ptispévku jsou jako aditiva oznaCeny vSechny k zdkladnimu polymeru
pfidavané latky kromé plniva. Pouzité aditiva lze diky svému ucelu rozdélit primarné na
zpracovatelské prisady a antidegradanty. Zpracovatelské ptisady umoznuji lepsi



zpracovatelnost smési polymeru a anorganického plniva (napft. lubrikanty), pfispivaji k
lepsi disperzi ¢astic plniva a k vyssi celkové homogenité kompozitu (kompatibilizatory)
a zabranuji nezddoucim zménam vlastnosti zplsobenym tepelnym namahanim pfi
vyrob¢ (tepelné stabilizatory). Antidegradanty predstavuji piedev§im ochranu pied
klimatickymi vlivy a zajistuji dlouhodobou stilost vlastnosti vyrobenych kompozitt
(UV stabilizatory, antioxidanty).[1] Pouzitd aditiva jsou do kompozitu piidavana pro
zlepSeni nebo zajisténi stalosti urcité vlastnosti. Pii zlepSeni jedné vlastnosti vSak mize
dojit k nepfedvidanému zhorSeni jiné (napt. vlivem chemickych reakci). Je tak vhodné i
po pfidani jen malého mnozstvi nékolika aditiv do kompozitu zjistit trendy a hodnoty
dalezitych parametrii oproti kompozitu bez aditiv. V piipadé kompozitu pro
elektroizolacni systémy je dilezité pravé ovéteni dielektrickych vlastnosti.

II. EXPERIMENT

Pro pfipravu vSech méfenych materialti byl pouzit shodny line4rni nizkohustotni
polyetylen (znacen jen PE). Ve vSech kompozitech je pouzito plnivo s obchodnim
nazvem Dragonite HP (Applied Minerals Inc.), které tvofi majoritn¢ halloysit ve formé
nanotrubicek (Halloysite nanotubes - HNT). Jednotlivé nanotrubicky halloysitu tvofi
spiralovité sto¢ena aluminosilikatova vrstva predstavujici spojeni vnéjsi struktury Si-O
tetraedrl a vnitini struktury Al-O oktaedrd. V mezivrstvach je prostor pro adsorbovanou
a slabé vazanou vodu. Zakladni chemicky vzorec HNT je Al,Si,05(OH)4-2H,0.[2]
Pouzitd smés aditiv s obchodnim ndzvem KBX 910 byla dodana ve formé granuldtu
spole€nosti Kabelovna Kabex a.s. Tato smés obsahuje 95 % zakladniho polymeru a
5 % aditiv, mezi které patii napf. zastupce stinénych fenolli urc¢eny pro dlouhodobou
teplotni stabilizaci nebo kompatibilizatory z produktové fady TABOND (Silon s.r.0).

V ramci experimentu byly méfené materidly rozdéleny do dvou skupin, kdy v obou
skupinach je pfitomen cisty polyetylen (pfipadné s aditivy) a kompozity se tfemi
rozdilnymi hmotnostnimi podily HNT v kompozitu (irovné plnéni - 1 hm%, 3 hm% a
7hm%). V jedné skupin€ jsou materidly obsahujici 5 hm% smési aditiv a v druhé
skupin€ jsou materialy bez ptfidanych aditiv. Slozeni vSech materidld shrnuje Tab. I.
Vzorky byly piipraveny pomoci dvoufazové extruze (kromé c¢istého PE). V prvni fazi
probéhla piiprava granulatu pro vyrobu kompozitl a PE se smési aditiv, kdy vstupni
suroviny tvoii granulat Cist¢tho PE, praskové HNT a granulat smési aditiv. Extruze
v prvni fazi probihala pomoci dvousnekového protibézného extrudéru s dvéma topnymi
zonami (max. teplota 180 °C), na jehoz vystupu byly granulaty jednotlivych materiala.
Ziskané granulaty byly nasledné zpracovany na jednoSnekovém extrudéru s tfemi
topnymi zénami (max. teplota 190 °C) a Stérbinovou hlavou. Tloustka vyslednych
vzorku (folii) vytlacenych extrudérem je 0,34 + 0,04 mm.

TABULKA 1. PREHLED SLOZENI A ZNACENI MERENYCH MATERIALU
vz. 1 vz. 2 vz. 3 vz. 4 vz. 5 vz. 6 vz. 7 vz. 8
HNT (hm%) 0 1 3 7 0 1 3 7
aditiva (hm%) 5 5 5 5 0 0 0 0

Elektricka pevnost (£,) byla zjiStovana pro frekvenci 50 Hz pfi linedrnim narGstu
napéti cca 1 kV-s™. Folie z testovanych materialéi byly vkladany mezi valcové elektrody
stejného pruméru umisténé v nadobé¢ s olejem. Pro kazdy material bylo provedeno 15
elektrickych prirazii a vypocitané primérné hodnoty E, véetné smérodatnych odchylek
jsou uvedeny v Tab. II. Pro méfeni vnitini rezistivity (p,) a polarizacnich indext (PI)
byla pouzita meéfici aparatura tvofend elektrodovym systémem Keithley 8009 a
elektrometrem Keithley 6517A. M¢fici stejnosmérné napéti ¢inilo 1000 V a k zdznamu
proudu prochazejiciho vzorkem dochazelo kazdou sekundu po dobu 100 minut.



Z hodnoty ustalené¢ho vodivostniho proudu ve 100. minuté, méticiho napéti, tloustky
vzorku (v cm) a konstanty elektrodového systému (22,9) se stanovuje py. Déle byly
vypocteny hodnoty PI, které piedstavuji pomér dobijecich proudi (i;) v danych
casovych intervalech. PI; predstavuje pomér iy v patnacté a Sedesaté sekundé. Pl je
pomérem iy odecteného po jedné minuté a iy v desaté minuté od ptilozeni napéti. Métfeni
iz bylo provedeno pro kazdy material Ctyfikrat a vypocitané primérné hodnoty py, PI; a
PI;y se smérodatnymi odchylkami jsou uvedeny v Tab. II. Detailni pohled na probihajici
polarizace a projevy vodivosti umoznuje Sirokopasmova dielektrickd spektroskopie
(BDS) realizovana pomoci analyzatoru Novocontrol Alpha-A s elektrodovym systémem
ZGS. Frekvence méficiho napéti s amplitudou 1 Vrms se ménila v rozsahu od 5-10™" Hz
do 1-10° Hz. P¥ mé&feni byl vzorek zahtivan z teploty -150 °C na teplotu 110 °C.
Vystupem z méteni jsou hodnoty realné slozky (¢') a imaginarni slozky (e'") komplexni
relativni permitivity. Hodnoty ¢’ a &" jsou zavislé na frekvenci (f) pfiloZeného napéti a
teploté (7) a vysledky méfeni jsou prezentovany jako frekvencné-teplotni zavislosti
permitivit (Obr. 1 a 2). Pribéh ¢’ 1ze povazovat za charakteristiku kapacity métené¢ho
materidlu a prub¢h ¢ charakterizuje vyvoj velikosti dielektrickych ztrat.

TABULKA II. MEREN{ ELEKTRICKE PEVNOSTI A DOBIJECICH PROUDU

vz. 1 vz. 2 vz. 3 vz. 4 vz. 5 vz. 6 vz. 7 vz. 8
E, 88,79 76,99 78,01 69,11 84,49 84,49 80,28 59,34
(kV-mm'l) +4,16 + 2,85 +6,43 +5,41 + 3,28 +7,54 +6,52 +3,10
Dy 5,42 6,61 5,39 5,49 4,20 4,77 4,69 481
(10 Q-em) | £0,95 | +£128 | +0,80 | £1,62 | 1,09 | +1,19 | 1,11 | +1,59
PI, () 1,78 2,66 3,60 3,63 1,32 1,89 2,51 4,84
+0,09 + 0,04 + 0,04 +0,07 + 0,06 + 0,06 +0,27 + 0,05
P, () 2,00 3,06 5,75 8,40 3,49 5,40 6,02 7,70

+0,15 +0,32 +0,73 +0,60 +0,58 +0,95 + 1,09 + 1,27

Z vysledkii méfeni E, ve stfidavém elektrickém poli i z parametr( zjiStovanych na
zéklad¢ méteni iy ve stejnosmérném poli 1ze potvrdit vliv hmotnostniho podilu HNT.
PfedevSim stfedni hodnota E), je nejvyssi pro materidly bez plniva a s rostouci urovni
plnéni klesa, protoze pfitomnost vySstho mnozstvi Castic plniva se sklonem k tvorbé
agregati a aglomerati poruSuje homogenni strukturu polymeru a zvySuje se
pravdépodobnost vytvotfeni vodivého kandlu pfi niz§im napéti. Nartst P/ s rostoucim
podilem HNT souvisi s narastem absorpéniho proudu zptsobeného polarizacemi.
Vyrazny je narast Pl;y, ktery souvisi s projevy mezifdzovych polarizaci a hromadéni
prostorového naboje. Z vysledkti BDS jsou pro technickou praxi dilezité¢ hodnoty ¢"a &"
nameétené pii pramyslové frekvenci 50 Hz a standardni teploté okoli (vit Tab. III).
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Obrazek 1. Porovnani frekven¢né-teplotnich zavislosti a) ¢’ a b) &'’ pro vzorky s pridavkem
aditiv a s nenulovym piidavkem plniva.
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Obrazek I1. Porovnani frekvencné-teplotnich zavislosti a) £' a b) &'’ pro vzorky bez
pridavku aditiv a s nenulovym pridavkem plniva.

TABULKA III. VYBRANE VYSLEDKY MEREN{ POMOCi BDS (f= 50 Hz, 7= 25 °C)

vz. 1 vz. 2 vz. 3 vz. 4 vz. 5 vz. 6 vz. 7 vz. 8
' () 2,196 2,316 2,320 2,394 2,169 2,146 2,310 2,497
e”(-) | 4,49-10° | 1,18-107 | 3,45-10° | 1,05-10 | 2,38-107 | 1,06-107 | 7,59-107 | 1,74-10

I11. ZHODNOCENI EXPERIMENTU

Vysledky meétfeni ukazuji, ze vliv aditiv na chovédni testovanych materiala
v dodaném stavu (primarné kompozitd PE/HNT) v elektrickém poli je minimélni. Lze
tak smés aditiv pouZzit, aniz by doSlo ke sniZeni E, a p,. Hodnoty E, materili se stejnou
urovni plnéni HNT ve skupiné s aditivy a bez aditiv se lisi pfiblizné jen v rozsahu
smérodatnych odchylek a nejvétsi rozdil stfednich hodnot v zévislosti na pfitomnosti
aditiv je pro kompozity se 7 hm% HNT. Hodnoty p, se li§i také pouze v rozsahu
smérodatnych odchylek. Nejvétsi rozdily 1ze zaznamenat u PI. Po pfidani aditiv tedy
sice nedochédzi k vyrazné zméné vodivostniho proudu, ale mirné se méni charakter
poklesu absorpcniho proudu v souvislosti s probihajicimi polarizacemi. Rozdilny
prabéh polarizaci souvisejici se zménou struktury materialli po ptfidani aditiv ukazuje
vysledek méfeni BDS. Napf. Ize dokéazat na zakladé minimalizace projevli mezifazové
polarizace MWS zvySeni homogenity materialii s pfidavkem aditiv (viz Obr. 1b a 2b).
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