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В работе показано, что повышенная стабильность электретного со-

стояния волокнитов на основе полиэтилена и полипропилена по сравнению с 
пленками, изготовленными стандартным способом, связана с технологиче-
скими особенностями изготовления волокнитов. Для объяснения низкой 
удельной электропроводности волокнитов, обусловленной особенностями 
молекулярной структуры волокнита, природой заряженных центров, а 
также механизмом генерации носителей заряда, использовалась полиэлек-
тролитная модель полимера. C помощью ИК-спектроскопии была проведена 
идентификация заряженных центров в кристаллической фазе полимера. 
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POLY-ELECTROLYTIC MODEL OF FIBER POLYMERS 
ON THE BASIS OF POLYETHYLENE AND POLYPROPYLENE 

 
It is argued  that higher electrets state stability of fiber polymers on the basis 

of polyethylene and polypropylene than that of the films produced in a standard 
way depends on the technology of the fiber polymers production. The polymer 
poly-electrolytic model was used to account for low electrical conductivity of the 
fiber polymers caused by the peculiarities of their molecular structure, by the na-
ture of charged centers as well as by the charge carriers’ generation mechanism. 
Using the IR spectroscopy the identification of charged centers in a crystalline 
phase of a polymer  was carried out. 
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Волокниты — моноэлектреты с плотностью избыточного отрицательного 
заряда 1 ⋅ 10-4 Кл/м2 . Нами установлено, что волокниты, изготовленные по тех-
нологии melt — blowing, обладают более высокой плотностью и степенью кри-
сталличности, нежели пленки, изготовленные из гранул. В данной работе с 
применением метода ИК-спектроскопии выполнено сравнительное исследова-
ние пленок полиэтилена и полипропилена, изготовленных из волокнитов (ПЭВ 
и ППВ соответственно) и из гранул (ПЭГ И ППГ соответственно), с целью 
уточнения особенностей молекулярной структуры волокнитов, природы заря-
женных центров и механизма генерации свободных носителей заряда с участи-
ем катализатора — молекул воды.  

Были изготовлены образцы, пригодные для оптического исследования из 
волокнитов полиэтилена (ПЭВ) и полипропилена (ППВ) с диаметром волокон 
5 мкм. В случае ПЭ метод ИК-спектроскопии позволяет надежно отличить по-
лиэтилен низкой плотности (ПЭНП) (разветвленный) от ПЭ высокой плотности 
(ПЭВП) (линейный). На рис. 1 и 2 приведены ИК-спектры пропускания пленок 
ПЭВ и ПЭГ.  

Эти спектры существенно отличаются друг от друга. При этом спектры 
ПЭГ являются типичными для ПЭНП, а спектры ПЭВ — типичными для ли-
нейного ПЭВП. Так, в спектре ПЭГ характерными являются полосы 1377 см-1 
(симметричные деформационные колебания концевых групп  –СН3) и 888 см-1 
(внеплоскостные деформационные колебания СН в алкильных группах), а также 
полосы 1368 см-1, 1352 см-1 и 1300 см-1 (веерные колебания групп СН2 в аморф-
ной фазе, связанные с гош-конформациями). В спектре ПЭВ полосы 1377 см-1 и 
888 см-1 не присутствуют, и сильно ослаблены полосы, связанные с аморфной 
фазой. Следует отметить, что в спектре ПЭВ присутствует полоса 908 см-1 (вне-
плоскостные деформационные колебания в группе СН2 в характерной для 
ПЭВП концевой винильной группе –СН2 = СН2). Из сравнения спектров, приве-
денных на рис. 1 и 2, можно сделать вывод о том, что пленка ПЭ, изготовленная 
из гранул, является разветвленным ПЭНП, а пленка, изготовленная из волокни-
тов, является типичным ПЭВП, несмотря на то, что и волокниты и ПЭГ изго-
товлены из одних и тех же гранул ПЭВД. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

Рис. 1. ИК-спектр пленки 
ПЭВ толщиной 120 мкм, 
диаметр волокон 5 мкм 
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В спектре ПЭВ появляется новая слабая полоса 1264,3 см–1, являющаяся 

отпечатком пальцев волокнитов, которая отсутствует в спектре пленки ПЭГ 
(рис. 2) и отсутствует в спектре стандартного ПЭВП [19]. Таким образом, поло-
са 1264,3 см–1 является отпечатком пальца ПЭВ, содержащего избыточный от-
рицательный заряд [2]. 

Разработчики волокнитов относили полосу 1264 см–1 к колебаниям эфир-
ного кислорода, возникающего вследствие частичной деструкции при изготов-
лении  волокнита. Однако исследование колебаний эфирного кислорода в раз-
личных соединениях, в частности в аэросиле (SiO2) [5], полиэтиленоксиде, лав-
сане и др. [10], указывает на наличие очень сильных полос, связанных с колеба-
ниями кислорода в области вблизи 1000 см−1, которые отсутствуют в спектрах 
наших образцов. С другой стороны, полосы вблизи 1264 см–1 обнаруживается, 
например, в поливинилхлориде и в других полимерах, содержащих связи С − С 
[10]. На основании этих данных, а также из факта отсутствия полосы 1264,3 см–1 в 
ИК-спектрах пропускания пленок ПЭВП, изготовленных стандартным спосо-
бом, делаем вывод, что  полоса 1264,3 см–1 связана с отрицательными заряжен-
ными центрами в волокнитах ПЭ с диаметром волокна 5 мкм. 

С целью проверки этого предположения было проведено сравнение 
ИК-спектра пропускания пленки ПЭ, изготовленной из волокнита с диаметром 
волокна 5 мкм, со спектрами алмаза [17] и фуллерена [18]. И в ПЭ, и в структуре 
алмаза имеет место одна и та же sp3 гибридизация углерода, длина связи С − С 
одинакова (0,154 нм), углы С − С − С близки друг к другу (109,4° — в алмазе, 
110,045° — в ПЭ) [2]. Частоты валентных колебаний С − С, активных в области 
комбинационного рассеяния, также близки (1332 см–1 — алмаз, 1330 см–1 — ПП 
и 1295 см–1 — ПЭ [10]). Однако когда алмаз легирован (природный алмаз — бо-
ром (р-тип), искусственный алмаз — бором или  азотом (n-тип)), появляются 
ИК-полосы поглощения в области 1260−1300 см–1 [17]. ИК-полоса, связанная с 

Рис. 2. ИК- спектр пленки 
ПЭГ толщиной 145 мкм 
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валентными колебаниями С − С, проявляется вследствие резонанса вынужден-
ного колебания заряженного центра в поле световой волны с колебаниями С − С 
в соседних звеньях. Согласно предложенному механизму, частота полосы коле-
бания С − С слабо зависит от знака заряженного центра, что и наблюдается как 
в приведенных примерах, так и в полимерах. В то же время в полимере полоса 
1264 см–1 присутствует только при наличии избыточного отрицательного заря-
да, что имеет место в волокнитах и отсутствует в стандартном ПЭВП. Присут-
ствие этой полосы в алмазе связано с тем, что алмазы — полупроводники, ком-
пенсированные лишь частично. Рекомбинация же (коллапс), например, карбока-
тиона С+ (связанная дырка) с ионом В– (акцептор) невозможна в принципе. 

На рис. 3 и 4 приведены ИК-спектры пропускания пленки ППГ и пленки 
ППВ. Следует отметить, что спектры пленок ППГ и ППВ являются типичными 
для изотактического ПП. Однако имеется существенное различие. 

 

 
 

Рис. 3. ИК-спектр пленки ППГ толщиной 200 мкм 
Ось абсцисс — частоты, см–1, ось ординат — пропускание, % 



ФИЗИКА 
 

 

 28

Таблица 1 
 

Частоты пиков поглощения для пленки ППГ, см–1 
 

 
 

 
Рис. 4. ИК-спектр пленки ППВ толщиной 190 мкм, диаметр волокон 5 мкм 

Ось абсцисс — частоты, см–1, ось ординат — пропускание, % 
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Таблица 2 
 

Частоты пиков поглощения для пленки ППВ, см–1 
 

 
 

В табл. 3 приведены частоты характерных полос для данной области спектра. 
 

Таблица 3 
 

υ, см–1 для пленки ПП, изго-
товленной из гранул 

υ, см–1 для пленки ПП, изго-
товленной из волокнитов 

808,13 808,13 
840,92 840,92 

— 887,21 
898,78 898,78 
939,28 939,28 
972,07 972,07 
997,14 997,14 
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1043,4 1043,4 
1103,2 1103,2 
1166,9 1166,9 
1218,9 1218,9 
1255,6 1255,6 
1303,8 1303,8 
1328,9 1328,9 
13,75,2 13,75,2 

 
Из рис. 3 и 4 и из табл. 3 видно, что в спектре ППВ присутствует полоса 

887,21 см-1, которой нет в спектре ППГ  и в спектрах пленок ПП, изготовленных 
стандартными методами [7]. Таким образом, данная полоса является характер-
ной для пленки ППВ, изготовленной из волокнита, содержащего избыточный 
отрицательный заряд. Слабая полоса 1255,6 см–1 присутствует как в ППВ, так и 
в ППГ. Однако интенсивность этой полосы в ППВ заметно выше. Присутствие 
этой полосы в пленках ППГ связано с тем, что в цепи ПП дипольный момент 
связи С2 — С3 (между двоичными и третичными углеродами) не равен нулю: 
отрицательный заряд δ- на атоме С3 выше, чем на атоме С2. В случае ПП отпеча-
ток пальцев волокнита (полоса 887,21см–1), связанный с наличием избыточного 
отрицательного заряда в волокните, можно интерпретировать следующим обра-
зом. Слабая полоса 898,78 см–1 является характерной полосой винилиденовой 
группы [7, 16], в случае ПП такие группы возникают при окислении пропилена: 

 
 
 
 
 
 

Снижение частоты винилиденовой группы (внеплоскостные деформаци-
онные колебания –СН2) является следствием частичного перекрытия электрон-
ной плотности отрицательного заряда в группе С-Н с антисвязывающими орби-
талями СН2 в винилиденовой группе: 

 
 

 
 
Таким образом, эта полоса возникает только при наличии избыточного от-

рицательного заряда, локализованного по соседству с винилиденовой группой.  
При объяснении экспериментальных данных, полученных нами оптиче-

скими методами, работоспособной оказалась предложенная нами модель поли-
мерного электролита. В этой модели носителями заряда в полимере являются 
отрицательно и положительно заряженные вакансии водорода в цепях полиме-
ра. Такие вакансии возникают при взаимодействии физически сорбированных 
молекул воды, например, с ненасыщенными связями С = С в полимере. В этом 
случае имеем: 

                       СН3                     СН2 
   ⏐                      ⎪⎪ 

2 — CН2 — СН — СН2 — + О2 → 2 — СН2 — С — СН2 — + 2 

СН2 
⎪⎪ 

– С– Н — С — СН2 – 
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В этом процессе вода является катализатором. 
То, что сорбция воды приводит к существенному, в ряде случаев на много 

порядков увеличению удельной электропроводности полимеров, надежно уста-
новлено в многочисленных работах [23, 1, 2]. В то же время экспериментально 
установлено, что такое повышение электропроводности связано не с непосред-
ственным участием в переносе заряда продуктов диссоциации воды и что моле-
кулы воды фактически являются катализаторами электропроводности полимера 
[23]. 

ПЭ и ПП —полукристаллические полимеры с ламелярной структурой 
кристаллов сложенных цепей (КСЦ) при толщине ламелей 10–20 нм [2]. На се-
годняшний день причина ламелярной укладки цепей остается неясной, посколь-
ку для этого требуется наличие в цепи стержневых сегментов Куна с длиной, 
равной толщине ламелей.  

Процесс кристаллизации полимера невозможен без выпрямления цепей 
[7], следовательно, требуется физическая модель, объясняющая процесс вы-
прямления цепей. Очевидно, что в рассматриваемой проблеме выпрямление це-
пей связано с наличием избыточного отрицательного заряда в полимере. В дан-
ном случае наиболее близкой является полиэлектролитная модель [13, 20]. При 
достаточной концентрации заряда наличие одноименных зарядов в цепи может 
привести к  выпрямлению цепи. В этих работах рассмотрены, однако, полиэлек-
тролиты, включающие одноименно заряженные цепи (содержащие ионы — за-
ряженные группы цепи, от которых отщепились противоионы — примесные 
катионы или анионы) в сильно разбавленном растворе, например в водном. По-
следнее необходимо для достаточного удалени противоионов от ионов. Основ-
ной задачей, решаемой в вышеупомянутых работах, является установление 
взаимосвязи между процессом растворения и обратным процессом — рекомби-
нацией противоионов с ионами, (коллапс), а не анализ условий взаимодействия 
заряженных центров в самой цепи. 

Особенностью данной работы является то, что в ней выполнено установ-
ление условий, приводящих к выпрямлению цепей при наличии избыточного 
отрицательного заряда в цепи волокнита. 

Как отмечалось, для образования стержневых фрагментов требуется нали-
чие в цепи заряженных центров одного знака (ионов) при достаточно низкой 
концентрации противоионов, что возможно в сильно разбавленном растворе по-
лимера (полиэлектролите). Слабым местом при применении модели электролита 
для объяснения ламелярной структуры полимера является электрическая ней-
тральность раствора, приводящая к возможности коллапса ионов и противо-
ионов, и очевидно, что для возникновения затравочных ламелярных кристаллов 
в расплаве полимера необходимо наличие областей, содержащих избыточные 
ионы одного знака.  

Электреты нового типа (отрицательно заряженные моноэлектреты — во-
локниты) разработаны в последние годы в Беларуси [9]. В волокнитах на основе 
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ПЭ и ПП при диаметре волокон, равном 5 мкм или меньше 5 мкм, получена 
плотность избыточного отрицательного заряда около 2 · 10–4 Кл/м2 при времени 
релаксации заряда порядка 20 лет [6].  

Очевидно, что высокая стабильность электретного состояния волокнитов 
по сравнению со стандартными пленками является следствием технологических 
особенностей процесса изготовления волокнитов. В этой технологии расплав-
ленный ПЭ проходит через фильеру при 370−390 °С и вылетает под давлением 
около 3 атм. В районе сопла происходит частичная деструктуризация ПЭ в ре-
зультате окисления (аналогично для ПП):  

 

 
 

Выбрасывание расплавленного полимера через фильеру диаметром  0,4 мм 
со скоростью 50 м/с происходит при 380 °С. При прохождении через фильеру по-
лимер приобретает отрицательный заряд с плотностью σ ≈10–3 Кл/м2 [4]. 

Итогом окисления является появление в цепи карбонильной группы (что 
подтверждается усилением на ИК-спектре полосы поглощения 1725 см–1) и об-
разование воды. Аналогично в ПП происходит образование винилиденовых 
групп и молекул воды. В ППВ отсутствует полоса 1725 см–1, но происходит 
усиление полосы 1255,6 см–1 и появляется полоса 887,21 см–1. Молекула воды 
при такой температуре диссоциирует на Н+ и ОН–. Согласно предложенной аль-
тернативной полиэлектролитной модели полимера, протоны диффундируют к 
металлу, где и нейтрализуются, а ионы ОН– (очень реакционноактивные) выры-
вают из цепей протоны, в результате происходит образование отрицательно заря-
женных фрагментов цепи (вакансии гидридионов) с регенерацией самой молекулы 
воды. Таким образом, в рассматриваемом процессе образования избыточного от-
рицательного заряда в полимере на границе полимер — металл в роли катализато-
ра выступает вода, являющаяся продуктом окисления. 

Представляет интерес вопрос о том, достаточна ли концентрации этих 
центров для реализации механизма кристаллизации полимера благодаря вы-
прямлению цепей вследствие электростатического взаимодействия одноимен-
ных зарядов в цепи. Необходимым условием для обеспечения выпрямления це-
пи вследствие электростатического расталкивания одноименных зарядов в цепи 
является соотношение [20, 15]: 

2

0

.
4

e
W kT

rπεε
= ≥  

Отсюда мы находим максимально допустимое расстояние между заря-
женными центрами в пределах одной цепи, которое в научной литературе из-
вестно как «длина Ландау» [8]: 

2 5

0

1.67 10

4

e
r

kT Tπεε ε

−

⋅
= = , м. 

Диэлектрическая проницаемость ПЭ и ПП ε = 2,3, T = 390 °C = 663K — темпе-
ратура волокнита в процессе его изготовления. Тогда r = 110A°. 
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Область отрицательного объемного заряда в полимере на границе с ме-
таллом в фильере диаметром 0,4 мм характеризуется толщиной Дебая  λД [12]: 

0

2
69, 0 ,

Д

kT T
м

n e n

εε ε
λ = = ⋅

⋅
,                                 (1) 

где n — концентрация заряженных звеньев. 
Для нахождения численного значения n воспользуемся экспериментально 

измеренной в [12] величиной поверхностной плотности отрицательного заряда 
σ ≈ 10-3 Кл/м2. 

В цилиндрической фильере диаметром D и длиной L: 
neV

S
σ = , 

где ДV D Lπ λ=  — объем цилиндрического заряженного слоя толщиной λД, а 
S — площадь поверхности этого слоя: 

 
,S DLπ=  

тогда  
.Дneσ λ=                                                   (2) 

 
Решая совместно равенства (1) и (2), находим, что n = 1,4 · 1025м–3 и рас-

стояние между заряженными центрами: 

3

1r
n

=  

r = 41 A°, которое существенно меньше критического. 
Приведенный анализ показывает, что вблизи поверхности реализуются ус-

ловия, достаточные для формирования затравочных кристаллов. Далее необхо-
димо, чтобы затравочные кристаллы проросли на значительную глубину в объ-
ем волокна. Это означает, что наиболее эффективные электреты — волокниты, 
состоящие из тонких волокон (у которых толщина волокна ≤ 5 мкм).  

Необходимым условием кристаллизации является пространственное раз-
деление положительных и отрицательных зарядов, которое осуществляется в 
расплавленном волокните в электрическом поле отрицательной короны. И оче-
видно, что это может произойти при не слишком большой толщине волокна. Та-
ким образом, мы получили полиэлектролитную модель полимера. Она включает 
в себя положительные и отрицательные вакансии в цепях с избыточным отрица-
тельным зарядом, сформированным в фильере при температуре 390 °С и при 
пространственном разделении положительных и отрицательных зарядов в элек-
трическом поле отрицательной короны, обеспечивающим затравочную кри-
сталлизацию полимера с увеличением его кристалличности и, следовательно, 
увеличением его удельного сопротивления. Эта модель позволяет объяснить 
физическую природу формирования и длительного сохранения во времени 
электретного состояния волокнистого электрета. 

Полиэлектролитная модель полимера позволяет объяснить происхождение 
особенностей молекулярной структуры волокнитов, обеспечивающей сверхниз-
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кую удельную электропроводность (σ ≤ 3,3 · 10-20 (Ом·м)-1 при времени релакса-
ции τ = ε0ε/σ ≈ 20 лет = 20 · 3,16 · 107 с). 

В заключение отметим следующее. Экспериментальные данные, подтвер-
ждающие жидкокристаллическое состояние в расплавах линейных полимеров, в 
том числе ПЭ и ПП, ранее обсуждались в [22, 14]. Однако, в этих работах непо-
средственная связь жидкокристаллического состояния с наличием нескомпен-
сированного избыточного заряда в цепях расплавленного полимера осталась не-
замеченной. С другой стороны, экспериментальные данные, непосредственно 
подтверждающие наличие отрицательных зарядов в слоях расплавленных по-
лимеров (ПЭ, ПП и др.), прилегающих к металлу [4, 11], не были увязаны с 
идеями скейлинга в полимерах [13, 20], приводящими к неизбежному формиро-
ванию нанодисперсной жидкокристаллической структуры в заряженных облас-
тях полимерных расплавов. Последнее, видимо, обусловлено тем, что идеи 
скейлинга были развиты применительно к сильно разбавленным растворам (не 
расплавам) полимеров. 
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В. А. Бордовский, Н. И. Анисимова, А. В. Марченко, 
Х. М. Али, П. П. Серегин 

 
СТРУКТУРА СТЕКОЛ ГЕРМАНИЙ-СЕРА, ГЕРМАНИЙ-СЕЛЕН 

И ГЕРМАНИЙ-ТЕЛЛУР 
 

Методом мессбауэровской спектроскопии на изотопах 129Te(129I) и 119Sn 
показано, что стекла Ge100-xSx, Ge100-xSex и Ge100-xTex , обогащенные халькоге-
ном (x ≥ 0,66), построены из структурных единиц, включающих двухкоорди-

нированные атомы халькогена X в цепочках типа -
| |

| |

- - -Ge GeX и 
| |

| |

- - - - -Ge GeX X , тогда как германий в этих стеклах только четырехвалентен и 

четырехкоординирован, причем в локальном окружении атомов германия на-
ходятся только атомы халькогена. Стекла Ge100-xSx и Ge100-xSex, обедненные 
халькогеном, построены из структурных единиц, включающих двух- и трех-
координированные атомы халькогена (соответственно в цепочках типа 

-
| |

| |

- - -Ge GeX  и -
| |

|

- - -Ge GeX ), тогда как  германий в этих стеклах стабили-

зируется как в четырехвалентном и четырехкоординированном состоянии, 
так и в двухвалентном и трехкоординированном состоянии, причем в локаль-
ном окружении атомов германия находятся только атомы халькогена. 

 
Ключевые слова: локальная структура, халькогенидные стекла, мес-

сбауэровская спектроскопия. 
 

V. Bordovsky, N. Anisimova, A. Marchenko, H. M. Ali, P. Seregin  
 

GERMANIUM-SULFURS, GERMANIUM-SELENIUM AND  
GERMANIUM-TELLURIUM GLASS STRUCTURE 

 
By Mossbauer spectroscopy method on 129Te(129I) and 119Sn isotopes it is 

shown, that chalcogenide enriched (x ≥ 0,66) glasses Ge100-xSx, Ge100-xSex and 
Ge100-xTex are constructed of the structural units including two co-ordinate atoms 

of chalcogenide X in chains of the type -
| |

| |

- - -Ge GeX и 
| |

| |

- - - - -Ge GeX X , whereas 

Germanium in these glasses is only tetravalent and four co-ordinate, and in a local 
environment of Germanium atoms there are chalcogenide atoms only. Chalco-
genide impoverished glasses Ge100-xSx and Ge100-xSex, are constructed of 

-
| |

| |

- - -Ge GeX  and -
| |

|

- - -Ge GeX  structural units including two (in -
| |

| |

- - -Ge GeX  

chain types) and three co-ordinate chalcogenide atoms (in 
| |

|| |

- - - -Ge GeX  chain 


