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В последнее время большой интерес вызывает возможность регулирования различ-
ных механических и электрофизических свойств полимеров путем добавления в исходную 
полимерную матрицу дисперсных наполнителей. Одним из перспективных с практической 
точки зрения направлений в этой области является создание композитных полимеров с 
улучшенными электретными свойствами. Спектр применения таких полимеров может 
быть достаточно широк — от электромеханических преобразователей до активных упа-
ковочных материалов. В настоящей работе исследовались пленки ударопрочного полисти-
рола (УПС) и полипропилена (ПП) с различным процентным содержанием рутила и аэро-
сила соответственно. Обнаружено, что внесение наполнителя в исходной полимер приво-
дит к улучшению стабильности электретного состояния, причем зависимость времени 
релаксации электретного состояния от процентного содержания наполнителя носит не-
монотонный характер. Показано, что стабильность электретного состояния в исследуе-
мых полимерах может быть обусловлена объемной проводимостью полимера. 
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THE INVESTIGATION OF ELECTRET STATE STABILITY 

IN COMPOSITE POLYMER FILMS WITH NANO-SIZED INCLUSIONS 
 

The ability to control various mechanical and electrophysical properties of polymers by 
adding dispersed fillers in the initial polymeric matrix is becoming currently more and more 
popular. From practical standpoint, this formation of composite materials with improved stability 
of electret state is one of the most promising developments in this sphere. Such polymers have a 
wide spectrum of use — from electroacoustic transducers to active packaging materials. The pre-
sent study is devoted to the investigation of high-impact polystyrene (HIPS) and polypropylene 
(PP) films with various contents of nano-sized inclusions of rutile and aerosil respectively. In 
conclusion, we can state that the modification of the polymer films via injection of nano-sized par-
ticles leads to increased stability of electret state; additionally, the dependence of relaxation time 
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of electret state on filler percentage has a nonmonotonic character. It was demonstrated that sta-
bility of electret state in the polymers under investigation may be due to the bulk conductivity of 
the polymer. 

 
Key words: electrets, composite polymer films, polystyrene, polypropylene, electrets state. 
 

Введение 
 
Композитные полимерные материалы изучаются уже достаточно давно, и в литерату-

ре имеется достаточно много сведений об их механических, оптических и прочих свойст-
вах. Однако исследованию электрофизических свойств полимерных пленок с твердыми 
дисперсными наполнителями уделяется мало внимания — практически не изучены меха-
низмы процессов, протекающих в композитных полимерных пленках и отвечающих за ре-
лаксацию электретного состояния в них, нет четкого понимания механизмов проводимости 
данных материалов. При этом электреты на основе наполненных полимерных пленок дос-
таточно широко производятся и используются в совершенно разных отраслях промышлен-
ности, начиная с активных упаковочных материалов для пищевых продуктов и заканчивая 
элементами электроакустических и электромеханических преобразователей [4−6; 14; 15]. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
В работе исследовались пленки УПС с 0, 2, 4 и 6%-ным содержанием рутила (TiO2), а 

также пленки ПП с 0, 2, 3, 4 и 6%-ным содержанием аэросила (SiO2). Поляризация образ-
цов производилась в поле отрицательного или положительного коронного разряда до по-
тенциала порядка 2 кВ. Изучение температурной и временной стабильности образцов про-
водилось с помощью методов термостимулированной и изотермической релаксации потен-
циала (ТСРП и ИТРП).  

На рис. 1, 2 представлены результаты изотермической релаксации потенциала для об-
разцов УПС и ПП. При увеличении процентного содержания наполнителя происходит су-
щественное увеличение электретной стабильности образцов. Рассчитанное по эксперимен-
тальным данным время релаксации электретного состояния пленок ПП (табл. 1) показыва-
ет, что лучшей электретной стабильностью из исследуемых образцов обладают композит-
ные пленки на основе ПП с 2%-ным содержанием аэросила. 

 
Таблица 1 

 
Время релаксации электретного состояния композитных пленок 

на основе ПП при температуре 90°С 
 

Объемное содержание наполнителя, % Время релаксации, с 
0 1994 

2 13 915 

3 10 000 

4 8281 

6 6051 
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Рис. 1. Временная зависимость поверхностного потенциала для образцов УПС 
с различным содержанием рутила при температуре T = 90°C, заряженных в поле 

положительного коронного разряда 
 

 
Рис. 2. Временная зависимость поверхностного потенциала для образцов ПП при Т = 100°С, 

заряженных в поле отрицательного коронного разряда: 
1 — ненаполненный ПП; 2 — ПП + 2% аэросила; 

3 — ПП + 3% аэросила; 4 — ПП + 4% аэросила; 5 — ПП + 6% аэросила 
 

Наличие оптимальной с точки зрения электретной стабильности процентного содер-
жания наполнителя в полимере подтверждается и для образцов полистирола (рис. 3, 4). 
С увеличением объемной концентрации наполнителя до 4% стабильность электретного со-
стояния в образце УПС возрастает. Дальнейшее увеличение объемной концентрации рути-
ла в образце до 6% приводит к уменьшению температурной стабильности. 
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Рис. 3. Кривые ТСРП для образцов чистого УПС и с добавлением 2 и 4% рутила. 
Образцы заряжены в поле положительного коронного разряда, скорость нагрева β = 0,1 К/c 

 

 
Рис. 4. Кривые ТСРП для образцов УПС с добавлением 4 и 6% рутила. 

Образцы заряжены в поле положительного коронного разряда, скорость нагрева β = 0,1 К/c 
 
Оценка времени релаксации электретного состояния в пленках УПС с включениями 

рутила при комнатной температуре дает значение τ ≈ 70 дней и свидетельствует о том, 
что такие материалы можно использовать в качестве активной упаковки для продуктов 
питания. 

Полученные экспериментальные данные свидетельствуют о схожести механизмов, 
отвечающих за электретное состояние наполненных полимерных материалов, и позволяют 
сделать вывод, что внесение в исходную полимерную матрицу мелкодисперсного наполни-
теля приводит к улучшению электретных свойств полимерного материала.  

Для выяснения механизма релаксации поверхностного заряда в исследуемых образ-
цах были проведены исследования пространственного распределения заряда методом 
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модуляции интенсивности лазерного излучения (LIMM), разработанного для определения 
пространственного распределения поляризации или пространственного заряда в толще ис-
следуемого диэлектрического образца [16; 17]. Образец УПС с добавлением 4 объемных % 
наполнителя предварительно электретировался в коронном разряде. На начальном этапе 
измерение проходило в исходном образце, который не подвергался прогреву. Затем иссле-
дуемый образец прогревался до температуры 80°С с постоянной скоростью 0,1 К/c в режи-
ме разомкнутой цепи, после чего охлаждался до комнатной температуры (Тк) и проводи-
лось повторное измерение распределения плотности заряда ρ(z) по толщине образца. На 
последнем этапе образец прогревался до температуры 95°С и вновь после его охлаждения 
до Тк проводилось измерение ρ(z) (рис. 5). 

Видно, что прогрев образца в разомкнутом состоянии не меняет приэлектродный ха-
рактер пространственного распределения заряда. Это означает, что в процессе нагревания 
захваченный в процессе поляризации заряд располагается в приповерхностной области, и 
высвобождения заряда из приповерхностных ловушек с последующим дрейфом в глубь 
образца не происходит. Наблюдаемое при этом уменьшение плотности заряда может про-
исходить в этом случае за счет объемной проводимости образца. 

 

 
Рис. 5. Вид пространственного распределения заряда 

в образце УПС по толщине до и после прогрева 
 

Для подтверждения этого предположения была измерена проводимость исходных и 
наполненных образцов. Электропроводность исследуемых материалов изучалась при по-
мощи метода термостимулированной поляризации (ТСП). Образец нагревался от 20 до 
150°С в приложенном электрическом поле величиной 500 В/мм. Затем (без выключения 
электрического поля) производилось охлаждение в том же температурном диапазоне с той 
же скоростью. Такие циклы «нагрев — охлаждение» проводились до тех пор, пока кривая 
нагревания данного цикла не совпадала с кривой нагревания предыдущего цикла. 
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Рис. 6. Зависимость тока проводимости от температуры: 1 — ненаполненный ПП; 
2 — ПП + 2% аэросила; 3 — ПП + 3% аэросила; 4 — ПП + 4% аэросила; 5 — ПП + 6% аэросила 

 
Результаты измерений для ПП представлены на рис. 6. Они показали, что введение 

аэросила уменьшает проводимость полимера. При увеличении процентного содержания 
наполнителя проводимость растет, но по-прежнему остается значительно меньше прово-
димости исходного полимера. Полученные методом ТСП результаты позволили рассчитать 
удельную проводимость исследуемых образцов (табл. 2). 

 
Таблица 2 

 
Удельная проводимость исследуемых образцов ПП при температуре 140°С 

 
Объемное содержание наполнителя, % 

 
Удельная проводимость, 10–15 (Ом⋅м)–1 

 
0 192,5 
2 7,5 
3 12,2 
4 16,9 
6 53,7 

 
Сопоставление значений времени релаксации и удельной проводимости ПП (рис. 7) 

позволяет подтвердить вывод, что релаксация электретного состояния в исследуемых мате-
риалах происходит за счет объемной проводимости. 
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Рис. 7. Зависимость времени релаксации поверхностного потенциала и удельной проводимости 

образцов ПП от содержания наполнителя при температуре 90°С 
 
Дополнительным подтверждением релаксации электретного состояния за счет объем-

ной проводимости является симметричный характер спада поверхностного потенциала при 
поляризации образца в положительном и отрицательном коронном разряде (рис. 8). 

 

 
 

Рис. 8. Кривые ТСРП для образцов чистого УПС, заряженного в поле положительного 
и отрицательного коронного разряда, скорость нагрева β = 0,1 К/c 

 
Проводимость диэлектрика может носить электронный или ионный характер. Суще-

ствует несколько критериев, позволяющих различать эти типы проводимостей [13]. В по-
следние годы развивается еще одна модель механизма проводимости в полимерных ди-
электриках [9; 11], основанная на понятии «полиэлектролита». «Полиэлектролиты» — это 
молекулы полимера, обладающие заряженными звеньями. Мономерное звено может при-
обрести заряд после диссоциации, в результате которой образуется заряженное полимерное 
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звено и «противоион». Согласно этой концепции носителями заряда в полимере являются 
противоионы, тогда как заряженные звенья — неподвижны. 

В работах [1; 7] экспериментально обоснована альтернативная модель полиэлектро-
лита применительно к электретам на основе полимерных пленок ПП и полиэтилена, и по-
лимерных волокнитов. В этой модели носителями заряда в полимере являются отрица-
тельно и положительно заряженные вакансии водорода в цепях полимера. Такие вакансии 
возникают, например, при взаимодействии молекул воды Н2О и ее ионов Н3О+ и ОН– с ато-
мами водорода, входящими в структурные группы цепей –СН2–, –СН–, –СН3–. 

Повышение стабильности электретного состояния в композитных полимерах в этом 
случае можно объяснить тем, что наполнитель модифицирует проводимость полимера. 
Благодаря адсорбции воды на наноразмерных включениях наполнителя объемная проводи-
мость полимера уменьшается, за счет чего увеличивается стабильность электретного со-
стояния. Сравнение ИК-спектров ненаполненного ПП и ПП с наноразмерными включе-
ниями аэросила показывает появление полосы 3681 см–1 в ПП при добавлении наполните-
ля (рис. 9). Полосы в данной области спектра относят к ОН-колебаниям в SiOH-группах [3; 
10; 12; 18], которые образуются на поверхности частиц аэросила в присутствии молекул 
воды. Возникающие гидроксильные группы активно адсорбируют воду, вследствие чего 
вокруг частицы аэросила возникает оболочка, состоящая из гидроксильных групп и адсор-
бированной воды. Таким образом, добавление аэросила в ПП связывает воду, являющуюся 
катализатором процесса генерации носителей заряда, что и приводит к значительному 
уменьшению его электропроводности и увеличению стабильности поверхностного потен-
циала. Релаксация же электретного состояния в композиционных пленках при повышен-
ных температурах происходит из-за дегидратации наполнителя (десорбции молекул воды) 
и появления в объеме образца «катализатора» объемной электропроводности [2; 8]. Можно 
предположить, что подобная модель может быть реализована в композитах как на основе 
УПС, так и на основе ПП. 

 

 
Рис. 9. ИК-спектры ненаполненного ПП (1) и полипропилена, содержащего 6 об. % аэросила (2) 
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Таким образом, установлено, что внесение наноразмерных включений диоксида ти-
тана (модификация рутил) в образцы полистирола и аэросила в ПП повышает температур-
ную стабильность электретного состояния в данных материалах. Подобное поведение 
электретного состояния обусловлено электропроводностью полимеров, катализатором ко-
торой являются молекулы воды и/или гидроксил-ионы, содержащиеся в объеме полимера. 
Определена оптимальная объемная концентрация наполнителя в композитных пленках на 
основе УПС и ПП, при которой данные материалы могут быть рекомендованы для исполь-
зования в качестве активной упаковки.  
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