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Работа содержит результаты изучения механизмов возникновения электретного со-
стояния в композитных пленках на основе полилактида с нанодисперсным наполнителем 
BaTiO3 методами ИК-спектроскопии и термостимулированной релаксации потенциала 
(ТСРП). Было установлено, что введение наполнителя в композит изменяет механизм ре-
лаксации поверхностного потенциала и приводит к улучшению стабильности электрет-
ного состояния в исследуемых образцах. 
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THE MECHANISM OF ELECTRET STATE RELAXATION 
IN POLYLACTIDE FILMS CONTAINING DISPERSED FILLER 

 
The results of the investigation of electret state mechanism in the composite films based on po-

lylactide containing nanodispersed filler  BaTiO3 using IR–spectroscopy and thermally stimulated 
relaxation of the superficial potential are presented. The findings show that the introduction of the 
filler in the composite modifies the superficial potential relaxation mechanism and leads to an im-
proved stability of the electret state in the test samples. 
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Широкое использование полимерных материалов в качестве упаковки поднимает во-

прос об уничтожении и захоронении полимерных материалов после истечения срока экс-
плуатации (биоразлагаемых материалов). С другой стороны, в последнее время интенсив-
но ведется разработка полимерных материалов, используемых в качестве «активной» упа-
ковки, позволяющей сохранять органолептические свойства пищевой продукции [2–6]. 

В связи с этим актуальным является создание композитных полимерных материа-
лов, обладающих свойствами активной упаковки и одновременно являющихся биоразла-
гаемыми материалами. 
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Наиболее перспективными восполняемыми биополимерами являются полилакти-
ды (PLA) — полимеры молочной кислоты. Исходным сырьем для биохимического процес-
са его изготовления могут служить различные сельскохозяйственные сахаросодержащие 
культуры. 

Известно, что в условиях промышленного компостинга при определенных требова-
ниях (температура не менее 60°С, определенный уровень влажности, наличие бактерий и 
др.) полилактид полностью разрушается за 45 дней [10]. 

Одним из вариантов создания активного упаковочного материала является его элек-
третирование. Известно [2; 6], что если различные продукты упаковывать полимерной 
пленкой, прошедшей предварительное электретирование, то срок хранения таких продук-
тов значительно увеличивается. 

Однако чистый полилактид является очень плохим электретом (время хранения элек-
третного состояния при комнатной температуре для биоразлагаемых пленок полилактида 
составляет порядка 10 часов). Как показано в работах [7–9], одним из возможных способов 
увеличения стабильности электретного состояния полимерных пленок является внесение в 
объем полимерной пленки различных дисперсных наполнителей. 

В настоящей работе исследовались пленки полилак-
тида толщиной от 70 до 100 мкм. 

Молекулярная формула PLA: (C3H4O2)n. 
В качестве наполнителя использовался порошок 

ВаТiO3 различной концентрации, а именно 2%, 4% и 6%. 
Размер частиц и равномерность распределения наполните-
ля контролировались на электронном микроскопе Zeiss 
EVO 40 (средний размер частиц наполнителя — 0,1–0,8 
мкм) (рис. 2). 

Композиты PLA с ВаТiO3 были изготовлены в Казанском государственном технологи-
ческом университете. Смешение полимера с наполнителем осуществлялось на лабораторных 

микровальцах при температуре 135 ± 5°С и 
времени смешения 3 мин. Приготовление 
пластинок толщиной 0,2 мм осуществля-
лось прессованием по ГОСТ 12019–66 при 
температуре 170 ± 5°С и времени выдержки 
под давлением 5 мин. Поляризация поли-
мерных пластинок проводилась в поле ко-
ронного разряда: напряжение поляриза-
ции — 30 кВ, время поляризации — 60 с. 
Перед поляризацией пластинки выдержи-
вались 10 мин при температуре 90°С. 

Для исследования структуры поли-
меров и параметров электрически активных 
дефектов применялись методы ИК-спект-
роскопии и термостимулированной релак-
сации потенциала. Плотность композита 
PLA с нанодисперсным наполнителем 
ВаТiO3 различного процентного содержа-
ния определялась методом гидростатиче-
ского столбика, принятым в минералогии. 

 
Рис. 1. Структурная формула 

полилактида 

Рис. 2. Фотография пленки PLA c 2% BaTiO3, 
полученная на электронном микроскопе, 

где включениям ВаТiO3 
соответствуют более светлые пятна 
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Результаты исследования стабильности электретного состояния 
Исследование температурной стабильности электретного состояния изучаемых об-

разцов осуществлялось методом термостимулированной релаксации поверхностного по-
тенциала (ТСРП). На рисунке 3 представлены кривые ТСРП для образцов PLA — чистого 
и с дисперсным наполнителем BaTiO3 разного процентного содержания, заряженных в 
униполярной короне положительного и отрицательного знака. Спектры ТСРП снимались 
при одинаковых скоростях нагрева 0,09 К/с. 

На рисунке 3 видно, что стабильность электретного состояния в композите с напол-
нителем BaTiO3 выше, чем стабильность чистого полилактида. Обращает на себя внимание 
отсутствие влияния знака заряда, внесенного при заряжении полимера, на температурную 
зависимость спада нормированного потенциала для чистого полилактида. Это свидетель-
ствует, что спад обусловлен нейтрализацией заряда, захваченного на ловушки в полимере, 
при электретировании благодаря равновесной проводимости этого полимера. 

 

 
 

Рис. 3. ТСРП образцов при одинаковой скорости нагрева: 
1 — чистый PLA, заряженный при положительном знаке коронного заряда; 
2 — чистый PLA, заряженный при отрицательном знаке коронного заряда; 

3 — PLA + 6% BaTiO3, заряженный при отрицательном знаке коронного заряда; 
4 — PLA + 6% BaTiO3, заряженный при положительном знаке коронного заряда 

 
В композите PLA + BaTiO3 по сравнению с чистым полилактидом наблюдается уве-

личение стабильности электретного состояния, при этом заметна более высокая стабиль-
ность электретного состояния при поляризации в положительной короне (рис. 3, кривая 4). 
Таким образом, в композите, в отличие от характера спада потенциала в чистом полилак-
тиде, скорости спада потенциала зависят от знака заряда. Такая зависимость от знака заря-
да указывает на то, что спад потенциала определяется не равновесной проводимостью по-
лимера, а высвобождением носителей заряда из приповерхностных ловушек. Так как глу-
бина ловушек для носителей заряда разного знака отличается, то и стабильность электрет-
ного состояния будет отличаться. 
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Результаты исследования образцов методом ИК-спектроскопии 
Спектры пропускания были получены на фурье-спектрометре ФСМ 1202 в диапазоне 

400–5000 см-1. 
Результаты экспериментального исследования композитных пленок PLA с нанодис-

персным наполнителем BaTiO3 методом ТСРП согласуются с данными, полученными ме-
тодом ИК-спектроскопии. 

На рисунке 4 представлен фрагмент ИК-спектра чистого PLA, на котором отчетливо 
видны его характерные полосы: валентные колебания νСН в группе СН3, 2944 см-1 (сим-
метричные колебания) и 2996 см-1 (асимметричные колебания); 1768 см-1 (валентные коле-
бания карбонильной группы С = О), и валентные колебания кислорода (в группе С–О–С), 
которым соответствует ряд полос в диапазоне от 1091 см-1 до 1211 см-1. 

 

 
Рис. 4. ИК–спектр пропускания чистого PLA 

в диапазоне волновых чисел от 400 см-1
до 5000 см-1 

чисел 
 
Помимо полос, характерных для PLA, в композите присутствуют и другие полосы, 

определяемые наличием в структуре заряд-дипольных комплексов: полоса 3055 см-1 и 
группа полос 1501 см-1, 1561 см-1, 1591 см-1. 

В работе [1] показано, что заряд-дипольные комплексы возникают при взаимодейст-
вии носителей заряда с молекулами H2O, O2, H2, растворенными в полимере, а также и со 
структурными дефектами, являющимися ловушками («центрами прилипания») носителей 
заряда. Носителями заряда в полимере являются отрицательно и положительно заряжен-
ные вакансии водорода (протоны и гидрид-ионы) в полимерных цепях, возникающие при 
взаимодействии молекул воды, выполняющих функцию катализатора, с полимером. 

На рисунках 5–6 представлены фрагменты ИК-спектров пропускания PLA и компо-
зита на основе PLA с нанодисперсным наполнителем ВаТiO3 в диапазоне волновых чисел, 
где проявляются полосы, соответствующие заряд-дипольным комплексам. Из сравнения 
спектров чистого PLA и PLA с нанодисперсным наполнителем ВаТiO3 (рис. 5 и 6) отчетли-
во видно, что внесение нанодисперсного наполнителя в PLA приводит к исчезновению по-
лос поглощения, соответствующих заряд-дипольным комплексам. Это подтверждает гипо-
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тезу о том, что введение нанодисперсного наполнителя ведет к разрушению заряд-
дипольных комплексов и, как следствие, к уменьшению электропроводности полимерного 
композита, то есть к увеличению стабильности электретного состояния. 

 

 
 

Рис. 5. ИК–спектры пропускания чистого PLA и PLA +6% BaTiO3 

в диапазоне волновых чисел от 1400 см–1
до 1800 см–1 

 

 
Рис. 6. ИК–спектры пропускания чистого PLA и PLA +6% BaTiO3 

в диапазоне волновых чисел от 2500 см–1
до 3500 см–1 

 
В ы в о д ы 
1. В исходных пленках PLA электретированных в поле коронного разряда спад по-

тенциала обусловлен равновесной проводимостью полимера. 
2. При введении наполнителя BaTiO3 в полимерную матрицу PLA происходит изме-

нение механизма разрушения электретного состояния — спад поверхностного потенциала 
при нагревании определяется не равновесной проводимостью полимера, а высвобождени-
ем носителей заряда из приповерхностных ловушек. 
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3. Введение наполнителя BaTiO3 в полимерную матрицу PLA ведет к улучшению 
электретных свойств композита, не ухудшая его способности к биоразложению, а следова-
тельно, открывает возможности создания активной биоразлагаемой упаковки, создаваемой 
на основе композитного материала. 
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ЗАВИСИМОСТЬ ТОНКОЙ СТРУКТУРЫ 

ФЛУОРЕСЦЕНТНОГО СПЕКТРА СТЕКОЛ AsxSe1−x, 
ВОЗБУЖДАЕМОГО ТОРМОЗНЫМ РЕНТГЕНОВСКИМ ИЗЛУЧЕНИЕМ, 

ОТ ПАРАМЕТРОВ РЕНТГЕНОВСКОЙ ТРУБКИ 
 

Проведено исследование влияния анодного напряжения на относительную интенсив-
ность Kα-линий в рентгенофлуоресцентных спектрах, отвечающих атомам мышьяка и се-
лена в сплавах AsxSe1−x, и сделан вывод, что наиболее целесообразно измерять рентгеноф-
луоресцентные спектры сплавов AsxSe1−x при анодном напряжении ~ 30–50 кВ, при этом 
величина катодного тока не является критичной. 

 
Ключевые слова: рентгенофлуоресцентный анализ, элементный анализ вещества, 

халькогенидные стеклообразные полупроводники, характеристический рентгеновский 
спектр, интенсивность спектра, рентгеновская трубка, анодное напряжение, катодный ток. 
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DEPENDENCE OF FINE STRUCTURE 
OF FLUORESCENCE SPECTRUM GLASSES AsxSe1−x, EXCITed by X-RAY 

BREMSSTRAHLUNG ON THE PARAMETERS OF THE X-RAY TUBE 
 

The influence of the anode voltage of the relative intensity of the in-Kα-lines in the X-ray fluo-
rescence spectra responding to the atoms of Arsenic and Selenium in the alloys AsxSe1−x has been 
studied, it is concluded that it is most appropriate to measure X-ray fluorescence spectra of alloys 
AsxSe1−x at the anode voltage of 30–50 kV, while the quantity of cathode current is not critical. 

 
Keywords: X-ray fluorescence analysis, elemental analyses, chalcogenide glassy semiconduc-

tors, characteristic x-ray spectrum, spectral intensity, X-ray tube, anode voltage, cathode current. 
 
Особенностью халькогенидных стеклообразных полупроводников является то, что 

они принадлежат к группе соединений переменного состава — в стеклообразном состоя-
нии можно получать однородные материалы в широкой области составов [1; 2]. Однако 


