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Рассматривается широкий круг научно-технических задач, возникающий в связи с 

продвижением инноваций в промышленные электретные технологии. В этом контек-
сте дан аналитический обзор современного состояния физики электретного эффекта 
в полярных и неполярных полимерах. Представлены и обсуждаются новые экспери-
ментальные результаты, а также развиваются модельные представления о природе 
взаимодействия неравновесного заряда и поляризации в полимерных короноэлектре-
тах. Основное внимание уделяется рассмотрению проблемы стабильности элек-
третного состояния и разработке физических методов получения электретов с за-
данными свойствами. 

 
Введение 
 

Первые упоминания о практическом 
применении электретов относятся к два-
дцатым годам прошлого столетия. Однако 
технические устройства на электретах в 
то время не получили широкого распро-
странения, так как используемые для из-
готовления электретов материалы не об-
ладали достаточной стабильностью, а 
эффективные методы электретирования 
отсутствовали. 

Решительный переворот в области по-
лучения и применения электретов про-
изошел при появлении неполярных фтор-
полимерных диэлектриков, обладающих 
уникальными физико-химическими свой-
ствами, что позволило в корне изменить 
технологию получения электретов и ор-
ганизовать промышленный выпуск элек-
третных преобразователей [1–7]. 

В настоящее время электреты исполь-
зуются в медицине, в электретных фильт-
рах, в качестве датчиков радиоактивного 
излучения и т. д [2–8]. Однако самое ши-
рокое применение электреты нашли в 
электроакустике. 

Электроакустические преобразователи 
на электретах используются в телефонии, 

в слуховых аппаратах, в бытовой полу-
профессиональной аппаратуре магнитной 
записи и звукоусиления. Использование 
малогабаритных модификаций электрет-
ных микрофонов позволило обеспечить 
комплектование ими переносных магни-
тофонов, а также стереосистем. 

Создание субминиатюрных электрет-
ных микрофонов дало возможность раз-
работать и освоить в производстве облег-
ченные микрофонные гарнитуры для 
использования их в сетях Минсвязи на 
междугородних переговорных станциях, 
станциях скорой помощи и т. д. Техниче-
ские характеристики, достигнутые в мик-
рофонах телефонных аппаратов, положе-
ны в основу требований к микрофонам 1 
класса (ГОСТ 7152-85). 

Кроме того, разработаны биполярные 
электретные микрофоны [9] с изменяемой 
диаграммой направленности и возможно-
стью сканирования акустического поля 
лепестком диаграммы направленности. 

В семидесятых годах прошлого столе-
тия стали получать широкое распростра-
нение электреты на основе электрически 
активных полярных полимеров, обла-
дающих высокими пьезоэлектрическими 



Создание новых лекарственных средств — приоритетное направление современной науки 
 

 

 119

и пироэлектрическими свойствами [4, 6, 
10–13]. Из всех известных материалов 
этого типа наивысшую пьезо- и пироэлек-
трическую активность имеют полимеры 
на основе винилиденфторида. Пьезоэлек-
трическая пленка из поливинилденфто-
рида (ПВДФ), как преобразователь ме-
ханической энергии в электрическую, 
превосходит по чувствительности кварц и 
значительно керамику. Кроме того, пьезо-
электрической пленке можно придавать 
практически любую форму, без какой-
либо потери ее активности, она обладает 
хорошей механической прочностью и 
ударостойкостью. Податливость пленки в 
10 раз выше, чем керамики. На основе 
пленок ПВДФ уже сконструированы мик-
рофоны, стереофонические телефоны, 
высокочастотные громкоговорители, зву-
ковые генераторы, акустические модемы 
и звукоснимающие головки, датчики для 
регистрации теплового излучения [10, 13]. 

Все эти достижения стали возможны 
благодаря комплексу фундаментальных и 
прикладных исследований электретного 
эффекта в полимерах [1, 3–7, 12, 14–18] и 
продвижению инноваций в современные 
промышленные технологии. В настоящее 
время данные технологии характеризуют-
ся высоким уровнем использования нау-
коемких разработок и устройств [3, 5, 19–
21] и позволяют получать стабильные во 
времени тонкопленочные короноэлектре-
ты с заданной поверхностной плотностью 
заряда. Причем технологический процесс 
оснащен аппаратурой автоматического 
контроля параметров короноэлектретов. 

Следует еще раз подчеркнуть, что хотя 
электретные технологии оказались наибо-
лее востребованными в электроакустике, на 
самом деле области их приложения гораздо 
шире. Например, в последние несколько 
лет отмечается бурный рост исследований 
и накопление соответствующего инноваци-
онного потенциала в области нелинейной 
оптики полимеров [22–24]. 

В отличие от неорганических сегне-
тоэлектриков, в которых появление не-
линейно-оптических свойств обуслов-
ливается преимущественной полярной 

ориентацией, появляющейся спонтанно 
при охлаждении ниже температуры Кю-
ри, аморфные полимеры должны быть 
заполяризованы, для того чтобы нару-
шить центросимметричность изотропного 
стеклообразного материала [22]. После 
поляризации полимер имеет типичную 
поляризационную структуру, свойствен-
ную электретам, но при этом может про-
являть двулучепреломление, дихроизм, 
линейный электрооптический отклик, а 
также генерацию второй гармоники [22]. 

Существенно, что нелинейно-оптические 
эффекты в полимерах носят релаксацион-
ный характер, и их стабилизация факти-
чески управляется теми же механизмами, 
что и для обычных электретов из по-
лярных полимеров. Это, несомненно, 
придает еще большую значимость и 
актуальность исследованиям природы 
взаимодействия неравновесного заряда и 
поляризации. 

В данной работе авторы предприняли 
попытку обсудить и по возможности 
обобщить эту центральную проблему фи-
зики и техники полимерных электретов. 
При этом наряду с анализом фундамен-
тальных свойств электретов приводятся 
новые экспериментальные и теоретиче-
ские результаты, а также дается оценка 
возможности их использования как инно-
ваций в современных электретных техно-
логиях. 

 
Современные электретные техно-

логии 
 

Существует несколько методов соз-
дания электретного состояния в диэлек-
триках [1–7]. Наиболее ранним из них, 
получившим широкое распространение, 
является метод термополяризации. Весь 
процесс получения электретов по этому 
методу занимает длительный (вплоть до 
нескольких часов) промежуток времени. 
При этом считается, что при повышенных 
температурах межмолекулярные связи в 
диэлектрике ослабляются и полярные мо-
лекулы ориентируются под действием 
поляризующего электрического поля. Та-
ким образом, заранее предполагается, что 
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этот метод целесообразно применять при 
получении электретов из полярных ди-
электриков, когда определяющим видом 
поляризации является ориентационная 
поляризация. 

Методы получения магнетоэлектретов, 
радиоэлектретов, хемоэлектретов, меха-
ноэлектретов, трибоэлектретов, электре-
тов, получаемых электронным или ион-
ными пучками [4, 18], широко не при-
меняются из-за своей нетехнологичности. 

Наиболее технологичным методом 
изготовления электретов из тонкопленоч-
ных неполярных полимерных диэлектри-
ков оказался метод управляемой электри-
зации в коронном разряде [3, 5, 20, 21]. 
Сравнительные исследования стабильно-
сти полимерных пленочных электретов, 
полученных различными методами, пока-
зали [1], что по такому параметру, как 
время релаксации поверхностного потен-
циала, короноэлектреты не уступают, а в 
большинстве случаев превосходят другие 
типы электретов. Справедливость этого 
утверждения особенно четко проявляется 
при изготовлении пленочных электретов 
из неполярных полимеров, таких как по-
литетрафторэтилен (ПТФЭ), сополимер 
тетрафторэтилена с гексафторпропиленом 
(П(ТФЭ-ГФП)), полипропилен, полиэти-
лен и др. 

В качестве коронирующих электродов 
при получении короноэлектретов обычно 
используют тонкие проволоки, иглы или 
лезвия. Коронирующие электроды в виде 
тонких лезвий или проволок применяют 
тогда, когда производится электризация 
больших по площади диэлектриков, на-
пример, полимерных пленок непосредст-
венно при сматывании с рулона. Однако 
практического применения эти методы 
поляризации не нашли, так как при по-
следующих технологических операциях в 
процессе изготовления электретных пре-
образователей (натяжение пленки до оп-
ределенной резонансной частоты, на-
клейка на микрофонные кольца и т. д.) 
величина электретного потенциала может 
неконтролируемо изменяться. Поэтому 
наиболее целесообразным оказался спо-
соб электризации в униполярном корон-

ном разряде тонкопленочных полимерных 
мембран, наклеенных на микрофонные 
кольца [5]. 

Так как на поверхности диэлектриче-
ских пленок, не подвергавшихся зарядке, 
всегда имеются хаотически распределен-
ные заряды, возникающие в основном за 
счет контактной электризации, то перед 
зарядкой полимерных пленок произво-
дится нейтрализация случайных зарядов в 
переменном коронном разряде и после 
этого в униполярном коронном разряде 
производится электризация до заданного 
значения поверхностного потенциала [3]. 
Величина поверхностного потенциала 
задается с помощью управляющей сетки, 
расположенной между коронирующим 
электродом и поверхностью диэлектрика. 

Так как продукты коронного разряда 
представляют собой агрессивную атмо-
сферу, то после непрерывной длительной 
работы коронирующего устройства про-
исходит окисление электродов, и режим 
коронирования может измениться от уни-
полярного к биполярной короне, что при-
водит к недозарядке электретируемых 
пленок до заданного потенциала [3]. Для 
исключения подобных процессов можно 
использовать гальваническое покрытие из 
хрома, которое препятствует окислению 
электродов и повышает надежность рабо-
ты коронирующего устройства. 

Одним из важнейших технологических 
факторов, влияющих на стабильность ко-
роноэлектретов, является характер рас-
пределения поверхностной плотности      
заряда. Однако на то, как влияет вид рас-
пределения заряда на стабильность электре-
тов, нет единой точки зрения [4, 25, 26]. 

В частности, в работе [4] указывается, 
что создание однородного распределения 
поверхностной плотности заряда способ-
ствует увеличению стабильности (глав-
ным образом в условиях повышенной 
влажности). Напротив, в работе [26] ре-
комендуется формировать дискретное 
распределение поверхностной плотности 
заряда. Причины расхождения результа-
тов, полученных разными авторами, по-
видимому, обусловлены неэквивалентно-
стью условий эксперимента. 
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Мы провели экспериментальное изу-
чение влияния дискретности распределе-
ния поверхностной плотности заряда на 
стабильность электретов в условиях, мак-
симально приближенных к реальным. С 
этой целью проводились сравнительные 
климатические испытания в условиях по-
вышенной влажности на стабильность 
электретных мембран микрофонов МКЭ-2, 
заряженных однородно и заряженных 
дискретно. Однородную зарядку осуще-
ствляли на промышленной установке ти-
па УПМ [5]. 

Для получения дискретного потенци-
ального рельефа использовали маску в 
виде сетки, размещенную при зарядке 
вблизи заряжаемой поверхности. Пара-
метры дискретного потенциального 
рельефа, площадь заряженного пятна и 
ширина границы между пятнами варьи-
ровались за счет применения различных 
масок. Контроль за видом получаемого 
потенциального рельефа осуществлялся 
путем проявления скрытого электроста-
тического изображения при помощи элек-
трофотографического проявителя. В слу-
чаях, когда ширина границы между 
заряженными участками превышала 2 мм, 
потенциальный рельеф регистрировался 
путем непосредственного измерения рас-
пределения потенциала вдоль поверхно-
сти электрета. Начальный эффективный 
поверхностный потенциал электретов при 
однородной и дискретной зарядке был 
одинаков и равнялся –200 В. 

В результате было получено семейство 
кривых, описывающих спад эффективно-
го потенциала электретов при климатиче-
ских испытаниях (рис. 1). Из анализа 
представленных данных следует, что ста-
бильность короноэлектретов с дискрет-
ным распределением поверхностной 
плотности заряда зависит от параметров 
распределения зарядов. При увеличении 
ширины границы между заряженными 
участками от 1 до 3 мм стабильность эф-
фективного поверхностного потенциала 
электретов уменьшается (рис. 1, кривая 4) 

и становится заметно хуже, чем у элек-
третов, заряженных однородно (кри-
вая 2). При ширине границы между за-
ряженными участками порядка 0,8–
0,5 мм стабильность дискретно заря-
женных электретов практически совпа-
дает со стабильностью однородно заря-
женных электретов (кривая 3). При 
уменьшении ширины границы между 
заряженными участками до 0,3 мм про-
исходит увеличение стабильности эф-
фективного поверхностного потенциала 
(кривая 1) дискретно заряженных элек-
третов по сравнению с электретами, за-
ряженными однородно. 

Полученный результат имеет оче-
видное практическое значение для со-
вершенствования технологий получения 
электретов. В физическом отношении 
эффект объясняется тем, что экспери-
ментально обнаружено условие, при ко-
тором наблюдается оптимальное соотно-
шение между двумя конкурирующими 
факторами. А именно, ростом стабиль-
ности за счет снижения поверхностной 
проводимости при дискретной зарядке и 
известном ухудшении [1] стабильности 
по мере роста поверхностной плотности 
заряда. Заметим, что для обеспечения 
одинакового эффективного потенциала 
поверхностную плотность заряда дис-
кретно заряженных участков приходит-
ся увеличивать (по сравнению со случа-
ем однородной зарядки). 

 
Дестабилизирующие факторы и их 

минимизация 
 

Подробный обзор механизмов накоп-
ления и релаксации заряда в неполярных 
металлополимерных электретах приведен 
в работах [1, 5], и мы не будем на них ос-
танавливаться. Рассмотрим дестабилизи-
рующие факторы, которые недостаточно 
освещены в литературе, но оказывают 
большое влияние на характеристики тех-
нических устройств, использующих по-
лимерные электреты, и важны в техноло-
гическом плане. 



СОВРЕМЕННАЯ ТЕХНИКА И ТЕХНОЛОГИЯ 
 

 

 122

0

50

100

150

200

250

0 5 10 15 20 25 30 35 40

t,сутки

V
,B

1

4

3

2

Рис. 1. Спад потенциала короноэлектретов с дискретным распределением зарядов 
 
Электретные мембраны во всех типах 

преобразователей (кроме моноэлектрет-
ных) металлизированы с одной стороны, 
т. е. представляют собой металлополи-
мерную структуру. Причем металлизация 
непосредственно или через проводящий 
клей соединяется с металлическими коль-
цами или рамками, на которые натягива-
ется электретная мембрана в преобразо-
вателе. В условиях повышенной 
влажности происходит разрушение слоя 
металлизации на металлополимерной 
структуре, которое обычно начинается в 
месте контакта металлизации электрета 
с кольцом, что приводит к увеличению 
скорости релаксации электретного по-
тенциала. Исследования показали, что 
разрушение металлизации и релаксация 
электретного потенциала зависят от 
электродных потенциалов UЭ контакти-
рующих металлов. Это явление связано 
с электрохимической коррозией, возни-
кающей в условиях повышенной влаж-
ности. 

Вследствие образования гальваниче-
ской пары возникает процесс, который 
протекает самопроизвольно в направле-

нии растворения металла, обладающего 
более отрицательным электродным по-
тенциалом. Металлизация начинает раз-
рушаться и параметры преобразователя 
ухудшаются. Наиболее эффективным 
способом уменьшения влияния гальвани-
ческого эффекта на стабильность метал-
лополимерных короноэлектретов в усло-
виях повышенной влажности является 
подбор для металлизации металлов с 
близкими электродными потенциалами. 

На рис. 2 показан спад потенциала по-
лимерных короноэлектретов (Т = 40°С, 
относительная влажность 98%) из Ф-4МБ2 
толщиной 10 мкм, металлизированных 
алюминием (UЭ = –1,66 В) и находящих-
ся в контакте с медным кольцом 
(UЭ = +0,34 В, кривая 1) и алюминиевым 
кольцом (кривая 2). Видно, что релакса-
ция потенциала у электретов с металлиза-
цией, подвергающейся электрохимиче-
ской коррозии (кривая 1), происходит 
быстрее, чем у электретов с химически 
устойчивой металлизацией. Аналогичная 
картина наблюдается и на металлополи-
мерных электретных структурах из поли-
пропилена и политетрафторэтилена. 
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Кроме электрохимической коррозии на 
стабильность электретного потенциала в 
условиях повышенной влажности сильно 
влияют такие факторы, как пористость 
полимерной пленки и рост дендритооб-
разных образований, возникающих на 
поверхности электрета после длительного 
пребывания во влаге. 

На рис. 3 приведены результаты кли-
матических испытаний (Т = 40°С, относи-
тельная влажность 98%) металлополи-
мерных короноэлектретов из ПТФЭ с 
различной концентрацией пор на единице 
площади. Как видно из рисунка, потенци-
ал мембран с меньшей плотностью пор на 
единице площади спадает значительно 
медленнее (кривая 1), чем потенциал 
мембран с большей плотностью пор (кри-
вая 2). Причем наиболее быстрый спад      
в обоих случаях наблюдается в первые 
сутки. Это свидетельствует о том, что при 
повышенной влажности происходит в пер-
вую очередь нейтрализация заряда вблизи 
дефектов полимерной пленки. После раз-
рядки этих участков быстрый спад прекра-
щается и релаксация потенциала происхо-
дит практически с той же скоростью, как и 
у мембран, не имеющих дефектов. 

Иногда в условиях повышенной 
влажности релаксация потенциала элек-
третных металлополимерных структур 
характеризуется  скачкообразным  спадом 

(рис. 3, кривая 3). Такие скачкообразные 
изменения электретного потенциала при 
длительном хранении при комнатной 
температуре в условиях повышенной 
влажности наблюдались и ранее [27]. При 
этом существует довольно большой раз-
брос по времени, в течение которого при 
непрерывном пребывании электретов в 
условиях высокой влажности не происхо-
дит скачкообразный спад потенциала. 

У некоторых электретов скачкообразный 
спад наблюдался после 90 суток непрерыв-
ного пребывания при 98% относительной 
влажности, у других — после 220 суток. 
Причины этого явления оставались неяс-
ными. 

Проведенные нами исследования по-
казали, что причиной резкого спада 
электретного потенциала при высокой 
влажности является возникновение ден-
дритообразных образований, которые 
распространяются по поверхности элек-
трета и замыкаются на металлизацию 
электретной структуры, приводя к ее 
разрядке. Центрами зарождения дендри-
тов являются пылинки на поверхности 
электрета или микроорганизмы, имею-
щиеся в воздухе помещений. Время на-
ступления скачкообразного спада зави-
сит от чистоты окружающей атмосферы 
и чистоты поверхности металлополи-
мерной структуры. 
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Рис. 2. Влияние электрохимической коррозии 
на стабильность потенциала металлополимерных структур 
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Рис. 3. Влияние пористости пленок (1, 2) и образования дендритов (3) 
на спад электретного потенциала в условиях повышенной влажности 

 
Надо отметить, что исследования [1, 6, 

7, 18, 26] процессов воздействия влажной 
атмосферы на релаксацию электретного 
потенциала металлополимерных структур 
обычно не учитывали эффекты микро-
биологического воздействия. Считалось, 
что фторполимеры являются биостойки-
ми материалами, т. е. не поражаются 
микроорганизмами. В наших эксперимен-
тах мы специально изучали проблему 
биоповреждений металлополимерных 
электретных структур на основе фторпо-
лимерных материалов. Исследования 
проводились в «пораженных» и «чистых» 
эксикаторах. «Пораженные» эксикаторы 
представляли собой газон с группой мик-
роорганизмов, на который помещались 
образцы электретов при испытаниях на 
влагостойкость. Образцы электретов пе-
ред электризацией дезинфицировались 
этиловым спиртом. Заметный спад элек-
третного потенциала у образцов из «по-
раженных» эксикаторов наступает прак-
тически с первых дней испытаний. У 
образцов из «чистых» эксикаторов скач-
кообразная релаксация потенциала отсут-
ствует в течение месяца и более. Элек-
тронно-микроскопический снимок поверх-

ности электрета, на котором произошел 
скачкообразный спад потенциала (рис. 4), 
показывает поверхностное обрастание 
образца микроорганизмами, внешне на-
поминающими перколяции. Поверхност-
ное сопротивление электрета при этом 
резко падает и повторную его зарядку в 
коронном разряде произвести не удается. 
После очистки поверхности пленки по-
верхностное сопротивление восстанавли-
вается, и металлополимерная структура 
может быть повторно заряжена в корон-
ном разряде. 

 

 
 

Рис. 4. Электронно-микроскопический снимок 
поверхности электрета, 

пораженной микроорганизмами 
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Электретный эффект в полярных 
полимерных пленках 

 

Наиболее подробно электретный эф-
фект исследован в неполярных полиме-
рах, дипольная поляризация в которых 
практически отсутствует [5]. Напротив, в 
полярных полимерах, мономерные звенья 
которых обладают нескомпенсированным 
дипольным моментом, дипольная поляри-
зация играет важнейшую роль в релакса-
ционном диэлектрическом спектре. В 
этих полимерах формирование и релакса-
ция электретного состояния управляются 
взаимодействием гомо- и гетерозарядов 
[11, 15, 17]. 

Известно, что классические электреты, 
полученные на основе таких полимеров, 
не обладают достаточной стабильностью 
(по крайней мере по сравнению с электре-
тами на основе неполярных фторполиме-
ров), но при этом полярные полимеры на-
шли широкое применение благодаря своим 
пьезоэлектрическим и пироэлектрическим 
свойствам [10, 13]. Одним из самых извест-
ных представителей этого семейства явля-
ется ПВДФ и его сополимеры. 

Обычно в пленках ПВДФ, не подвер-
гавшихся поляризации, пьезо- и пироэф-
фекты практически отсутствуют, поскольку 
направления спонтанной поляризации раз-
личных полярных кристаллитов почти 
полностью разупорядочены [10, 13]. По-
сле поляризации молекулярные диполи 
ориентируются в направлении поляризи-
рующего поля, и в кристаллитах форми-
руется остаточная поляризация. Надо от-
метить, классические термоэлектреты, 
получаемые из полярных полимерных 
диэлектриков, способны длительное вре-
мя сохранять поляризованное состояние 
лишь после охлаждения в поляризующем 
поле ниже температуры стеклования [6]. 
Но ПВДФ, а также его сополимеры име-
ют довольно низкие температуры стекло-
вания. Например, для сополимера вини-
лиденфторида с гексафторпропиленом 
(П(ВДФ-ГФП)) ТС = –53°С [19]. 

Поэтому при использовании таких 
электретов в нормальных условиях их 
изготовление и хранение происходит при 

температурах выше температуры стекло-
вания. Такое состояние характеризуется 
тем, что дипольно-сегментальная под-
вижность в полимере уже разморожена и 
в результате стабильность электретов, 
получаемых традиционными способами, 
невелика. В связи с этим возникает акту-
альная научно-техническая задача, суть 
которой состоит в исследовании воз-
можности разработки технологий элек-
третирования полярных полимеров, по-
зволяющих добиваться приемлемой 
стабильности при Т > TC. 

Самым большим пьезомодулем, при-
сущим полимерам после поляризации в 
электрическом поле, обладает поливи-
нилиденфторид и его сополимеры [11]. 
При этом существует корреляция между 
активными диэлектрическими свойствами 
ПВДФ и его электретным состоянием. В 
этой связи для понимания молекулярной 
природы поляризационных механизмов 
существенное значение имеют представ-
ления о химическом строении полимера и 
его структурных особенностях. 

Поливинилиденфторид — частично 
кристаллический полимер. Известны по 
крайней мере четыре кристаллические 
формы, которые могут быть реализованы 
в ПВДФ (α, β, γ и δ) [6, 10, 11, 13, 16]. 
Макромолекула полимера состоит из ато-
мов углерода основной цепи, а также 
фтора и водорода, входящих в состав бо-
ковых групп. Атом фтора имеет больший 
вандерваальсов радиус по сравнению с 
атомом водорода. Замена последнего на 
фтор приводит к постепенному закручи-
ванию цепи. В результате плоская, полно-
стью вытянутая зигзагообразная конфор-
мация полиэтилена превращается в 
спиральную неполярную α-форму ПВДФ. 
При комнатной температуре она является 
наиболее стабильной. Однако в элек-
трических полях с напряженностью бо-
лее 1,3·108 В/м α-форма трансформиру-
ется в полярную δ-форму [28]. 
Механизм такого перехода состоит в 
повороте одной из двух параллельных 
цепей (составляющих элементарную 
ячейку кристаллитов α-формы) вокруг 
молекулярной оси. В результате антипа-
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раллельность дипольных моментов, 
свойственная α-форме, нарушается и δ-
кристаллит является уже полярным, од-
нако цис-транс конформация цепей, 
присущая α-форме, не изменяется. 

Механической вытяжкой пленок α-
ПВДФ при температурах в районе 100°С 
получают β-ПВДФ, в котором преобла-
дают кристаллиты β-формы [11]. Псев-
догексагональная ячейка β-кристалли-
тов содержит две цепи с параллельно 
ориентированными диполями, причем 
макромолекулы находятся в плоской 
зигзагообразной транс-транс конформа-
ции. Поэтому β-форма является сильно 
полярной и имеет дипольный момент µ 
(перпендикулярный молекулярной оси) 
величиной порядка 7 · 10-30 Кл·м на ка-
ждую мономерную единицу. 

γ-Модификация ПВДФ также является 
полярной, но в меньшей степени, чем β-
форма. В γ-кристаллах макромолекулы 
представляют собой не плоский зигзаг, а 
имеют спиралевидную форму. 

При получении термоэлектретов из 
полярных частично кристаллических по-
лимеров, в особенности обладающих пи-
ро-  и пьезоактивностью,  процесс форми- 

рования поляризационной структуры 
существенно усложняется и зависит от 
гораздо большего числа факторов, чем 
это имеет место в случае неполярных 
полимеров. В общем случае, как уже 
отмечалось, наблюдается взаимодейст-
вие между гомо- и гетерозарядами. По-
этому важно рассмотреть влияние про-
цесса инжекции неравновесного заряда 
на формирование поляризационной 
структуры в пленках ПВДФ и его сопо-
лимеров. 

На рис. 5 приведены данные [10] о 
пространственном распределении поля-
ризации в пленках П(ВДФ-ТрФЭ), запо-
ляризованных в импульсном режиме с 
металлическими электродами (кривая 1) 
и блокирующими электродами (кри-
вая 2). Результаты были получены мето-
дом PPS (piezoelectric pressure step) че-
рез несколько минут после выдержки 
заполяризованных образцов в закоро-
ченном состоянии. Блокирующие элек-
троды представляли собой вставки из 
пленок ПТФЭ толщиной 1,5 мкм. Им-
пульсные напряжения были подобраны 
так, чтобы величины поляризующих по-
лей в обоих случаях совпадали. 
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Рис. 5. Пространственное распределение поляризации в пленках П(ВДФ-ТрФЭ), 
заполяризованных с металлическими (1) и блокирующими (2) электродами 
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Из представленных результатов можно 
сделать вывод, что инжекция избыточных 
зарядов является необходимым условием 
для формирования и стабилизации оста-
точной поляризации в таких электретах. 
Действительно, при отсутствии инжекции 
поляризация образца примерно на два 
порядка меньше, чем при поляризации с 
инжектирующими электродами. В по-
следнем случае, как видно из рис. 5, 
Р ≈ 0,5 мКл/м2. Кроме того, отмечается, 
что вследствие инжекции у электродов 
существуют зоны, где поляризация мала 
либо совсем отсутствует. Все это хоро-
шо сообразуется с модельными пред-
ставлениями [29–31] о стабилизации 
поляризации за счет гомозарядов, за-
хваченных на границах раздела кри-
сталлит-аморфная фаза. 

В связи с указанной ролью инжекции 
предлагается при электретировании пле-
нок ПВДФ и его сополимеров использо-
вать не классический термоэлектретный 
метод, а зарядку в коронном разряде [30]. 
Очевидно, что для получения приемле-
мых результатов необходимо правильно 
выбрать температурно-временные режи-
мы зарядки. 

Влияние времени зарядки пленок 
П(ВДФ-ГФП) с молярным содержанием 
ГФП 4 ÷ 6% в коронном разряде при 
Тзар = 16°С на изотермический спад по-
верхностного потенциала исследовалось в 
работе [30]. При этом был обнаружен эф-
фект значительного повышения стабиль-
ности электретного состояния по мере 
увеличения времени зарядки. 

Заметим, что в рамках феноменоло-
гической теории электретов [6] обнару-
женный эффект объяснить не удается. 
Поэтому для выяснения механизма ста-
билизации, а также для определения оп-
тимального режима поляризации пленок 
П(ВДФ-ГФП) были проведены допол-
нительные исследования. Использовал-
ся метод термостимулированной релак-
сации поверхностного потенциала 
(ТСРПП) электретов, а также метод ИК-
спектроскопии [32]. 

Как видно из рис. 6, термостабиль-
ность электретного состояния пленок 
П(ВДФ-ГФП) действительно существен-

но зависит от температурно-временных 
режимов поляризации в коронном разря-
де. Так, при малых временах и относи-
тельно невысоких температурах зарядки 
(кривая 1) получаются электреты с крайне 
низкой стабильностью. Увеличивая время 
зарядки, можно получать электреты с го-
раздо более высокой стабильностью (кри-
вая 2). За счет увеличения температуры 
поляризации удается сократить время, 
необходимое для получения стабильных 
электретов (кривая 3). Однако при увели-
чении температуры зарядки выше 55–60°С 
наблюдается снижение термостабильности 
получаемых электретов (кривая 4). 

Таким образом было установлено, что 
оптимальный режим поляризации пленок 
П(ВДФ-ГФП) реализуется при темпера-
туре 55°С и времени зарядки 1 час. 

На рис. 7 представлены результаты ис-
следования влияния величины поляри-
зующего поля на ТСРПП короноэлектре-
тов из пленок П(ВДФ-ГФП), полученных 
в оптимальном температурно-временном 
режиме. Видно, что при увеличении V0 от 
300 до 1000 В скорость спада потенциала 
на начальном участке ТСРПП возрастает, 
а на финальных стадиях разрядки слабо 
зависит от V0. 

Полученные результаты находятся в 
хорошем согласии с экспериментальными 
данными работ [10, 13, 23, 24, 31] и могут 
быть объяснены в рамках механизма ста-
билизации [30], в основе которого лежат 
представления о кристаллизации, стиму-
лированной полем гомозарядов. В про-
цессе поляризации заряды, инжектиро-
ванные в образец, захватываются глу-
бокими ловушками на границах раздела 
кристаллит-аморфная фаза. В поле этого 
гомозаряда сегменты проходных макро-
молекул ориентируются и пристраивают-
ся к кристаллитам. В результате этого го-
мозаряд и поляризация стабилизируются, 
а также уменьшается подвижность сег-
ментов проходной макромолекулы, нахо-
дящейся в напряженном состоянии, что 
тоже приводит к увеличению стабильно-
сти электрета. В данном случае релакса-
ция электретного состояния, по крайней 
мере на начальных этапах, обусловлена 
медленно устанавливающейся поляриза-
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цией. Причем особенность такого меха-
низма состоит в том, что диполи, ориен-
тирующиеся в поле гомозаряда, имеют 
широкий спектр времен релаксации. По-
этому с увеличением времени зарядки из 
последующего процесса деполяризации 
исключаются диполи со все большими 
временами релаксации. 

Характер изменения интенсивности 
полос поглощения 470, 510, 530, 610 и 
760 см-1 в ИК-спектрах в зависимости от 
температурно-временных режимов поля-
ризации также свидетельствует об увели-
чении доли полярных кристаллитов за 
счет аморфной фазы полимера. Эффект 
кристаллизации под действием поляри-
зующего поля подтверждается непосред-
ственно методом дифференциальной ска-
нирующей калориметрии (ДСК). На 
рис. 8 (кривая 2) ясно виден эндотермиче-
ский пик, соответствующий плавлению 
кристаллитов. Температурное положение 
этого пика соответствует температуре 
поляризации, а у неполяризованных об-
разцов (кривая 1) данный пик отсутству-
ет. Важно подчеркнуть, что описанные 
выше эффекты обнаружены нами в облас-
ти сравнительно «слабых» полей 
(~ 1,5⋅107 В/м) в отличие от результатов, 

полученных другими авторами [28, 29] 
при поляризующих полях (~ 108 В/м), 
превышающих коэрцитивное поле [12, 16]. 

Таким образом, совокупность полу-
ченных экспериментальных данных и их 
качественное объяснение показывают, 
что природа электретного эффекта в по-
лимерах семейства ПВДФ, и в особенно-
сти в пленках П(ВДФ-ГФП), обусловлена 
гораздо более сложными механизмами по 
сравнению с электрофизическими про-
цессами, учитываемыми феноменологи-
ческой теорией [6]. Поэтому одной из ос-
новных задач современной физики 
электретов является построение основ 
молекулярной (микроскопической) тео-
рии электретного эффекта в полярных 
полимерах с активными диэлектрически-
ми свойствами. Основные результаты, 
полученные к настоящему времени в ходе 
исследований в указанном направлении, 
были связаны с проработкой двух физи-
ческих моделей. А именно моделей, учи-
тывающих немоноэнергетичность лову-
шек, удерживающих гомозаряд на 
поверхности кристаллитов (charge trap-
ping model — CTM) [10], а также моде-
лей, построенных в рамках концепции 
«свободного объема» [13, 22–24]. 
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Рис. 6. Термостимулированная (β = 6 К/мин) релаксация 
поверхностного потенциала термоэлектретов из ориентированных пленок П(ВДФ-ГФП), 

полученных в коронном разряде: 1 — tзар = 10 мин, при Т = 16°С; 2 — tзар = 165 мин, при Т = 16°С; 
3 — tзар = 36 мин, при Т=55°С, время остывания в поле 30 мин; 
4 — tзар = 90 мин, при Т = 70°С, время остывания в поле 16 мин 
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Рис. 7. ТСРПП короноэлектретов из пленок П(ВДФ-ГФП) 
в зависимости от величины поляризующего поля 
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Рис. 8. Дифференциальная сканирующая калориметрия пленок П(ВДФ-ГФП): 
1 — неполяризованный образец, 2 — образец, заполяризованный в оптимальном режиме (Т = 55°С) 

 
 
Остаточная поляризация в ПВДФ яв-

ляется весьма стабильной при комнатной 
температуре. Однако она может быть 
уменьшена до нуля при нагревании поли-
мера. В контексте предложенной модели 
(CTM) термостимулированный спад по-
ляризации обусловлен термической акти-
вацией неравновесного гомозаряда с ло-
вушек на поверхности кристаллитов с 

последующим их переносом через поли-
мер и нейтрализацией. 

В результате остаточная поляризация, 
обладающая согласно модели характер-
ным временем релаксации, много мень-
шим времени жизни гомозаряда в захва-
ченном состоянии, быстро разрушается, 
поскольку уже не стабилизируется полем 
гомозарядов. 
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Таким образом, в рамках рассматри-
ваемой модели энергия активации гомо-
зарядов Е эквивалентна эффективной 
энергии активации деполяризации элек-
трета (Еэ). На качественном уровне ста-
билизация поляризации в поле гомо-
зарядов, захваченных ловушками на по-
верхности кристаллитов β-формы, дей-
ствительно подтверждается целой серией 
экспериментов [10, 13, 22, 29]. Поэтому 
при разработке моделей стабилизации 
неравновесного заряда и поляризации в 
частично-кристаллических полярных по-
лимерах необходимо принимать во вни-
мание механизмы, учитывающие взаимо-
действие между системами диполей и 
зарядов. Однако в количественном отно-
шении обсуждаемая модель разработана 
явно неудовлетворительно и не позволяет 
корректно определять микроскопиче-
ские параметры релаксаторов. Так, при 
попытке учесть квазинепрерывность 
энергетического спектра ловушек для 
пленок ПВДФ и П(ВДФ-ТрФЭ) были 
получены [10] значения Еэ в интервале 
от 1,75 до 2,6 эВ с частотным фактором 
ω0 порядка 1026 с-1. Поскольку столь вы-
сокие значения ω0 физического смысла 
не имеют, то и значения Еэ, рассчитан-
ные по данной модели, явно завышены. 
Кроме того, СТМ рассматривает аморф-
ную фазу полимера как некоторую 
«пассивную матрицу», в которой раз-
мещены полярные кристаллиты и кото-
рая фактически не оказывает влияния на 
процессы формирования и релаксации 
поляризационной структуры. Данный 
подход, по всей видимости, является 
слишком упрощенным. 

Чтобы продемонстрировать последнее 
утверждение, интересно будет рассмот-
реть модели, в известном смысле альтер-
нативные СТМ, поскольку в данном слу-
чае решающая роль в электретном 
эффекте отводится аморфной фазе поли-
меров. Заметим, что такой подход вполне 
обоснован для полностью аморфных по-
лимеров, но, конечно, также является 

идеализацией в случае частично кристал-
лических полимеров. 

Согласно обсуждаемым моделям ос-
таточная поляризация обусловлена ди-
полями аморфной фазы, подвижность 
которых «заморожена» при охлаждении 
в поляризующем поле. Поскольку стек-
лообразное состояние полимеров явля-
ется термодинамически метастабиль-
ным [33] при температурах ниже ТС, 
диполи, хотя и медленно, но все же те-
ряют свою ориентацию. При этом про-
цессы разориентации диполей характе-
ризуются широким набором времен 
релаксации τ. 

В итоге релаксация поляризации яв-
ляется сильно неэкспоненциальной и 
феноменологически описывается функ-
цией Кольрауша—Вильямса—Ватта [10, 
22, 24]: 
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где r — параметр, принимающий значе-
ния от 0 до 1 и характеризующий степень 
отклонения от экспоненциальной функ-
ции релаксации. 

Таким образом, при количественном 
анализе фактически вводится подгоноч-
ный параметр, физический смысл которо-
го в рамках указанных моделей не обсуж-
дается. Отмечается только [23], что кроме 
функции Кольрауша—Вильямса—Ватта 
иногда лучше выбрать функцию Гавриль-
яка—Негами, в которой, как известно, 
уже два подгоночных параметра. 

Время релаксации, фигурирующее в 
формуле (1) при температурах ниже Тс, 
описывается уравнением Аррениуса, а 
при Т > Тс — уравнением Вильямса—
Ландела—Ферри [6, 33]. 

Таким образом, физика релаксации 
поляризации, по сути, сводится к извест-
ной концепции «свободного объема». При 
стремлении неравновесной системы к 
равновесному значению своего объема 
«свободный объем» в окрестности моле-
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кулярных диполей уменьшается с течени-
ем времени. В результате τ изотермиче-
ски увеличивается во времени. 

Рассмотренные выше соображения яв-
ляются теоретической основой для объ-
яснения механизмов стабилизации поля-
ризации, связанной с диполями аморфной 
фазы. Действительно, существуют экс-
перименты, подтверждающие, что ста-
бильность дипольной ориентации уве-
личивается с ростом времени выдержки 
полимеров в поляризующем поле [10, 
30]. Причем в согласии с развиваемым 
подходом долговременная стабильность 
поляризации оказывается, при прочих 
равных условиях, выше в тех полиме-
рах, у которых более высокая темпера-
тура стеклования. Отметим, что в рам-
ках концепции «свободного объема» 
аналогичным образом объясняется и 
механизм стабилизации неравновесных 
зарядов, в случае если они имеют ион-
ную природу [10]. 

Таким образом, при помощи концеп-
ции  «свободного объема»  удается объяс- 

 
 
 
 
 
 

нить широкий круг явлений, связанных 
со стабилизацией поляризационной 
структуры в аморфной фазе полимеров. 
Однако, как справедливо отмечается в 
работах [22–24, 33], сама по себе теория 
«свободного объема», особенно в части 
микроскопического понимания диполь-
но-релаксационных процессов, физиче-
ски проработана не в полной мере. 

На основе проведенного анализа, а 
также с учетом новых данных, получен-
ных на электретах из П(ВДФ-ГФП), мож-
но сделать общий вывод о том, что при-
рода электретного эффекта в полярных 
частично кристаллических полимерах 
связана не только со специфическими 
свойствами собственно аморфной и кри-
сталлической фаз, но также с их взаимо-
действием, стимулируемым инжекцион-
ными и поляризационными явлениями. 
Последнее обстоятельство, несомненно, 
должно учитываться при разработке со-
временных электретных технологий. 
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V. Boitsov, D. Rychkov 
 

POLYMERIC ELECTRETS IN INNOVATIVE TECHNOLOGIES 
 

A broad spectrum of scientific and technical problems dealing with the promotion of in-
novations into modern electret technologies is discussed. From this point of view an analyti-
cal review of modern physics of electret phenomenon in polar and non-polar polymers is 
given. New concepts and models of excess charge and polarization interaction in polymeric 
corona-charged electrets as well as new experimental results are being developed and dis-
cussed. The discussion is focused on the problem of the electret stability and the development 
of new methods for production of electrets with preset properties. 

 
 


