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Рассматривается проблема управления стабильностью электретного 

состояния в полимерах. Показано, что одним из перспективных направлений 
решения этой проблемы является применение воздействий, модифицирую-
щих  поверхность полимерной пленки. При анализе таких воздействий осо-
бое внимание уделено рассмотрению процессов формирования элементсо-
держащих наноструктур, встраиваемых в поверхность полимера по техно-
логии, основанной на принципах метода молекулярного наслаивания.    

 
В последние годы отмечается динамичный рост использования полимер-

ных электретов в современных наукоемких устройствах и технологиях [1–15]. 
Причем спектр применения уникальных свойств полимерных электретов по-
стоянно расширяется — от уже хорошо известных технических приложений, 
таких как электретные, пьезо- и пироэлектрические преобразователи, до ин-
новационных разработок в области нелинейной оптики и молекулярной био-
логии. Важным фактором для успешного практического использования поли-
меров как электретных материалов является стабильность формируемого в 
них электретного состояния. В первую очередь, конечно, имеется  в виду вре-
менная стабильность, в качестве критерия которой иногда используют пара-
метр τ (время жизни электрета) — время, за которое эффективная поверхно-
стная плотность заряда электрета уменьшается в е раз. Для полимеров с ярко 
выраженными электретными свойствами типичные значения параметра τ при 
нормальных условиях составляют значения от нескольких суток до десятков 
лет [1, 6]. 

Наряду со стабильностью во времени термостабильность является важ-
нейшей комплексной характеристикой электретов. Данная характеристика, 
во-первых, определяет номинальные температурные условия эксплуатации 
электретных материалов, а во-вторых, указывает максимальные температуры, 
до которых допускается их кратковременный нагрев без существенного спада 
электретного заряда.  

В технологиях производства полимерных электретов разработке способов 
увеличения термостабильности  всегда уделялось особое внимание [1, 3, 6]. 
Однако в последнее время эта задача приобрела еще большую актуальность. 
Дело в том, что для развития целого ряда новых перспективных технических 
приложений электретов [2, 4, 5, 15] фактор термостабильности становится оп-
ределяющим. При разработке способов повышения термостабильности поли-
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мерных электретов используются два взаимодополняющих подхода. Первый 
состоит в поиске и синтезе новых электретных материалов, способных конку-
рировать по стабильности со структурами на основе неполярных фторполи-
меров [16–19], которые, как известно [5], на сегодняшний день обладают наи-
более высокими электретными характеристиками. В основе второго подхода 
лежит идея о возможности управления электретными свойствами фторпо-
лимеров при помощи воздействий, модифицирующих их поверхность [3, 5, 
20–27].  

Действительно, для неполярных фторполимеров, как известно [1, 2, 5, 28–
31], характерна крайне низкая подвижность носителей заряда. При этом их 
равновесная концентрация столь мала по сравнению с концентрацией инжек-
тированных зарядов, что решающую роль в релаксации электретного состоя-
ния начинают играть поверхностные ловушки. Природа этих центров захвата 
связана со структурными и нестехиометрическими дефектами, локализован-
ными в тонком (~0,1 мкм) поверхностном слое пленки [5, 26, 27].  Поэтому 
неудивительно, что физико-химические воздействия, модифицирующие по-
верхность неполярных фторполимеров, приводят к существенному измене-
нию энергетического спектра ловушек, удерживающих электретный заряд. 
При этом наиболее сильно эффект модификации энергетического спектра по-
верхностных ловушек проявляется при гидратации поверхности.   

В данной работе мы сконцентрируем внимание на рассмотрении процес-
сов, происходящих при модификации поверхности фторполимеров различны-
ми методами и на анализе влияния этих процессов на термостабильность 
электретного состояния. 

 
1. Модификация поверхности 

и электретные свойства политетрафторэтилена 
 

Для экспрессной оценки термостабильности электретов наиболее широко 
используется метод термостимулированной релаксации поверхностного по-
тенциала (ТСРПП) [1, 5, 6]. По этому методу бесконтактным способом изме-
ряется поверхностный потенциал электрета (V) в процессе его нагрева с за-
данной постоянной скоростью. В результате регистрируется кривая V(T), не-
сущая исчерпывающую информацию о термостабильности электрета. 

На рис. 1 приведены кривые ТСРПП короноэлектретов из одноосно ориен-
тированной пленки политетрафторэтилена (ПТФЭ) марки Ф4. Видно, что 
данный полимер проявляет резкую асимметрию в термостабильности поло-
жительных (кривая 1) и отрицательных (кривая 2) гомозарядов, свойственную 
всем неполярным фторполимерам [1–3, 5, 20, 22, 32]. Однако на практике 
столь высокую термостабильность отрицательного гомозаряда в полной мере 
использовать не удается. Причина состоит в том, что адгезионная прочность 
контакта пленки Ф4 с металлами крайне низка [5, 33] и слой металлизации 
быстро отслаивается от пленки. Поэтому в условиях массового производства 
электретные структуры Ф4-металл не нашли применения. 

Проблема адгезионной прочности металлизации с ПТФЭ была решена пу-
тем модификации поверхности последнего при обработке в тлеющем разряде 
[33–35]. Таким образом, на основе пленок марки Ф4 были получены пленки 
Ф4ЭА, образующие надежный контакт с металлизацией (например, при напы-
лении слоя алюминия). 
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Данные, представленные на рис. 1 (кривая 3 и 4), характеризуют термоста-
бильность этих пленок. Видно, что по сравнению с пленками Ф4 термоста-
бильность положительного гомозаряда пленок Ф4ЭА изменяется незначи-
тельно. Однако модифицирующее воздействие тлеющего разряда приводит к 
заметному снижению термостабильности отрицательного гомозаряда. 

 

Рис. 1. ТСРПП короноэлектретов: кривые 1, 2 — из пленок Ф4, 
 кривые 3, 4 — из пленок Ф4ЭА. 

Кривые 1, 3 — V0 = +500 B; кривые 2, 4 — V0 = –500 B 
 
 
Известно [33, 34, 36, 37], что при воздействии тлеющего разряда на фтор-

полимеры происходит эрозия и деструкция поверхностного слоя пленки, а 
также развиваются окислительные процессы. Для определения химического 
состава поверхности пленок Ф4 и Ф4ЭА использовался метод рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС) [33, 38]. РФЭ-спектры были получе-
ны на ESCA-спектрометре  PHI-5400. Фотоэлектроны, выбитые с поверхно-
сти, попадали в анализатор при угле 45° и, следовательно [38], глубина анали-
зируемого слоя составляла величину порядка 10 нм. 

Атомная концентрация детектируемых элементов определялась по отно-
шению площадей соответствующих пиков в спектре  (с учетом факторов чув-
ствительности Вагнера [33]) с погрешностью не более одного процента. 

Для анализа состава поверхности были записаны РФЭ-спектры высокого  
разрешения. Типичные результаты для образцов из пленки Ф4 представлены 
на рис. 2. На основании этих данных определена следующая атомная концен-
трация химических элементов на поверхности: F = 66%, C = 34%. Отношение 
F/С=1,94 показывает некоторое отклонение от стехиометрии, обусловленное 
недостатком атомов фтора в поверхностном слое образцов. Обычно подобные 
дефекты связывают [1, 6, 33, 34, 37] с поверхностными фрагментами цепей, 
имеющими двойные связи типа -CF2-CF=CF-CF2-, а также радикалами                    
-CF2-CF*-CF2-. 
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Рис. 2. РФЭ-спектры линий: а — углерода, б — фтора для поверхности пленок Ф4 
 
В C1S  сигнале можно выделить три компоненты с максимумами при энер-

гиях связи 293,7 эВ, 292,5 эВ, и 291,6 эВ, отвечающих [33, 38], соответствен-
но, -CF3, -CF2, и -CF группам макромолекулы. Причем доля выделенных пи-
ков в общем CIs сигнале составляет соответственно 13%, 74%, 13%, свиде-
тельствуя о значительной дефектности поверхности. Однако по сравнению с 
пленками Ф4 поверхность пленок Ф4ЭА оказывается еще более дефектной. В 
данном случае в РФЭ-спектре кроме линий углерода и фтора (форма которых 
существенно усложняется) появляется еще и О1S-сигнал. При этом поверх-
ность имеет следующий состав: F = 65%, C = 33%, O = 2%. Таким образом, из 
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приведенных данных следует, что в согласии с развиваемыми представления-
ми воздействия, модифицирующие поверхность ПТФЭ, приводят к сущест-
венным изменениям его электретных свойств. 

 
2. Стабильность положительного гомозаряда 

во фторполимерах с модифицированной поверхностью 
 

Как уже отмечалось, в технологическом плане наибольшие проблемы 
возникают в связи с низкой термостабильностью положительного гомоза-
ряда. Так, в пленках сополимера тетрафторэтилена с гексафторпропиленом 
[П(ТФЭ-ГФП)] марки Ф4МБ2, заряженных в положительной короне, кривая 
ТСРПП (рис. 3) приходится даже на более низкотемпературную область, чем 
у электретов из ПТФЭ (рис. 1, кривые 1 и 3). Вместе с тем было показано [5], 
что термостабильность положительного гомозаряда может быть существенно 
увеличена за счет обработки поверхности фторполимеров полярными жидко-
стями. Например, из рис. 3 (кривая 2) видно, что после пяти часов обработки 
поверхности пленки Ф4МБ2 водой кривая ТСРПП смещается в область более 
высоких температур. 

 
Рис. 3. ТСРПП электретов из пленок Ф4МБ2, заряженных в положительной короне: 

1 — исходный образец; 2 — образец с поверхностью, обработанной в воде в течение 5 ч 
 

Обнаруженный эффект объясняется модификацией поверхности при обра-
ботке. Действительно, из данных РФЭС следует, что поверхность пленки 
Ф4МБ2 до обработки имела состав (F = 68%, C = 32%) с небольшим отклоне-
нием от стехиометрии в сторону избытка фтора. Однако в результате обра-
ботки (см. таблицу) происходит дефторирование поверхности и образование 
связей углерода с водородом, кислородом и ОН-группами.  

Учитывая химическую инертность фторполимеров, можно предположить, 
что в реакциях окисления и замещения при модификации в первую очередь 
участвуют фрагменты макромолекул, принадлежащие физическим дефектам 
на поверхности. Вследствие обработки поверхности в тлеющем разряде кон-
центрация таких дефектов особенно высока у пленок Ф4ЭА. Поэтому и реак-
ционная способность поверхности пленок Ф4ЭА должна быть более высокой 
по сравнению с пленками Ф4МБ2. Действительно, как видно из рис. 4, термо-
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стабильность положительного гомозаряда пленок Ф4ЭА резко возрастает 
(кривая 2) уже после 10 с обработки поверхности водой. 

 
Данные РФЭС по составу модифицированной поверхности 

пленки Ф4МБ2 после пятичасовой обработки в воде 
 
Область 
спектра 

Номер 
пика 

Энергия 
связи, эВ 

Полуширина 
пика, эВ 

Тип 
связи 

Концен- 
трация, % 

С1S 

1 
2 
3 
4 
5 

293 
292 

288,7 
286,4 
285 

1.9 
1.9 
2.3 
2.0 
1.8 

-CF3 
-CF2- 
C=O 
С-ОН 
С-Н 

C=5I 

O1S 

1 
2 
3 
4 

533,5 
532 
530 

528,5 

2.4 
2.3 
2.3 
2.1 

С=О 
С-ОН 

— 
— 

O=8 

F1S 1 690 2,5 — F=4I 
 
Совокупность полученных к настоящему времени результатов [5, 20, 22, 

25–27] показывает, что эффект увеличения термостабильности положитель-
ного гомозаряда во фторполимерах оказывается тем сильнее, чем больше 
концентрация функциональных групп атомов с электроотрицательностью 
меньшей, чем у фтора, встроенных в поверхность при модификации. Как ока-
залось, такие функциональные группы являются энергетически глубокими ло-

вушками для положительного гомозаряда и способны эффективно его удер-
живать в поверхностном слое фторполимеров. Наиболее значительные изме-
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Рис. 4. Влияние режимов модификации поверхности Ф4ЭA на ТСРПП короноэлектретов: 
1 — образец исходный; 2 — обработка в воде; 3 — газофазное модифицирование 

парами РСl3; 4 — модифицирование парами РСl3 с последующей газофазной гидратацией; 
5 — образец 3 после дополнительной обработки водой 
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нения в энергетическом спектре поверхностных ловушек наблюдаются при 
гидратации поверхности. При этом была установлена корреляция между до-
лей глубоких ловушек в спектре и концентрацией ОН-групп на поверхности 
пленки [39]. Поэтому дальнейшая логика поиска эффективных способов мо-
дификации поверхности фторполимеров напрашивается сама собой. Необхо-
димы такие способы,  при помощи которых концентрация активных центров, 
хемосорбирующих ОН-группы, может быть существенно увеличена. В этом 
отношении особенно перспективно использование химической нанотехноло-
гии, основанной на принципах метода молекулярного наслаивания [40, 41].  

 
3. Стабильность электретного состояния фторполимеров 
с элементсодержащими наноструктурами на поверхности 

 

Суть метода молекулярного наслаивания заключается в реализации в усло-
виях максимального удаления от равновесия химических реакций на поверх-
ности твердого тела между подводимыми извне реагентами и функциональ-
ными группами подложки. В современной научной литературе собран значи-
тельный экспериментальный материал по закономерностям создания методом 
молекулярного наслаивания на поверхности твердых тел различной химиче-
ской природы одно- и многокомпонентных наноструктур, по изучению влия-
ния поверхностных низкоразмерных систем на функциональные свойства ма-
териалов (сорбционные, каталитические, электрофизические, термоокисли-
тельные, оптические и др.). В данной работе принципы метода молекулярного 
наслаивания использованы в технологии модификации поверхности фторпо-
лимеров, направленной на увеличение стабильности электретного состояния. 

Обработку образцов методом молекулярного наслаивания проводили  па-
рами трихлорида фосфора и воды на установке проточного типа, схема кото-
рой изображена на рис. 5. Установка включает в себя систему осушки газа-
носителя, емкости с низкомолекулярными реагентами, стеклянный реактор и 
систему поглощения газообразных продуктов реакции. В качестве газа-
носителя использовали осушенный воздух. Для осушки и очистки воздух 
пропускали через последовательно расположенные адсорбенты с силикаге-
лем, цеолитом и пентаоксидом фосфора с насадкой. 

Синтез осуществляли следующим образом: газ-носитель, подаваемый ком-
прессором 1, проходя через систему осушителей 2, в зависимости от режима 
работы поступал или в емкость с модифицирующими реагентами 4, или в ем-
кость с водой 8. Насыщенный парами низкомолекулярного вещества (PCl3) 
газ-носитель поступал в реактор 5, куда предварительно помещали образцы 
ПТФЭ в виде пленок марки Ф4ЭА.  

Из реактора поток вместе с парами не прореагировавшего летучего реаген-
та и образовавшегося в результате химического взаимодействия галогенводо-
рода попадал в поглотитель 9. Расход газа-носителя составлял ∼ 100 см3/мин. 
После проведения синтеза физически сорбированные хлорид и HCl удаляли 
потоком осушенного воздуха до прекращения их выделения на выходе из ре-
актора. 

Для замещения хлор-ионов на гидроксильные группы в продуктах взаимо-
действия ПТФЭ с парами хлорида фосфора, а также для подготовки образцов 
к осуществлению дальнейшего модифицирования полимерных материалов (с 
целью увеличения концентрации элемента-модификатора в полимере) осуществ-
лялся парофазный гидролиз образцов, завершение которого контролировали 
по прекращению выделения НСl на выходе из реактора. Режимы обработки 
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были следующие:  температура — 180 °С, время — 1 час. Ряд образцов после мо-
лекулярного наслаивания подвергался газофазной гидратации в течение 30 мин. 

 

 
Рис. 5. Установка для проведения химического модифицирования полимерных  

материалов: 1 — микрокомпрессор для нагнетания воздуха; 
2 — блок осушки воздушного потока; 3 — ротаметр; 4 — гусек с жидким реагентом; 

5 — реактор с нихромовой обмоткой; 6 — термопара хромель-алюмель; 
7 — потенциометр; 8 — гусек с H2O; 9 — барботер; 

10 — лабораторный автотрансформатор; 11–20 — краны 
 
На рис. 4 представлены данные термостимулированной релаксации по-

верхностного потенциала образцов в зависимости от режимов обработки по-
верхности. Кривая 1 соответствует релаксации потенциала образца, не под-
вергавшегося обработке. Образец, обработанный известным способом гидра-
тации (время контакта поверхности пленки с водой — 10 с), проявляет, как 
уже отмечалось, значительно большую термостабильность поверхностного 
потенциала (кривая 2).  

Электретные структуры ПТФЭ-Al со свободной поверхностью, модифици-
рованной по методу молекулярного наслаивания (кривая 3), обладают более 
высокой термостабильностью потенциала по сравнению с немодифицирован-
ными образцами (кривая 1). Однако наибольшая термостабильность достига-
ется в случае комбинированной обработки, когда поверхность с молекулярно 
наслоенными активными центрами дополнительно гидратируется при контак-
те с водой (кривая 5). Из сравнения кривых 4 и 5 следует, что газофазная гид-
ратация оказывает меньшее влияние на кинетику релаксационных процессов. 

Таким образом, проведенные исследования показали принципиальную 
возможность значительно повысить термостабильность электретов за счет 
увеличения концентрации активных хемосорбционных центров, встраивае-
мых в поверхность полимера по методу молекулярного наслаивания. Введе-
ние активных хемосорбционных фосфорсодержащих группировок в полимер-
ную цепь ПТФЭ приводит к увеличению концентрации ОН-групп на модифи-
цируемой поверхности. Формируемые при этом наноструктуры играют роль 
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энергетически глубоких центров захвата электретного заряда. Поэтому инте-
ресно определить микроскопические параметры, характеризующие данные 
центры захвата. 

С этой целью были выполнены соответствующие эксперименты по варьи-
рованию скорости нагрева образцов при ТСРПП, и с использованием извест-
ной методики [5] определен частотный фактор и восстановлен энергетический 
спектр поверхностных ловушек. Результаты, показывающие влияние режимов 
модификации поверхности на распределение центров захвата электретного 
заряда по энергиям активации, представлены на рис. 6. 

Рис. 6. Функции распределения поверхностных ловушек по энергиям активации 
для пленок ПТФЭ в зависимости от способа модификации поверхности: 

1 — образец исходный; 2 — обработка в воде; 
3 — газофазное модифицирование парами РСl3; 

4 — модифицирование парами РСl3  с последующей газофазной гидратацией;  
5 — образец 3 после дополнительной обработки водой 

 
 
Видно, что в результате модификации на поверхности ПТФЭ возникают 

новые группы энергетически глубоких центров захвата. Так, если для немо-
дифицированного образца (кривая 1) частотный фактор составляет ωS= 
=7 ⋅ 1013 с-1, а энергия в максимуме распределения — ES

* = 1,23 эВ, то при об-
работке водой формируются ловушки с параметрами: ωS = 1 ⋅ 1013 с-1, 
ES

* = 1,39 эВ (кривая 2). 
Химическое модифицирование пленки парами PCl3 приводит к снижению 

частотного фактора центров захвата заряда до 8 ⋅ 1012 с-1 при энергии акти-
вации в максимуме распределения 1,26 эВ (кривая 3). Дополнительное газо-
фазное модифицирование поверхности с PCl2-группами парами Н2О способ-
ствует формированию ловушек с параметрами: ωS= 9 ⋅ 1012 с-1, ES

* = 1,34 эВ 
(кривая 4). Однако наиболее существенные изменения в спектре поверх-
ностных центров захвата наблюдаются при комплексной обработке ПТФЭ 
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(кривая 5). В этом случае частотный фактор оказывается равным 6 ⋅ 1012 с-1, а 
энергия активации в основном максимуме распределения приходится на зна-
чение ES

* = 1,4 эВ. Кроме того, наблюдается появление новой группы ловушек             
с ES

* = 1,48 эВ. 
Обычно [1–3, 5] рост эффективности захвата положительного электретного 

гомозаряда на поверхности полимеров связывают со структурами, имеющими 
более высокое сродство к дырке. В нашем случае присутствие Р(ОН)2 группи-
ровок в полимерной цепи ПТФЭ вполне может играть роль таких центров за-
хвата. Вместе с тем формируемые наноструктуры могут оказывать влияние на 
термостабильность электретного заряда и опосредованно. А именно — введе-
ние в макромолекулу нестехиометрических дефектов в виде новых поверхно-
стных наноструктур может существенно затормаживать молекулярную под-
вижность. Иными словами, может проявиться эффект роста температуры 
стеклования, аморфной фазы на поверхности полимера [33, 36, 37]. Если 
иметь в виду процессы накопления и удержания зарядов, это должно прояв-
ляться в уменьшении величины частотного фактора центров захвата вследст-
вие увеличения моментов инерции кинетических единиц, участвующих в ре-
лаксационных процессах [36]. 

Эффект встраивания в полимерную матрицу нестехиометрических дефек-
тов был промоделирован нами в рамках метода атомных инкрементов [42]. 
Для компьютерного расчета нами были использованы следующие гипотетиче-
ские модельные структуры: 

 

 
Расчетные зависимости температуры стеклования таких сополимеров с на-

ноструктурами от мольного содержания модифицированного компонента        
(с индексом m) представлены на рис. 7. Как следует из данных расчета, полу-
ченные результаты удовлетворительно согласуются с развиваемыми модель-
ными представлениями. А именно — существует корреляция между темпера-
турой стеклования, зависящей от содержания наноструктур на модифициро-
ванной поверхности, и частотным фактором центров захвата электретного го-
мозаряда. 
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Рис. 7. Расчетные зависимости температуры стеклования модельных структур 
от мольного содержания модифицированного компонента на поверхности 

 
* * * 

 

Таким образом, на основе проведенного анализа проблема стабильности 
электретного состояния в полимерах может быть решена в технологиях, осно-
ванных на физико-химических методах модификации поверхности. При этом 
можно сделать следующие основные выводы: 

• гидратация поверхности неполярных фторполимеров позволяет сущест-
венно увеличить термостабильность электретов с положительным гомозаря-
дом; 

• химическая модификация поверхности ПТФЭ, осуществляемая на прин-
ципах метода молекулярного наслаивания, является наиболее эффективным 
средством управления его электретными характеристиками; 

• при встраивании в поверхность ПТФЭ наноструктур на основе фосфора 
с последующей гидратацией возникают новые, энергетически глубокие цен-
тры захвата положительного гомозаряда, имеющие квазинепрерывное распре-
деление по энергиям активации; 

• уменьшение частотного фактора ловушек на модифицированной по-
верхности фторполимеров, по сравнению с немодифицированными образца-
ми, свидетельствует о формировании на поверхности массивных нанострук-
тур, снижающих молекулярную подвижность. 
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ELECTRET STATE STABILITY 
IN POLYMERS WITH MODIFIED SURFACE  

 
The problem of electret state stability control in polymers is studied. It has 

been shown that one of the most promising solutions of the problem is the imple-
mentation of polymer surface modification techniques. Special consideration is 
given to the processes of element-containing nanostructures formation based on 
the technology of atomic layer epitaxy. 
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ИССЛЕДОВАНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ТЕМПЕРАТУРОПРОВОДНОСТИ 
ЭЛЕКТРОИЗОЛЯЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ 

С ПОМОЩЬЮ ТЕПЛОВИЗОРА 
 

В настоящее время тепловизионная диагностика в энергетике использу-
ет методы пассивного теплового контроля. Актуальным является разви-
тие методов активного теплового контроля на работающем оборудовании 
с помощью тепловизора. При этом тепловизионная техника становится 
незаменимым инструментом для анализа переходных тепловых процессов, 
распространения тепловых волн на действующем высоковольтном обору-
довании. В работе рассмотрены вопросы определения физического пара-
метра — температуропроводности, — характеризующего скорость рас-
пространения теплового фронта или волны в объеме электроизоляционного 
материала. Рассмотрены процессы распространения теплового потока в 
режимах постоянной мощности и температуры. Представленная методи-
ка показывает непосредственно в процессе эксплуатации возможности те-
пловизионной диагностики в активном тепловом режиме для измерения те-
плофизических параметров электроизоляционных материалов, а также из-
делий на их основе. 

 
Постановка задачи 
Методы неразрушающего контроля с применением тепловизионной техни-

ки используются при диагностике электро- и теплоэнергетического оборудо-
вания непосредственно в процессе эксплуатации [1].  




