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AN ADAPTIVE ESTIMATION OF INFORMATION QUANTITY OF AN IMAGE 

 
A formal interpretation for Kolmogorov information quantity estimation is pro-

posed and described in terms of image processing, the image under estimation being 
decomposed into the sum of invariant and arbitrary representations. An Invariant 
representation is constructed in the frameworks of restricted variations of the arbi-
trary one within the computed limits. The information quantity is estimated as a 
number оf bytes of the arbitrary representation. For the adaptation of the estimation 
of the information quantity to the current conditions, a sequence of decreasing esti-
mation values is constructed by algorithms оf a hierarchical segmentation. The ex-
perimental results are presented. 
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Исследованы электретные свойства волокнитов, полученных по техноло-

гии «melt-blowing», а также полимерных пленок, модифицированных фосфор-
содержащими наноструктурами, встроенными в поверхность. На основании 
данных изотермической и термоактивационной спектроскопии вычислены 
параметры энергетического спектра релаксаторов, определяющих элек-
третное состояние объектов исследования. Показано, что электретные ха-
рактеристики модифицированных пленок и волокнитов, изготовленных из не-
полярных полимеров, обусловлены поверхностными ловушками, эффективно 
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удерживающими гомозаряд. Сравнительно низкая стабильность электретно-
го состояния полярных полимерных волокнитов объясняется ориентацией мо-
лекулярных диполей аморфной фазы в поле гомозаряда. 
 
Как известно [1, 2], полимеры находят все более широкое применение в 

качестве электретных материалов при создании целого ряда высокотехнологич-
ных устройств. В первую очередь это электроакустические преобразователи, 
пьезо- и пиродатчики, фильтры тонкой очистки технологических сред, радиа-
ционные дозиметры. В последнее время ведутся активные работы [3, 4] по ис-
пользованию электретного состояния полимеров в области нелинейной оптики 
(генерация второй гармоники) и микросистемной техники (электретные микро-
моторы). Следует особо подчеркнуть, что в основе всех перечисленных прило-
жений лежат эффекты, наиболее ярко проявляющиеся только после создания в 
таких полимерах электретного состояния. При этом в ходе релаксации элек-
третного состояния коэффициенты, характеризующие данные эффекты, также 
соответствующим образом уменьшаются [3, 5, 6]. Поэтому важным фактором 
для успешного практического использования полимеров в качестве активных 
элементов современных высокотехнологичных устройств является стабиль-
ность формируемого в них электретного состояния. Следовательно, возникает 
задача получения новых полимерных материалов с повышенной стабильностью 
электретного заряда. 

В настоящее время в отечественной и зарубежной практике при разработ-
ке способов повышения стабильности полимерных электретов используются 
два взаимодополняющих подхода. Первый состоит в поиске и синтезе новых 
электретных материалов, способных конкурировать по стабильности со струк-
турами на основе неполярных фторполимеров, которые, как известно [1, 2], на 
сегодняшний день обладают наиболее высокими электретными характеристи-
ками. В результате работ в данном направлении удалось синтезировать ряд пер-
спективных полимерных материалов [7] с достаточно высокими электретными 
характеристиками. Однако коммерческое использование этих полимеров за-
труднено в связи с большими финансовыми и временными затратами на иссле-
дование и внедрение. 

В основе второго подхода лежит идея о возможности управления элек-
третными свойствами уже синтезированных полимеров за счет их модифика-
ции. Методы и технологии модификации полимеров весьма разнообразны. Од-
нако в своей основе многие из них опираются на эффекты, связанные с зависи-
мостью электрофизических свойств полимерного материала: 

• от химического строения макромолекул; 
• от структурной организации полимерного вещества. 
Одним из наиболее эффективных способов модифицирования поверхно-

сти полимеров является применение химической нанотехнологии, основанной 
на принципах метода молекулярного наслаивания [8]. Данная технология по-
зволяет встраивать в полимерную макромолекулу неорганические низкомоле-
кулярные группировки, которые в ряде случаев выступают в качестве энергети-
чески глубоких центров захвата электретного заряда. 
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При модификации, основанной на технологиях управления структурной 
организацией полимерного материала, интересные результаты получаются при 
формировании нанопористых структур и полимерных волокнитов [9, 10]. 

В данной работе поставлена цель исследовать электретные свойства но-
вых полимерных материалов, получаемых как за счет модификации химическо-
го строения поверхностных макромолекул, так и за счет создания полимерных 
волокнитов по новой технологии пневмодиспергирования расплава полимера 
(технология melt-blowing). 

 
Электретные свойства политетрафторэтилена 

с элементсодержащими наноструктурами, 
встроенными в поверхность 

 
В работах [11, 12] методом термостимулированной релаксации поверхно-

стного потенциала (ТСРПП) определен энергетический спектр ловушек, удер-
живающих положительный гомозаряд в пленках политетрафторэтилена (ПТФЭ) 
с элементоксидными наноструктурами на поверхности. Было показано, что 
спектр поверхностных состояний электретов с наноструктурами, встроенными 
в поверхность по методу молекулярного наслаивания, содержит новые группы 
энергетически глубоких центров захвата. Причем значение частотного фактора 
этих центров оказалось почти на порядок меньше, чем у ловушек на поверхно-
сти немодифицированных образцов. Кроме того, в отличие от исходных образ-
цов, функция распределения ловушек по энергиям активации имеет сложную 
форму, по-видимому, обусловленную наложением нескольких пиков. В итоге 
было показано, что термостабильность электретного заряда в ПТФЭ с нано-
структурами, встроенными в поверхность, превосходит термостабильность 
немодифицированных образцов более чем на 80 К. 

Вместе с тем известно [1, 2], что электретные свойства полимерных мате-
риалов наиболее полно характеризуются их временной стабильностью. Поэто-
му были проведены эксперименты по исследованию изотермической релакса-
ции поверхностного потенциала (ИТРПП) электретов из пленок ПТФЭ с по-
верхностными наноструктурами в зависимости от температуры и влажности 
окружающей среды. 

 
Эксперимент 

 
В качестве объектов исследования были использованы односторонне ме-

таллизированные алюминием пленки политетрафторэтилена марки Ф4ЭА (про-
изводства АО «Пластполимер») толщиной 10 мкм. Формирование поверхности 
заданного состава осуществляли с использованием химической нанотехноло-
гии, основанной на принципах метода молекулярного наслаивания. 

Синтез элементоксидных группировок осуществляли в реакторе проточ-
ного типа путем обработки пленочных образцов полимерного материала разме-
ром 50 × 20 мм парами трихлорида фосфора при температуре 180 °С в течение 
одного часа. Затем для замещения хлорид-ионов на ОН-группы проводился па-
рофазный гидролиз образцов в течение 30 минут. Заключительной стадией мо-
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дификации поверхности ПТФЭ являлась жидкофазная гидратация, которую 
осуществляли при Т = 20 °С путем обработки поверхности водой в течение 
10 секунд. 

На рис. 1 представлены данные атомно-силовой микроскопии, характери-
зующие топографию поверхности исходных (а) и модифицированных (б) пле-
нок ПТФЭ. Видно, что по сравнению с немодифицированными образцами, 
рельеф поверхности которых имеет строение, свойственное ориентированным 
пленкам, модифицированная поверхность текстурирована характерными нано-
образованиями. 

 
 

Рис. 1. Атомно-силовая микроскопия ориентированных пленок политетрафторэтилена: 
а — немодифицированный образец; 

б — образец с элементсодержащими наноструктурами на поверхности 
 
Электретное состояние в исходных и модифицированных пленках фор-

мировали при помощи зарядки в положительном коронном разряде [1, 2]. 
Величина начального поверхностного потенциала V0 была у всех образцов 
одинакова и равнялась +500 В. Время зарядки в короне 1 с, температура за-
рядки  — 290 К. 

Исследование электретных характеристик образцов проводили методом 
ИТРПП. В этом методе регистрируется зависимость V(t) – величины поверхно-
стного потенциала от времени при различных фиксированных температурах 
(Т). Ранее [1] в рамках теории Симмонса [13] было показано, что в неполярных 
фторполимерах кривые ИТРПП описываются выражением 
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где ES — энергия активации поверхностных ловушек, f0
*(ES)⋅N*(ES) — функция 

распределения заполненных поверхностных ловушек, ωS — частотный фактор 
поверхностных ловушек. 

Из уравнений (1) и (2) видно, что при ИТРПП релаксация электретного 
состояния согласно принятой модели полностью определяется параметрами 
энергетического спектра поверхностных ловушек. При этом зависимость t⋅dV/dt 
от lgt отображает распределение ловушек по энергиям. Таким образом, для вос-
становления функции распределения заполненных поверхностных ловушек по 
энергиям активации из экспериментальных данных достаточно при помощи 
выражений (1) и (2) преобразовать шкалу t⋅dV/dt в f0

*(ES)⋅N*(ES), а шкалу lgt — в 
шкалу энергий. Данное преобразование не представляет затруднений, по-
скольку необходимое для этого значение частотного фактора ωS можно оп-
ределить экспериментально, по смещению максимума зависимостей t⋅dV/dt 
от lgt, зарегистрированных при различных температурах разрядки. Напри-
мер, если при температуре измерений Т1 максимум появляется в момент 
времени t*

1, а при другой температуре Т2 — соответственно в некоторый мо-
мент t*

2, то согласно работе [13]: 
 

* *
2 2 1 1

1 2

lg lg
lg S

T t T t
T T

ω
−

=
−

. (3) 

 

Таким образом, для определения микроскопических параметров центров 
захвата электретного заряда необходимо выполнить измерения ИТРПП, по 
крайней мере, при двух различных температурах разрядки. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
На рис. 2 в полулогарифмическом масштабе представлены данные 

ИТРПП, полученные при температуре 373 К на модифицированных (кривая 2) и 
немодифицированных пленках Ф4ЭА. Хорошо видно, что стабильность элек-
третного состояния в пленках ПТФЭ с поверхностными наноструктурами вы-
ше, чем в пленках ПТФЭ, не подвергавшихся модификации. Причем временные 
интервалы, в которых развиваются релаксационные процессы при данной тем-
пературе, сдвинуты относительно друг друга на несколько декад. Поэтому для 
экспрессного определения энергетического спектра поверхностных ловушек в 
модифицированных пленках ПТФЭ следует проводить эксперимент при более 
высоких температурах. Соответствующие результаты, полученные при темпе-
ратурах Т1 = 480 К и Т2 = 460 К, приведены на рис. 3. 

На основании этих данных, при помощи методики, описанной выше, по 
формуле (3) был определен частотный фактор поверхностных ловушек ωS и 
восстановлена функция распределения по энергиям активации. Полученное 
значение частотного фактора оказалось равным 6⋅1012 с-1 и совпало с величиной 
ωS, определенной нами ранее [11] методом термостимулированной релаксации 
поверхностного потенциала. Поэтому интересно сопоставить между собой 
функции f0

*(ES)⋅N*(ES), найденные этими методами. 
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Рис. 2. Изотермическая релаксация поверх-
ностного потенциала короноэлектретов при 
температуре 373 К: 1 — исходная пленка 
Ф4ЭА; 2 — пленка Ф4ЭА с поверхностны-

ми наноструктурами 

Рис. 3. ИТРПП электретов из модифициро-
ванной пленки Ф4ЭА при повышенных 

температурах: 1 — температура Т1 = 480 К; 
2 — температура Т2 = 460 К 

 
Из рис. 4 хорошо видно, что пере-

крывающиеся пики с энергиями в мак-
симумах 1,4 эВ и 1,48 эВ более четко 
проявляются при измерениях ИТРПП. 
Кроме того, при помощи данных изме-
рений удается выявить плечо на нарас-
тающей ветви спектра. Следует отме-
тить, что точка перегиба приходится на 
энергию 1,34 эВ. В работе [11] именно 
при этой энергии был зафиксирован 
максимум функции распределения ло-
вушек у образцов, модифицированных 
парами PCl3, но не подвергавшихся па-
рофазному гидролизу и жидкофазной 
гидратации. Поэтому можно предполо-
жить, что отмеченная область спектра 
центров захвата связана с нанострукту-
рами вида 

 
 
 
 
 
 
 
 

                        F    F 
                         |     | 

     – CF2 – C – C – CF2 – 
                   |     | 
                 Cl   PCl2 

(4) 

Рис. 4. Функции распределения 
поверхностных ловушек в электретах 
из модифицированной пленки Ф4ЭА, 

восстановленные из данных: 
1 —  ИТРПП и 2 — ТСРПП 
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В работе [11] возникновение таких структур было связано с взаимодейст-
вием паров PCl3 с дифторвинильными группами, которые как дефекты всегда 
присутствуют в макромолекулах ПТФЭ. Как известно [1], пик с энергией в мак-
симуме распределения ловушек, равной 1,4 эВ, наблюдается у электретов из 
пленок Ф4ЭА, модифицированных путем жидкофазной гидратации без предва-
рительной обработки парами PCl3. В этом случае методом РФЭС на поверхно-
сти пленок были зафиксированы группировки вида 

 
 
 
 
 
 
 
Максимум с энергией активации 1,48 эВ наблюдается только у образцов, 

модифицированных по методу молекулярного наслаивания с последующей 
гидратацией, когда в наноструктурах, имеющих строение (4), хлорид-ионы за-
мещаются ОН-группами и на поверхности появляются группировки: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Необходимо отметить, что предложенное соотношение областей энерге-

тического спектра ловушек, удерживающих электретный заряд, с указанными 
выше наноструктурами следует рассматривать как рабочую модель, требую-
щую экспериментальной проверки и уточнения. Кроме того, поскольку микро-
скопические параметры спектра ловушек определены экспериментально, инте-
ресно выполнить квантово-химический расчет взаимодействия протона с таки-
ми наноструктурами и сопоставить результаты. 

Как следует из приведенных выше данных, релаксационные процессы в 
модифицированных пленках наиболее интенсивно протекают при температу-
рах, существенно превышающих 373 К. В таких условиях, как известно [1, 2], 
спад поверхностного потенциала электретов определяется процессами, разви-
вающимися внутри полимера, а так называемые «внешние» релаксационные 
процессы [1], обусловленные действием, например, влажной окружающей сре-
ды, за время эксперимента не успевают внести вклад в разрядку. Действитель-
но, если в связи с действием «внешних» механизмов разрядки ввести в рас-
смотрение их некоторое характерное время релаксации τе, а наибольшее из 
времен релаксации «внутренних» механизмов разрядки обозначить τi, то релак-

F   OH 
|       | 

   – CF2 – C  –  C – CF2 – 
|       | 

F      F 

(5) 

F   F 
|      | 

– CF2 – C – C – CF2 – 
|      | 

OH P 
      / \ 

OH  OH 

(6) 
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сация поверхностного потенциала при температурах выше 373 К происходит 
так, что выполняется соотношение 

 

τe >> τi. (7) 
 

Однако при изучении долговременной релаксации поверхностного потен-
циала в нормальных условиях (относительная влажность W ≈ 60%, Т = 20 °С), 
соотношение (7) может быть нарушено, не говоря уже о жестких климатиче-
ских условиях (W = 98%, Т = 20–60 °С) [14]. В последнем случае, как известно 
[15], τe резко (на порядки) уменьшается и обычно реализуется ситуация, когда 

 

τe < τi. (8) 
 

Таким образом, в жестких климатических режимах эксплуатации электре-
тов может произойти смена механизмов разрядки и, строго говоря, результаты 
и выводы, полученные в экспериментальных условиях, задаваемых соотноше-
нием (7), потеряют силу. 

Вместе с тем понятно, что для практического применения электретов наи-
более актуальное значение имеет стабильность их поверхностного потенциала 
именно в реальных условиях, когда структура взаимодействует с окружающей 
средой. Поэтому представляет интерес экспериментально исследовать стабиль-
ность полимерных электретов с поверхностными наноструктурами в жестких 
климатических условиях. 

Для этого были изготовлены электреты с величиной начального поверх-
ностного потенциала V0 = +200 В, что соответствовало поверхностной плотно-
сти заряда 3,5⋅10-4 Кл/м2. Исследование стабильности полученных короноэлек-
третов проводили в изотермическом режиме, когда регистрируется зависимость 
величины поверхностного потенциала от времени при фиксированных темпера-
туре (Т) и относительной влажности (W). В наших экспериментах T = 293 К, а 
W = 98%. В ходе эксперимента две партии образцов (модифицированные и не-
модифицированные), по 11 штук в каждой, помещались в эксикатор с водой. 
Для проведения измерений поверхностного потенциала образцы через опреде-
ленные промежутки времени извлекались из эксикатора на время tи ~ 1–2 мину-
ты, которое мало по сравнению с общим временем нахождения электрета в же-
стких климатических условиях. 

Экспериментальные данные, приведенные на рис. 5, представляют собой 
средние значения измерений для каждой партии образцов. Доверительные ин-
тервалы указаны при надежности 0,95. Хорошо видно, что стабильность по-
верхностного потенциала короноэлектретов, изготовленных из пленок ПТФЭ с 
поверхностными наноструктурами (кривая 2), существенно выше, чем у элек-
третов из немодифицированной пленки (кривая 1). Так, если у последних t0,5 — 
время полуспада потенциала в указанных жестких условиях эксплуатации со-
ставляет всего 15–20 суток, то у электретов из пленок со встроенными в по-
верхность фосфорсодержащими группировками t0,5 превосходит 300 суток. 

Полученный результат оказывается настолько значительным, насколько и 
удивительным. Дело в том, что в работе [11] было обнаружено уменьшение ква-
зистационарного угла смачивания Θ модифицированной поверхности водой до 
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57° по сравнению со значением Θ = 92° для немодифицированных образцов. 
Обычно [2, 15–17] рост гидрофильности поверхности полимеров приводит к 
снижению стабильности электретного заряда. В нашем же случае ситуация 
прямо противоположная и требует специального обсуждения. При этом основ-

ная трудность состоит в том, что в на-
стоящее время отсутствуют молекуляр-
ные модели, описывающие релаксацию 
заряда электретов при их взаимодейст-
вии с окружающей средой. Поэтому на-
ми была предпринята попытка проанали-
зировать полученные данные, исходя из 
феноменологических представлений [18]. 

В общем случае [1, 18] «внешние» 
релаксационные процессы, приводящие 
к разрядке электретов из неполярных 
полимерных пленок, обусловлены сле-
дующими механизмами: 

1. Натеканием на поверхность за-
ряженной пленки компенсирующего за-
ряда из окружающей среды. При этом 
может происходить как экранировка го-
мозаряда компенсирующим зарядом, так 
и их взаимная рекомбинация. 

2. Релаксацией гомозаряда, стиму-
лированной действием влаги. При этом 

пары воды, проникая в полимер за счет диффузии, оказывают на него пласти-
фицирующее воздействие. В результате это стимулирует активацию заряда с 
ловушек вследствие увеличения интенсивности молекулярных движений в по-
верхностных слоях пленок. 

К отмеченным механизмам следует также добавить релаксационный про-
цесс, обусловленный поверхностной проводимостью заряженной полимерной 
пленки. Роль этого процесса, как правило, возрастает в ряду полимеров по 
мере увеличения гидрофильности их поверхности и на электреты из пленок 
ПТФЭ не оказывает существенного влияния [1]. Поэтому сочетание низкой 
гидрофобности поверхности и высокой временной стабильности потенциала 
короноэлектретов из пленок ПТФЭ с поверхностными наноструктурами можно 
объяснить в рамках механизма, отмеченного в пункте 2. Для этого достаточно 
предположить, что полученный результат есть следствие двух конкурирующих 
факторов. 

С одной стороны, поверхностные наноструктуры на основе фосфора уве-
личивают гидрофильность ПТФЭ. Это приводит к росту интенсивности моле-
кулярной подвижности за счет пластифицирующего действия влаги, прони-
кающей в полимер, что, как следствие, должно приводить к снижению стабиль-
ности. С другой стороны, центры захвата электретного заряда, связанные с на-
ноструктурами, оказываются столь энергетически глубокими, что последний 
фактор оказывается доминирующим. 

Рис. 5. Изотермический спад 
потенциала короноэлектретов 

из пленки Ф4ЭА при температуре 20 °С 
и относительной влажности 98%: 

1 — исходные образцы; 2 — образцы 
с модифицированной поверхностью 
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Таким образом, формирование на поверхности полимеров элементоксид-
ных наноструктур позволяет значительно повысить стабильность электретного 
состояния в жестких климатических условиях. Этот факт, наряду с высокой 
термостабильностью, позволяет сделать вывод, что полимеры с поверхностны-
ми наноструктурами представляют собой новый класс электретных материалов, 
перспективных для использования в современных высокотехнологичных уст-
ройствах. 

 
Электретные свойства волокнитов, 

полученных при пневмодиспергировании расплава полимеров 
 
В последние несколько лет стали активно прорабатываться технические 

устройства, реализация которых предполагает использование волокнистых по-
лимерных материалов, например, в качестве фильтрующих элементов [9, 10]. 
При этом, хорошо известно, что эффективность фильтрации существенно воз-
растает при формировании в волокнитах электретного состояния. Следователь-
но, изучение электретных свойств и, в частности, исследование механизмов ре-
лаксации неравновесного заряда и поляризации в волокнистых полимерах, ста-
новится актуальной научной задачей, прикладная значимость которой очевидна. 

Для выявления механизмов электризации полимерных волокон при аэро-
динамическом распылении расплава и для разработки методов регулирования и 
стабилизации электретного заряда было проведено исследование природы цен-
тров захвата гомозаряда в волокнах из неполярных полимеров, а также релакса-
торов, ответственных за поляризационные явления в полярных волокнах. 

 
Эксперимент 

 
В качестве объектов исследования использовались волокниты, получен-

ные при помощи технологии пневмодиспергирования полимерного расплава 
производства НИИ металлополимерных систем (г. Гомель, республика Бела-
русь). Исследования проводились на образцах волокнитов из неполярных (по-
лиэтилен, полипропилен) и полярных (полиамид) полимеров, которые различа-
лись по своей структуре и свойствам. А именно: диаметр волокон варьировался 
от 1-5 до 60-80 мкм. Кроме того, текстура образцов, определяемая порядком 
взаимного расположения и связывания волокон, также была различной. 

При выборе метода формирования электретного состояния в волокнах мы 
исходили из следующих соображений. Известно [1, 19], что точность количест-
венной информации о микроскопических параметрах релаксаторов в термоак-
тивационных экспериментах существенно зависит от воспроизводимости заря-
дового состояния исследуемых образцов. Поскольку наилучшая воспроизводи-
мость зарядового состояния достигается при поляризации в коронном разряде, 
именно этот метод использовался для заполнения ловушек, удерживающих го-
мозаряды в волокнитах. Таким образом, был использован оригинальный под-
ход, при котором электризация в процессе получения волокон эксперименталь-
но моделировалась инжекцией зарядов из коронного разряда. В итоге для ис-
следований были получены образцы, имеющие начальное значение поверхно-
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стного потенциала V0= ± 2000 В. Исследование электретных характеристик во-
локнитов проводили методом ТСРПП и методом токов термостимулированной 
деполяризации (ТСД) с закороченными электродами. 

 
Результаты и их обсуждение 

 
На рис. 6 представлены результаты дифференциально-термического ана-

лиза (ДТА), а на рис. 7 — данные ТСРПП образцов волокнитов из неполярных 
полимеров. Из сопоставления и анализа полученных результатов можно сделать 
вывод, что сформированное при изготовлении волокнитов электретное состоя-
ние является стабильным благодаря захвату гомозарядов ловушками, локализо-
ванными на поверхности волокон. Релаксация электретных зарядов обусловле-
на активацией носителей с поверхностных ловушек и происходит в интервале 
температур, зависящем, в основном, от полимерного материала, из которого из-
готовлены волокна. 

 
а) б) 

 
Рис. 6. Данные ДТА волокнитов, изготовленных по технологии «melt-blowing»: 

а —  из полиэтилена, б — из полипропилена 
 
Действительно, кривые ДТА показывают, что в волокнитах на основе не-

полярных полимеров релаксационные процессы развиваются при температурах, 
когда аморфная фаза уже находится в высокоэластическом состоянии. Так, в 
образцах на основе полиэтилена (рис. 7, а) максимальная скорость релаксации 
поверхностного потенциала развивается при температурах 380–390 К, что весь-
ма близко к температуре плавления кристаллитов. Для полипропиленовых во-
локон (рис. 7, б) этот интервал находится вблизи 430 К. В последнем случае на-
блюдаемый релаксационный процесс нельзя однозначно связать с разрушением 
кристаллической структуры волокна, так как из данных ДТА (рис. 6, б.) следу-
ет, что температура плавления кристаллитов в этом материале составляет 462 К. 
Сделанные выводы находятся в хорошем согласии с результатами ранее прове-
денных исследований [9]. 

 

Температура, К Температура, К 
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а) б) 

 
Рис. 7. Кривые ТСРПП для волокнитов, поляризованных в поле коронного разряда: 

а — полиэтилен, б — полипропилен 
 

На основании данных ТСРПП и токов ТСД, полученных при различных 
скоростях нагрева, в рамках метода слабой регуляризации Тихонова [19] были 
восстановлены микроскопические параметры спектра центров захвата, удержи-
вающих гомозаряд. Соответствующие результаты представлены на рис. 8. 

 

 

а) б) 
 

Рис. 8. Функции распределения поверхностных ловушек в волокнитах: 
а — из полиэтилена, б — из полипропилена 

 
Как оказалось, в волокнитах на основе полиэтилена указанные центры за-

хвата имеют частотный фактор 1⋅108 с-1 и энергию активации в максимуме рас-
пределения 0,72 эВ. Центры захвата электретного заряда в волокнитах на осно-
ве полипропилена имеют частотный фактор 1⋅109 с-1 и энергию активации в 
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максимуме распределения 0,9 эВ. Таким образом, по своим электретным свой-
ствам волокна полипропилена превосходят волокна полиэтилена. 

В волокнитах на основе полярного полимера (полиамид) методами ДТА 
(рис. 9) и ТСРПП (рис. 10) было установлено, что релаксационные процессы в 
этом материале наиболее интенсивно развиваются при температуре 330 К, то 
есть в окрестности перехода аморфной фазы из стеклообразного в высокоэла-
стическое состояние. В отличие от материалов с неполярными волокнами, в во-
локнитах из полиамида механизм релаксации трибоэлектретного состояния не 
определяется исключительно гомозарядами, но, кроме того, существенно зави-
сит от процессов ориентации и разориентации молекулярных диполей. При 
этом релаксаторы, участвующие в этих процессах, имеют широкое квазинепре-
рывное распределение по временам жизни. 

 

 
Рис. 9. Данные ДТА волокнитов, 

изготовленных по технологии «melt-blowing» 
из полиамида 

Рис. 10. ТСРПП  волокнитов 
из полиамида, поляризованных 

в поле коронного разряда 
 

В первую очередь это относится к диполям аморфной фазы. Исследования 
ТСРПП и токов ТСД с закороченными электродами позволили выделить среди 
системы диполей две подгруппы, которые условно можно определить как 
«медленные» и «быстрые». Например, в режиме ТСД решающую роль играют 
«быстрые» диполи, процесс разупорядочения которых в условиях закорочен-
ных электродов определяет релаксацию электретного состояния. Напротив, в 
экспериментах по ТСРПП на начальных этапах релаксации спад потенциала 
обусловлен группой «медленных» диполей, ориентирующихся в поле гомозаря-
да. С учетом экспериментальных данных, в рамках предложенной выше моде-
ли, с помощью метода регуляризирующих алгоритмов Тихонова были опреде-
лены микроскопические параметры релаксаторов, управляющих электретным 
состоянием в волокнитах на основе полиамида. Соответствующие результаты 
представлены на рис. 11. Как оказалось, наиболее подвижные «быстрые» дипо-

Температура, К Температура, К 
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ли имеют частотный фактор 1⋅1012 с-1 и распределены по энергиям активации с 
максимумом распределения при 0,89 эВ. Группа «медленных» молекулярных 
диполей полиамидных волокон имеет частотный фактор 1⋅106 с-1 и энергию в 
максимуме распределения 0,67 эВ. 

 

 

а) б) 
 

Рис. 11. Функции распределения релаксаторов в волокнитах из полиамида: 
а — «медленные» диполи, б —  «быстрые» диполи 

 
Если сопоставить полученные результаты с данными для неполярных во-

локнитов, можно сделать вывод, что полярные полиамидные волокниты усту-
пают им по стабильности электретного состояния. Вместе с тем имеется прин-
ципиальная возможность стабилизировать электретное состояние в полярных 
волокнитах за счет поляризации при повышенной температуре. С учетом дан-
ных о частотном факторе и энергии активации «медленных» молекулярных ди-
полей можно ожидать, что оптимальная температура поляризации полиамид-
ных волокнитов должна находиться в окрестности 330–340 К. Подробное изу-
чение проблемы стабилизации электретного состояния в полярных волокнитах 
выходит за рамки данной работы и составляет тему отдельного исследования. 

 
* * * 

 
В работе была поставлена задача исследования электретных свойств во-

локнитов, полученных по технологии «melt-blowing», а также полимерных пле-
нок, модифицированных фосфорсодержащими наноструктурами, встроенными 
в поверхность. По результатам исследования можно сделать следующие выводы: 

• По своим электретным свойствам «melt-blown»-волокниты представ-
ляют собой весьма перспективный материал для создания промышленных 
фильтров тонкой очистки технологических сред. 

• Результаты термоактивационной спектроскопии свидетельствуют о 
том, что наибольшей стабильностью электретного заряда обладают волокниты 
на основе полипропилена. 
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• Для повышения стабильности электретного состояния полярных во-
локнитов (полиамид) технология поляризации должна быть усовершенствована. 
В частности, представляется целесообразным производить термополяризацию в 
коронном разряде в температурном интервале 330…340 К. 

• Наиболее существенное улучшение электретных свойств полимерных 
пленок достигается за счет модификации поверхности фосфорсодержащими 
наноструктурами. 

• Модифицированные пленки ПТФЭ, в поверхностные макромолекулы 
которых встроены фосфорсодержащие группировки, наряду с высокой термо-
стабильностью обладают временной стабильностью (в том числе и в жестких 
климатических условиях), существенно превышающей стабильность заряда не-
модифицированных пленок. 
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NOVEL ELECTRET MATERIALS BASED ON POLYMERS 
WITH MODIFIED SURFACE AND POLYMERIC FIBERS 

 
Electret properties of both «melt-blown» fibrous materials and polymer films 

with surface phosphorus-containing nanostructures were investigated. The results of 
thermally stimulated and isothermal spectroscopy made it possible to determine en-
ergy spectrum parameters of relaxators responsible for the electret state in these 
materials. It has been shown that the electret properties of non-polar modified films 
and melt-blown fibrous materials are determined by surface traps. A relatively low 
stability of the electret state in polar polymer fibers is due to the orientation of mo-
lecular dipoles in a homocharge electric field. 
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ХИМИЧЕСКИЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 
И ТЕРМООКИСЛИТЕЛЬНАЯ УСТОЙЧИВОСТЬ 

ПОЛИЭТИЛЕНА С ФОСФОР- И ВАНАДИЙОКСИДНЫМИ 
НАНОСТРУКТУРАМИ НА ПОВЕРХНОСТИ 
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Гранты № 03-03-32190 и 05-03-32056) 

 
Представлены результаты физико-химических исследований продуктов 

взаимодействия паров хлорида фосфора (III) и оксохлорида ванадия (V) с по-
лиэтиленом высокого давления. Установлено, что присоединение элементок-
сидных наноструктур осуществляется как за счет обменных реакций с реак-
ционно-способными центрами полимера, так и посредством частичного 
окисления (в случае обработки парами VOCl3) полимерной матрицы. Методом 
ДТА исследованы термоокислительные превращения исходного и модифици-
рованных образцов. Проведение АСМ-исследований позволило выявить отли-
чия морфологии поверхности исходного и модифицированных полимеров, ус-
тановить взаимосвязь химической природы добавки, структуры поверхност-
ного слоя с термоокислительными свойствами полиэтилена. 
 
Использование различных методов модифицирования полимерных мате-

риалов способствует значительному расширению областей их применения. На-
правленное изменение структуры и свойств полимера осуществляется либо в 
процессе синтеза, либо воздействием на готовый продукт путем введения в 


