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Исследовано электретное состояние полиэтилена высокой плотности, подвергнутого воздей-
ствию электрического газового барьерного разряда переменного тока. Установлено, что под 
действием разряда на поверхности пленок образуется отрицательный заряд. Методом термо-
стимулированной деполяризации исследованы объемно-зарядовые процессы в термо- и коро-
ноэлектретах, обработанных в барьерном разряде в воздушном зазоре между диэлектриками 
(стекло–полиэтилен). Проведено сравнение стабильности электретного состояния в пленках 
полиэтилена.  
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УДК 678 
ВВЕДЕНИЕ 

 

Известно 1, 2, что полиэтилен – ПЭ, поли-
пропилен – ПП и поливинилхлорид – ПВХ бла-
годаря целому комплексу полезных свойств  
(высокие электроизоляционные свойства и меха-
нические характеристики, легкость переработки 
в кабельные изделия и т.п.) широко применяются 
в кабельной технике. Наличие дефектов в изоля-
ции на основе полимерных материалов может 
приводить к возникновению частичных разря-
дов. Существенными факторами, определяющи-
ми эрозию пленок под действием частичных раз-
рядов, являются бомбардировка их поверхности 
заряженными частицами из плазмы газового раз-
ряда, химическое взаимодействие с продуктами, 
образующимися в разряде, а также ультрафиоле-
товое (УФ) излучение. Известно [3, 4], что барь-
ерный разряд, возникающий в воздушных          
прослойках на границе с диэлектриком, с одной 
стороны, приводит к модификации поверхности  
полимерных пленок, а с другой – моделирует 
влияние частичных разрядов в изоляции. Этот 
заряд имеет дискретный характер и представляет 
собой множество микроразрядов, возникающих в 
промежутке между диэлектрическими барьера-
ми. Под действием таких зарядов на поверхности              
полимерной пленки образуется тонкий модифи-
цированный слой, свойства которого отличаются 
от свойств толщи материала. В то же время             
5–8, все шире становится использование так 
называемых «интеллектуальных» полимеров в 
качестве активных элементов радиоэлектронной 
и компьютерной техники, оптоволоконных ли-
ний связи, носителей информации, сенсорных и 
электрохимических датчиков, электролюминес-

центных диодов, органических транзисторов и 
т.д. Поэтому исследование свойств и стабильно-
сти характеристик полимеров все еще остается 
актуальным. Успех в этой области во многом 
зависит от эффективной модификации структуры 
и свойств подобных материалов. В последнее 
время все больше внимания исследователей при-
влекают газоразрядные методы модификации  
[2–4, 9, 10], которые отличаются широкими воз-
можностями вариации условий модификации и 
возможностью их реализации. Известно 2, что 
электрический газовый барьерный разряд (ЭГБР) 
является мощным источником ультрафиолето-
вого излучения, обеспечивает возможность           
модификации полимеров за счет диссоциации 
химических связей. 

Цель данной работы – изучение влияния          
обработки в барьерном разряде на релаксацию и 
стабильность электрического заряда в электрет-
ных пленках полиэтилена высокой плотности 
(ПЭВП).   

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 
 

В качестве объекта исследования использова-
лись полиэтиленовые пленки марки 20806-024 с            
молекулярной массой 95000, степенью кристал-
личности 52%, температурой плавления 130С и 
плотностью 958 кг/м3. Для изготовления пленоч-
ных образцов из порошка ПЭВП данной марки в 
круглой пресс-форме при комнатной температу-
ре холодным прессованием получали таблетки. 
Затем из этих таблеток в гидравлическом прессе 
с нагреваемыми плитами при давлении 15 МПа и 
температуре 150С (время выдержки под давле-
нием 5 мин) методом горячего прессования         
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получали образцы в виде дисков диаметром        
70 мм и толщиной порядка 80 мкм. Из этих пле-
нок вырезались образцы диаметром 35 мм. На 
одну поверхность образца был нанесен алюми-
ниевый электрод толщиной 7 мкм, диаметром           
30 мм. Перед началом эксперимента образцы 
тщательно обезжиривались. Перед поляризацией 
пленки выдерживались при температуре 90С в 
течение 10 минут в термошкафу. После этого их 
помещали на заземленный электрод, поляриза-
цию образцов со стороны неметаллизированной      
поверхности осуществляли отрицательной коро-
ной с напряжением 7 кВ посредством системы 
металлических игл, расположенных вертикально 
на расстоянии 10 мм от поверхности образца. 
Время поляризации – 300 сек. Выбор отрица-
тельной короны обусловлен двумя обстоятель-
ствами.  

Во-первых, отрицательная корона значитель-
но менее чувствительна к присутствию водяных      
паров, чем ионы, образующиеся при положи-
тельной короне. Вследствие этого в интенсив-
ность развития накопления зарядов положитель-
ной короной вносит свой значительный вклад и 
относительная влажность воздуха 11.                 
Во-вторых, образцы, заряженные посредством 
отрицательной короны, при разрядке дают зна-
чительно больший ток, чем при их зарядке            
положительной короной 12.  

Процессы, связанные с образованием и 
накоплением зарядов в пленках ПЭВП, изучали 
методом термостимулированной деполяризации 
(ТСД) 12. Измерения токов ТСД проводили в 
условиях нагрева от 20 до 130С с постоянной 
скоростью 4 град/мин. При термополяризации 
образцы нагревали до 100С и поляризовали во 
внешнем электрическом поле напряженностью 
107 В/м в течение 30 мин. Затем их охлаждали до 
комнатной температуры, выключали внешнее 
поле и проводили измерения ТСД. Обработка 
пленок в разряде производилась на высоковольт-
ной установке при переменном напряжении до  
U = 15 кВ и частоте f = 50 Гц в течение                  
t = 5 часов при нормальном атмосферном давле-
нии без принудительной вентиляции воздуха. 
Для создания барьерного разряда использовалась 
ячейка, состоящая из заземленного металличе-
ского электрода и стеклянной пластины с воз-
душным зазором (d = 1 мм) между ними. На 
внешнюю поверхность пластины нанесен           
электрод из алюминиевой фольги. Величина            
зазора фиксировалась с помощью стеклянных 
прокладок. Обрабатываемая пленка непосред-
ственно укладывается на заземленный электрод 
(случай несимметричной ячейки), а на другую ее 
поверхность воздействуют электрические разря-
ды, развивающиеся в воздушном зазоре между 
диэлектрическими барьерами. 

Ежедневное измерение потенциала поверхно-
сти электретов Vэ проводили компенсационным 
методом, а расчет поверхностной плотности        
зарядов  с учетом измеренной диэлектрической 
проницаемости  и геометрических размеров  
образцов произвели, воспользовавшись выраже-
нием σ = εε0Vэ/h. Диэлектрическую проницае-
мость измеряли с помощью измерителя имми-
танса Е7-20 при частоте 1 кГц. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ  
 

Известно, что критерием оценки воздействия 
ионизационных процессов на полимерные              
диэлектрики является происходящее изменение 
того или иного свойства диэлектрика. Большин-
ство авторов 2, 4, 9, 13–17 для контроля степе-
ни модификации поверхности полимерных           
диэлектриков предлагают использовать методы 
измерения потенциала поверхности электретов 
Vэ() и токов ТСД после их поляризации в           
электрическом поле и коронном разряде. Прежде 
чем перейти к обсуждению основных результа-
тов по модифицированию поверхности ПЭВП в 
условиях воздействия электрического газового 
барьерного разряда в воздухе, ограниченном ди-
электриками (стекло–ПЭ), отметим, что после 
действия разрядов в ИК-спектре ПЭ (рис. 1)           
появляется ряд новых полос поглощения: полосы 
при 3600–3200 (ОН группы), 1750–1720             
(С=О группы), 1280 (сложные эфирные группы), 
1210–1180 (простые эфиры) и 1650 (см-1)               
(валентные колебания С=С связи). А карбониль-
ная  полоса обладает тонкой структурой, то есть 
состоит  из  нескольких  отдельных  полос:  1710  

 
 

(карбоксильные группы), 1720 (кетоны – C       )  
 

 
и 1735 см-1 (альдегиды – C      ). Все эти группы  
 

полярные, имеют большое сродство к электрону 
и выступают в качестве ловушек для носителей 
заряда в ПЭ 2. ИК-спектры образцов измеряли 
на фурье–спектрометре Varian 640-İR в диапа-
зоне 400–4000 см-1. Измерения проводились при 
комнатных условиях. 

На рис. 2 (кривая 1) приведена зависимость 
поверхностной плотности заряда  термоэлек-
третов из ПЭВП, предварительно модифициро-
ванных в течение 5 часов ЭГБР, а затем термо-
поляризованных, от величины электрического 
напряжения (U), инициирующего ЭГБР. Как 
видно из рисунка, зависимость  = f(U) носит 
экстремальный характер: с ростом U значение  
растет, достигает максимума ( = 5·10-5 Кл/м2) 
при U = 10 кВ, а затем уменьшается. Следует  
отметить,  что  после  модификации  в  ЭГБР  все  
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H 
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(б) 
Рис. 1. ИК-спектры поглощения чистого ПЭВП до (а) и после (б) воздействия барьерного разряда. U = 10 кВ и t = 5 часов. 

 

пленки из ПЭВП заряжались отрицательно, что 
вызвано инжекцией электронов из зоны разряда, 
захват и движение которых определяются харак-
тером энергетического спектра ловушек элект-
ронов и их распределением по глубине образца. 
 

 
 

Рис. 2. Зависимости плотности поверхностного заряда тер-
мо- (1) и короноэлектретов (2) из ПЭВП, предварительно 
модифицированных в ЭГБР. 
 

 
 

Рис. 3. Кривые ТСД: 1 – ПЭВП после термополяризации;                
2 – ПЭВП после модификации в ЭГБР; 3 – ПЭВП, предва-
рительно модифицированный в ЭГБР, а затем термополяри-
зованный.  

На рис. 3 приведены результаты иссле-
дований термоэлектретов из ПЭВП методом ТСД 
до (кривая 1) и после (кривая 3) обработки их 
поверхности в ЭГБР. Для сравнения здесь же 
приведена кривая тока ТСД ПЭВП, поляризо-
ванного в ЭГБР (кривая 2). Из рисунка видно, 
что спектры ТСД термоэлектрета исходной 
пленки и пленки, обрабатывавшейся в ЭГБР, 
имеют сходный характер, обнаруживают один 
элементарный пик при температурах 85 и 92С 
соответственно, то есть релаксация заряда в этих 
пленках представляет собой монорелакса-
ционный процесс [4] с энергиями активации  
0,57 и 0,62 эВ. Энергии активации рассчитывали 
по методу Гарлика-Гибсона. Для этих электретов 
характерным являются отсутствие низкотемпе-
ратурного максимума ТСД и то, что в интервале 
20–60С токи ТСД близки к нулю. Из сравнения 
кривых (1) и (2) видно, что заряд, образо-
вавшийся под действием барьерного разряда, 
термически более устойчив (максимум тока ТСД 
смещен в сторону высоких температур на 7), 
чем заряд, который возникает при термоэ-
лектретировании. Как показали расчеты, прове-
денные по формуле,  
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 где r – глубина проникновения заряда; L – тол-
щина образца;  – поверхностная плотность             
зарядов и Q – полный заряд электрета (вычис-
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ленный по площади пика), электроны, инжекти-
рованные из плазмы, проникают в ПЭВП на 
толщину слоя более 3 мкм и локализуются на 
более глубоких поверхностных ловушках.  

В результате поляризации во внешнем 
электрическом поле пленок ПЭВП, обработан-
ных в ЭГБР, на спектре токов ТСД 
термоэлектретов выделяются два пика при 60 и 
110 соответственно, причем амплитуда низко-
температурного пика почти в два раза больше 
высокотемпературного (происходит заметное 
подавление этого пика). Видно, что область 
релаксации заряда смещается в сторону более 
высоких температур, а основная часть зарядов 
преимущественно захватывается низкоэнерге-
тическими ловушками, локализованными на 
поверхностных слоях пленки (число мелких 
ловушек больше глубоких). Это свидетельствует 
об изменении механизма накопления и 
релаксации заряда, а также о появлении в 
пленках новых структурных ловушек [4]. 
Энергия активации этих процессов соответ-
ственно равна 0, 41 и 0,76 эВ. Первый (низко-
температурный) максимум объясняется высво-
бождением зарядов из низкоэнергетических 
поверхностных ловушек в результате их разру-
шения при размораживании молекулярной 
подвижности. Высокотемпературный пик при 
110С на спектре ТСД близок к температуре 
плавления кристаллитов ПЭВП, которая 
составляет 115С (по данным дериватографи-
ческих исследований). Поэтому считаем, что 
этот пик обусловлен освобождением зарядов из 
глубоких ловушек межфазной границы аморф-
ных и кристаллических областей.  
 

 
 

Рис. 4. Зависимости плотности поверхностного заряда () 
от времени хранения () электретов из ПЭВП на воздухе:                       
1 – после термополяризации; 2 – обработанных в ЭГБР;             
3 – предварительно модифицированных в ЭГБР, а затем 
термополяризованных.  
 

На рис. 4 представлена зависимость 
плотности поверхностного заряда  от времени 
хранения  термоэлектретов из ПЭВП до (1) и 
после (3) модифицирования в ЭГБР. Здесь же 
для сравнения приводится кривая () для                  
электрета, полученного в ЭГБР (2). Зависимости 
() описываются спадающей с течением време-
ни кривой, которая характеризуется быстрым 

спадением  при малом сроке хранения и отно-
сительно стабильным участком при большом 
сроке. Как видно из рисунка, стабильность             
электретного состояния существенно возрастает 
у термоэлектретов из ПЭВП, предварительно 
модифицированных в ЭГБР (стабильность элект-
ретов определяется именно наличием заряда в 
глубоких объемных ловушках). Известно, что 
образование поляризованного состояния при 
термоэлектретировании неполярных полимеров, 
к которым относится и ПЭВП, связано со следу-
ющими факторами: инжекцией носителей заряда 
в образец с последующим захватом их на ловуш-
ках; миграцией собственных зарядов с последу-
ющей их локализацией на различных дефектах и 
приэлектродном участке; дипольно-ориента-
ционной поляризацией участков макромолекул, 
окислившихся при термообработке. В первом 
случае образуется гомозаряд, во-втором и треть-
ем – гетерозаряд. Получение гомозарядов свиде-
тельствует о том, что в нашем случае основным 
фактором в формировании электретного состоя-
ния является инжекция носителей заряда в 
образец с последующим их захватом на 
ловушках, и перераспределение избыточного 
отрицательного заряда в объеме образца слабо 
связано с подвижностью макромолекул и их 
фрагментов. Согласно [9], для неполярных 
частично кристаллических полимеров, в част-
ности и для ПЭВП, механизм релаксации заряда 
наиболее полно и последовательно может быть 
представлен в рамках модели «эстафетного 
механизма переноса», учитывающей захват и 
освобождение гомозаряда в поверхностном и 
граничном слое полимер–металл. Согласно этой 
модели, освобожденный с поверхностных 
ловушек гомозаряд, попадая в объем, захваты-
вается ловушками граничного слоя и «застре-
вает» в граничном слое на некоторое время. 
Окончательная разрядка электрета происходит 
лишь тогда, когда гомозаряд сможет освобо-
диться с ловушек граничного слоя и прореком-
бинировать с компенсирующим зарядом. 

На рис. 2 также показана зависимость  = f(U) 
для короноэлектретов из пленки ПЭВП, 
предварительно подвергнутого действию ЭГБР. 
В этом случае на поверхность пленки из зоны 
коронного разряда приходят отрицательные 
ионы: -

3CO ; СО-; О-. В результате обмена 

зарядов ионов с поверхностью образца 
образуется электрет с гомозарядом. Из рисунка 
видно, что поверхностная плотность заряда 
короноэлектретов, подвергнутых воздействию 
барьерного разряда, монотонно уменьшается с 
увеличением U. Это подтверждает выводы авто-
ров 2, где показано, что процесс сшивки под 
действием ионизирующего УФ-излучения барь-
ерного разряда вызывает уменьшение концен-
трации полярных связей С-Н, что сопровождает-
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ся уменьшением поляризуемости сшитого ПЭ в 
коронном разряде. Следовательно, в наших 
условиях эксперимента в ПЭВП процессы сшив-
ки преобладают над процессами термоокисли-
тельной деструкции, в противном случае мы 
наблюдали бы увеличение поляризуемости в  
коронном разряде за счет увеличения концентра-
ции полярных С-О связей.  Рычков А.А.  и др. 
[18] указывают на исключительную роль поляр-
ных примесей как ловушек для носителей заряда 
в неполярных полимерах. При этом особенно 
интересные эффекты наблюдаются, полярные 
примеси локализуются вблизи структурных    
дефектов. В этом случае независимо от того,  
какой собственный энергетический уровень в 
спектре ловушек создаст полярная примесь, ее 
дипольный момент может существенно изменить              
локальное значение поляризованной энергии. 
Следовательно, полярные примеси могут даже 
сами и не быть ловушками, но послужат причи-
ной формирования ловушек в окрестности      
дефекта. При этом электронные и дырочные                
ловушки формируются на различных участках 
макромолекул. Так, группа молекул, ближайшая 
к отрицательному полюсу диполя, будет наибо-
лее глубокой ловушкой для дырок, и, наоборот, 
глубокие электронные ловушки будут связаны с 
функциональными группами, соседними с поло-
жительным полюсом диполя. В то же время в 
ЭГБР наряду с УФ-излучением на диссоци-
ированные связи (электрон-дырка) действует и 
высокая напряженность электрического поля Е, в 
результате чего снижается вероятность восста-
новления химической связи по месту диссо-
циации и тем самым увеличивается возможность 
образования сшивок между отдельными поли-
мерными молекулами. Таким образом, полярные 
связи С-Н и С-О выступают в качестве ловушек 
для носителей заряда в полиолефинах, и их 
концентрация определяет степень поляри-
зуемости этих материалов в коронном разряде. 

 

ВЫВОДЫ 
 

1. Обработка ПЭВП электрическим газовым 
барьерным зарядом улучшает свойства термо-
электретов на его основе, что связано с захватом 
электрических зарядов на более глубоких 
ловушках межфазной границы аморфных и 
кристаллических областей. 

2. Основным фактором в формировании 
электретного состояния в ПЭВП является 
инжекция носителей заряда с последующим 
захватом на различных ловушках, а релаксация 
заряда происходит за счет освобождения 
носителей из ловушек и их дрейфа через объем. 
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Summary  
 

The electret state of a high-density polyethylene sub-
jected to an electric gas barrier of an AC discharge is  
investigated. It is established that under the effect of the 
discharge on the film surface a negative charge is formed. 
Using the thermally stimulated polarization, under inves-
tigation are the space-charge processes in both the ther-
mo- and corono-electrets processed in the barrier          
discharge in the air gap between the dielectrics (glass –
polyethylene). A comparison of the stability of the            
electret state in polyethylene films has been carried out. 

 
Keywords: polyethylene of high density, electric gas 

barrier discharge, area density of a charge, stability, 
coron-electrеt, thermo-electret.   
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