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Влияние влаги на релаксацию электрического заряда  
в модифицированных пленках на основе полиимида

Изучены процессы релаксации заряда пленок на основе полиимида и по-
литетрафторэтилена (второе соединение служит в качестве покрытия).   Выяв-
лено влияние покрытия на процессы релаксации заряда в пленках в условиях 
повышенной влажности. Полученные экспериментальные данные проанализи-
рованы с позиций современных представлений о механизме релаксации заря-
да. Методом компьютерного моделирования сложные спектры токов термости-
мулированной деполяризации (ТСД) разложены на отдельные элементарные 
пики, которые описываются уравнениями кинетики первого порядка. Опреде-
лены  энергии активации токов ТСД.

Полиимид, модификация, ток ТСД, ловушка, моделирование, короно-
электрет.

В последние годы не ослабевает интерес 
исследователей к процессам накопления и 
релаксации заряда в диэлектриках. Объ-
ясняется это, в первую очередь, тем, что с 
данными процессами тесно связаны такие 
электрофизические явления, как  приэлек-
тродная и миграционная поляризации,  аб-
сорбция, старение, пробой, а также элек-
третный эффект.

В связи с постоянным расширением 
сфер применения полимерных электретов 
во многих областях науки и техники, по-
нятен интерес исследователей, пытающих-
ся замедлить процессы релаксации заряда 
в электретах, в основном, введением дис-
персных наполнителей или модифицирова-
нием поверхности полимера, и тем самым 
увеличить стабильность электретного со-
стояния. 

Использование полиимидных пленок 
в электретных устройствах ограничено их 
высокой чувствительностью к влажности 
окружающей среды [1, 2]. Для расширения 
области их применения необходима моди-
фикация диэлектрика, приводящая к повы-
шению влагостойкости.

Цель настоящего исследования – уста-
новить влияние влаги на процессы релак-
сации заряда в модифицированных пленках 
полиимида с односторонним и двухсторон-

ним тефлоновыми покрытиями. 
Объектами исследования служили про-

мышленные пленки ПМ (полиимидные), 
ПМФ-1 и ПМФ-2 (полиимидные с одно- 
и двух- сторонними фторопластовыми по-
крытиями соответственно), которые приме-
няются для пазовой и обмоточной изоляции 
низковольтных электрических машин.

Ввиду указанного промышленного при-
менения было целесообразно изучить влия-
ние политетрафторэтиленового покрытия в 
материалах ПМФ-1 и ПМФ-2 на стабиль-
ность электретного состояния в условиях 
повышенной влажности окружающей сре-
ды.

Авторами работы [1] было установлено, 
что максимальная степень увлажнения по-
лиимида при выдержке в среде с влажно-
стью 98 % составила 2,3 %. Этот результат 
хорошо согласовывался с нашими данны-
ми, полученными ранее, и учитывался при 
выборе экспериментальных условий. 

Первую серию пленок ПМ, ПМФ-1 
и ПМФ-2  прогревали при температуре  
140° C в течение одного часа для удаления 
влаги и остаточного заряда. Вторую серию 
таких же пленок выдерживали в течение 24 
ч при влажности 98 %. Затем производилась 
зарядка всех пленок в коронном разряде 
при отрицательной полярности корони-
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рующего электрода в нормальных условиях 
окружающей среды. 

Известно (см., например, работу [3]), что 
при такой зарядке между ионами, пришед-
шими из газового разряда, и поверхностью 
полимерной пленки происходит обмен за-
рядами по механизму Оже-нейтрализации 
и образуется электрет с гомозарядом. Ло-
кализация носителей заряда происходит на 
ловушках в тонком приповерхностном слое 
диэлектрика. 

Релаксацию электрического заряда в 
прогретых и увлажненных пленках изучали 
методом термостимулированной деполяри-
зации (ТСД) при нагреве образцов с по-
стоянной скоростью 2K / мин .dT dtβ = =  
Токи ТСД измеряли при блокирующем 
контакте; при этом прокладку из пленки 
политетрафторэтилена (40 мкм) помещали 
на заряженную поверхность пленки. При 
неплотном контакте направление тока со-
ответствовало движению носителей через 
объем электрета.

Сравнение спектров ТСД (рис. 1) про-
гретой и увлажненной полиимидных пле-

нок позволило установить, что увлажне-
ние приводит к смещению температурной 
точки максимума тока на 55 K в сторону 
более низких температур. Это объясняется, 
вероятнее всего, тем, что молекулы воды в 
объеме полиимида взаимодействуют с бен-
зольными кольцами и примесными груп-
пами ���������������������������������    COOH�����������������������������    , в результате чего образуют-
ся  отрицательно заряженные водородные 
вакансии (в кольцах и группах СОО–) и 
положительно заряженные группы NH+, 
которые играют роль свободных носителей 
заряда, обеспечивающих повышенную про-
водимость [4]. Присутствие молекул воды 
создает и новые уровни захвата носителей 
заряда. Абсорбция воды происходит как 
на поверхности полиимида, так и в объеме 
этого полимера [6]. 

Спектры токов ТСД проанализированы 
нами на основе представлений о суперпо-

зиции дискретных максимумов 
1,2,3

,
n

nJ∑  опи-

сываемых уравнениями  кинетики перво-
го порядка [5]. В этом случае для каждого 
максимума величина плотности тока ТСД 

Рис. 1. Экспериментальные (линии) и моделируемые (точки) спектры токов ТСД  
для прогретой (1) и увлажненной (2) пленок ПМ; приведены составляющие  

полученного разложения этих спектров для прогретой (J11, J12)  
и увлажненной (J21, J22) пленок 
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JTSD может быть представлена выражением
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где layε layh  – диэлектрическая проницае-
мость и толщина прокладки; k – посто-
янная Больцмана; T0, T' – начальная и 
конечная температуры соответственно; Tm –  
температура в максимуме плотности тока 
Jm; ,hε  – диэлектрическая проницаемость 
и толщина испытуемой пленки; Ue0 – на-
чальное значение электретной разности 
потенциалов; mτ  – время релаксации при 
температуре максимума, 0ε  –диэлектриче-
ская постоянная.

Время релаксации описывается выраже-
нием

exp .m
m

W W
kT kT

 
τ = τ − 

 
В основе расчета лежат характерные 

значения плотности тока в максимуме Jm и 
температуры максимума ,mT  которые опре-
деляют по экспериментальным данным то-
ков ТСД; при этом значение энергии акти-
вации W варьируется. 

Экспериментально измеренные спек-
тры увлажненной и прогретой полиимид-
ных пленок имеют сложный характер, хотя 
визуально они представляют собой кривую 
с одним максимумом. Результаты расчетов 
по описанной выше методике моделирова-
ния представлены в таблице.

Представленные нами результаты по-
казывают, что спектр плотности тока ТСД 
увлажненной пленки ПМ содержит не 
один (полученный экспериментально), а 
два максимума 21 22( , ).J J  Можно видеть, 
что значение энергии активации основ-
ного максимума разложения спектра ТСД 
уменьшилось после увлажнения образцов 
пленки с W11 = 1,25 эВ до W21 = 0,52 эВ.  

Таблица

Основные параметры разложения спектров токов ТСД на элементарные пики в полиимидных пленках, 
подвергнутых разным воздействиям

Расчетные  
максимумы (пики)

 Jm ۰10–8 , А/м2  Tm, K  W, эВ

Прогретая  пленка ПМ

J11 6,80 404 1,25

J12 5,20 420 1,40

Увлажненная пленка ПМ

J21 4,25 353 0,52

J22 0,91 375 0,60

Увлажненная пленка ПМФ-2

J31 0,63 318,0 0,54

J32 0,20 364,0 0,55

J33 2,75 436,3 1,45

J34 1,00 451,5 1,70

Обозначения : Jm – максимальная плотность тока ТСД, Tm  – температура при Jm, W – энергия 
активации тока ТСД.
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Для интерпретации полученных резуль-
татов следует принять за основу результаты 
работы [7], где методом диэлектрической 
спектроскопии было показано, что при 
увлажнении пленки полиимида на зави-
симости ''( )Tε  появляется низкотемпера-
турный пик, который обусловлен сорбци-
ей воды. Авторы выделили два различных 
участка молекулы полиимида. По их мне-
нию, молекулы воды могут присоединяться 
как к атомам кислорода эфирной связи, так 
и к карбонильной группе молекул полии-
мида. Возникновение таких связей обеспе-

чивает дополнительные ловушки для носи-
телей заряда в полиимиде [8]. 

Таким образом, влага, взаимодействую-
щая с молекулами исследованного нами 
полимера, создает дополнительные ловуш-
ки для зарядов; эти ловушки опустошаются 
по мере ухода воды из пленки  при нагре-
ве. Этот эффект обуславливает полученное 
нами изменение значения энергии актива-
ции токов ТСД.

На рис. 2 сопоставлены эксперимен-
тальные спектры исследованных материалов 
после увлажнения. Видно, что спектр поли-

Рис. 2. Экспериментальные спектры токов ТСД увлажненных пленок ПМ (I),  
ПМФ-1 (II) и ПМФ-2 (III)  

Рис. 3. Экспериментальный (сплошная линия) и модельные (точечные линии)  
спектры токов ТСД в увлажненной пленке ПМФ-2; представлены составляющие (J31 – J34)  

проведенного разложения этого спектра   
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имидной пленки с двухсторонним покрыти-
ем (ПМФ-2) имеет три максимума. Основ-
ная область релаксации заряда в этой пленке 
находится при более высоких температурах, 
чем в пленках ПМ и ПМФ-1. Это свиде-
тельствует о более высокой термостабильно-
сти электретного состояния пленки ПМФ-2. 
Следовательно, двухстороннее тефлоновое 
покрытие, нанесенное на полиимидную 
пленку, защищает ее от проникновения вла-
ги. При относительно низких температурах 
появляются два незначительных максимума 
при 318 и 365 K, что свидетельствует о более 
сложном механизме накопления и релакса-
ции заряда, по-видимому, связанным с по-
явлением дополнительных уровней захвата 
заряда при увлажнении.

Основные параметры элементарных пи-
ков, полученных при  разложении экспери-
ментального спектра токов ТСД в увлаж-
ненной пленке ПМФ-2, представлены в 
таблице (соответствующий спектр приве-
ден на рис. 3).  

Сравнение значений энергии актива-
ции, полученных из спектров токов ТСД в 
увлажненных ПМ и ПМФ-2 (см. таблицу) 
позволяет заключить, что низкотемпера-
турные максимумы J21 и J31, J22 и J32 имеют 
сходные между собой значения .iW  Этот 

результат можно связать с одинаковыми 
процессами абсорбции воды в полиимид-
ном слое. Значения энергии активации, от-
носящиеся к максимумам J33 и J34, очевид-
но, обусловлены наличием уровней захвата 
в тефлоновом покрытии. 

Выводы

Проведенное исследование позволяет 
заключить, что наличие покрытия из поли-
тетрафторэтилена  усиливает электретный 
эффект в пленках ПМФ-2 в условиях по-
вышенной влажности. Это связано с тем, 
что фторсодержащее покрытие защищает 
полиимид от проникновения влаги. Следо-
вательно, пленки полиимида с двухсторон-
ним покрытием из тефлона (ПМФ-2) могут 
использоваться в электретных устройствах 
не только при повышенных температурах, 
но и при повышенной влажности окружаю-
щей среды. 

В результате анализа спектров токов 
ТСД установлено, что в пленках ПМФ-2 
заряд накапливается на мелких ловушках, 
соответствующих энергии активации 0,54 – 
0,55 эВ, и на глубоких ловушках с энергией 
активации 1,45 – 1,70 эВ. Глубокие ловуш-
ки обеспечивают высокую термостабиль-
ность электретного состояния.
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