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Изучены процессы релаксации заряда пленок полиимида Р-ОДФО с раз-
ной степенью кристалличности. Выявлено влияние надмолекулярной структу-
ры на процессы релаксации заряда в пленках в условиях повышенной влаж-
ности. Полученные экспериментальные данные проанализированы с позиций 
современных представлений о механизме релаксации заряда. Методом ком-
пьютерного моделирования сложные спектры токов термостимулированной 
деполяризации (ТСД) разложены на отдельные элементарные пики, которые 
описываются уравнениями кинетики первого порядка. Определены энергии 
активации токов ТСД.
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ChARGE RELAxATION IN PARTIALLY CRYSTALLINE R-BAPB POLYIMIDES 
uNDER CONDITIONS OF ELEVATED huMIDITY
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The charge relaxation processes in the films based on R-BAPB polyimide with 
different degree of crystallinity have been studied. The supramolecular structure effect 
on the charge relaxation processes in the films under elevated humidity conditions was 
revealed. The obtained experimental data was analyzed in the context of the present-day 
knowledge of the charge relaxation mechanism. The complex spectra of the thermally 
stimulated depolarization currents (TSDC) were resolved into individual components 
and described by the first-order kinetics equations using computer simulation. The 
TSDC activation energies were calculated and interpreted in terms of the mechanism 
of release of charge carriers. It was shown that the increment of crystallinity degree 
of the polyimide films lead to a decrease in the electret state stability at elevated 
temperature and high humidity. 
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работ посвящено исследованию и улучше-
нию влажностных характеристик полиими-
дов.

Цель настоящего исследования – уста-
новить влияние влаги на процесс релакса-
ции заряда в пленках полиимида Р-ОДФО 
с различной степенью кристалличности 
(СК), разработанного в Институте высо-
комолекулярных соединений РАН в целях 
создания термостойких термопластичных 
полиимидов, не уступающих зарубежным 
аналогам (PEEK, ULTEM, PPS).

Методика эксперимента

Объектами исследования являлись плен-
ки полиимида Р-ОДФО (рис. 1) на осно-
ве 1,3-бис-(3,3'-4,4'-дикарбоксифенокси)
бензола (диангидрид Р) и 4,4'-бис-(4-
аминофенокси)бифенила (диамин ОДФО) 
со степенью кристалличности 0, 20 и 40 %. 

В данной работе изучалось влияние 
надмолекулярной структуры материала 
Р-ОДФО на стабильность электретного со-
стояния в условиях повышенной влажно-
сти окружающей среды.

Серию пленок полиимида Р-ОДФО с 
различной степенью кристалличности про-
гревали для удаления влаги и остаточного 
статического заряда в течение одного часа 
при температуре 160˚C, после чего выдер-, после чего выдер-
живали в эксикаторе в течение 24 ч при 
влажности 98 %. Вторая серия контроль-
ных образцов не увлажнялась. Затем плен-
ки заряжались в коронном разряде при от-
рицательной полярности коронирующего 
электрода и при нормальных условиях в 
воздушной среде. Такая зарядка обеспечи-
вает образование электрета с гомозарядом, 

Введение

На фоне постоянного расширения об-
ластей применения полимерных электре-
тов не ослабевает интерес ученых, ищущих 
способы замедлить процессы релаксации 
заряда в диэлектриках и повысить стабиль-
ность электретного состояния. Изменения 
свойств обычно добиваются путем модифи-
кации поверхности и структуры полимера, 
введения в него различных наполнителей [1 
– 3]. С другой стороны, исследование про-
цессов релаксации заряда в полимерных 
пленках интересно и потому, что поле за-
ряженного диэлектрика оказывает влияние 
на электрические свойства всей системы 
изоляции, в которой он используется.

Полиимиды – класс полимеров, вос-
требованный в промышленности в течение 
многих лет. Несмотря на свою высокую 
стоимость, полиимидные пленки получили 
широкое распространение благодаря своей 
термостойкости, высоким электрическим 
и механическим характеристикам [4]. Это 
побуждает исследователей разрабатывать 
новые типы полиимидов и модифициро-
вать уже известные таким образом, чтобы 
повысить те или иные характеристики ма-
териала.

Как известно, одной из главных проблем 
использования полиимидов в электроизо-
ляционных и электретных устройствах яв-
ляется их низкая стойкость к воздействию 
влаги [5, 6]. Если полиимидная изоляция 
находится во влажной среде длительное 
время, ее электроизоляционные свойства 
быстро ухудшаются, что выражается в росте 
проводимости изоляции и нестабильности 
емкости диэлектрика. Множество научных 

Рис. 1. Химическая формула полиимида Р-ОДФО
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в котором носители заряда локализованы 
на энергетических уровнях (ловушках) в 
тонком приповерхностном слое диэлектри-
ка [7, 8]. 

Релаксацию электрического заряда в 
полученных электретах изучали методом 
токов термостимулированной деполяри-
зации (ТСД) при постоянной скорости 
нагрева образцов /  2dT dtβ = = K/мин. 
Измерения проводились с блокирующим 
контактом между электродом и образцом. 
Для достижения блокирующего контакта 
прокладку из пленки ПТФЭ толщиной 40 
мкм помещали на заряженную поверхность 
пленки. При этом направление тока депо-
ляризации совпадало с направлением дви-
жения носителей сквозь объем образца.

Степень увлажнения образцов Γ рас-
считывалась по приросту их массы (в про-
центах) после выдержки в среде с 98 %-ой 

влажностью в течение определенного вре-
мени, согласно следующей формуле:

0

0

Г= 100%,
m m

m
−

⋅  

где m0  – начальная масса образца, m – мас-
са образца после увлажнения.

Влажная среда создавалась в эксикаторе 
с водным раствором медного купороса.

Результаты исследования и их обсуждение

Изучение гигроскопичности образцов. 
Полученные зависимости прироста массы 
пленок с различной степенью кристаллич-
ности от времени увлажнения представлены 
на рис. 2. Видно, что гигроскопичность по-
лиимидных пленок увеличивается по мере 
роста степени кристалличности материала. 
Максимальные степени увлажнения образ-
цов представлены в табл. 1. 

Рис. 2. Зависимости влагопоглощения пленок полиимида Р-ОДФО с разной степенью  
кристалличности (СК) от длительности увлажнения в интервалах (0 – 50) ч (a) и (0 – 2) ч (b); 

СК, %:  0 (1 – аморфный образец), 20 (2) и 40 (3)

Т аблица  1

Максимальные значения гигроскопичности образцов полиимида Р-ОдФО  
с разной степенью кристалличности

Степень  
кристалличности, %

0 (аморфный) 20 40

Максимальная
гигроскопичность, %

1,07 1,46 1,55

b)а)
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Полученные максимальные значения 
гигроскопичности оказались ниже, чем 
у образцов промышленного полиимида 
ПМ, гигроскопичность которых составляет  
2,3–3,0 % [9].

Насыщение пленок полиимида влагой 
происходит за 10 – 18 ч; образцы с боль-
шей степенью кристалличности достигают 
состояния насыщения быстрее и адсорби-
руют больше влаги, чем аморфные. Повы-
шение гигроскопичности можно объяснить 
увеличением границы раздела кристалличе-
ской и аморфной фаз материала. В области 
этой  границы возникает дополнительный 
свободный объем. На рис. 3 представле-
ны микрофотографии поверхности пленки 
аморфного образца и образца полиимида 
со степенью кристалличности 40 % (две 
степени увеличения). Как видно по фото-
графиям, при возрастании степени кри-
сталличности полиимида его структура 
разрыхляется и степень гетерогенности ма-
териала увеличивается, что сопровождается 
увеличением количества микропор.

Изучение релаксации заряда. На рис. 4 
представлены спектры токов ТСД увлаж-
ненных и неувлажненных пленок полии-
мида с разной степенью кристалличности. 
Сравнение этих спектров для двух серий 
пленок показывает, что увлажнение приво-
дит к изменению характера кривой и сме-
щению максимумов тока по температуре. 

Полученные спектры ТСД имеют слож-
ный характер, визуально являя собой кри-
вые с одним или двумя максимумами. С 
увеличением степени кристалличности 
материала возрастает низкотемпературный 
пик. По всей вероятности, этот максимум 
вызван освобождением заряда с дополни-
тельных уровней захвата, образующихся на 
границе раздела аморфной и кристалличе-
ской фаз.

Высокотемпературный максимум, как 
показано в работе [10], для всех полиимид-
ных пленок (со степенью кристалличности 
0, 20 и 40 %) обусловлен собственной про-
водимостью полиимида Р-ОДФО.

Как видно из экспериментальных кри-

Рис. 3. Микрофотографии поверхности пленок полиимида Р-ОДФО с разной степенью 
кристалличности: a – аморфный образец, b – СК = 40%;

приведены изображения с разным увеличением

b)а)
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b)

a)

вых, приведенных на рис. 4 (пунктирные 
линии), увлажнение образцов приводит 
к сокращению площади под кривой тока 
ТСД, т. е. уменьшению накопленного в 
образце заряда. При этом наиболее су-
щественное изменение спектра наблюда-
ется в низкотемпературной области. Это 

можно объяснить тем, что сорбированная 
в образце влага создает новые уровни за-
хвата, которые локализуются, в основном, 
в приповерхностных областях. Как извест-
но, сорбированная вода может находить-
ся в объеме полимеров в трех состояниях: 
свободном, средне- и прочносвязанном. 

c)

Рис. 4. Спектры токов ТСД прогретых (1) и увлажненных (2) образцов пленок 
полиимида с разной степенью кристалличности, %: 0 (a), 20 (b), 40 (c) 
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Каждое из этих состояний по-разному 
влияет на процессы накопления и релак-
сации заряда. Свободная вода в полимере 
увеличивает его проводимость, а вода в 
средне- и прочносвязанном состояниях об-
разует новые уровни захвата, возникающие 
в результате разрушения имидных циклов 
по гидролитическому механизму. Такими 
уровнями захвата могут выступать отрица-
тельно заряженные водородные вакансии, 
которые возникают в бензольных кольцах и 
группах COOH в результате действия воды.  
Кроме того, уровнями захвата могут вы-
ступать положительно заряженные группы 
NH+, которые также образуются  вследствие 
разрушения имидных циклов полимера  
[5, 11 – 15].

Анализ токов термостимулированной де-
поляризации. Полученные спектры токов 
ТСД просушенных и увлажненных образ-
цов анализировались методом «подгонки» 
на основе представлений о суперпозиции 
элементарных максимумов Дебая первого 
порядка 

1,2,3
.

n
nJ∑  В этом случае величина 

плотности тока ТСД каждого максимума 
JTSD описывается выражением

TSD

2

1 1
exp

1 1
exp exp ' ,

'
m

m
m

T

mm T

W
J J

k T T

W W
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k T TkT

  
= − ×  

   
    × − −   

     
∫
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   
    × − −   

     
∫

где плотность тока в максимуме Jm вычис-
ляется как

0

0 0

2

( )

1 1
exp exp ' .

'

m

lay e
m

lay lay m

T

mm T

U
J

h h

W W
dT

k T TkT

εε ε
= ×

ε + ε τ

    × − −   
     

∫

Здесь ɛlay и hlay – диэлектрическая про-
ницаемость и толщина прокладки; k – по-
стоянная Больцмана; T0, T ' – начальная 
и конечная температуры соответственно;  
Tm – температура в максимуме плотности 
тока Jm; ɛ, h – диэлектрическая прони-
цаемость и толщина испытуемой пленки;  
Ue0 – начальное значение электретной раз-
ности потенциалов; τm – время релаксации 
на температуре максимума; ε0 – диэлектри-
ческая постоянная.

Время релаксации описывается выраже-
нием

exp .m
m

W W
kT kT

 
τ = τ − 

 
Расчет основан на характерных зна-

Рис. 5. Экспериментально измеренные (линии) и рассчитанные (точки) спектры токов ТСД  
для неувлажненной (1) и увлажненной (2) аморфных пленок полиимида.

Для спектра 2 пунктиром показан результат разложения на элементарные составляющие  
(см. табл. 2, данные для второго образца)
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релаксации, что сопровождается возник-
новением новых элементарных максиму-
мов плотности тока на экспериментальных 
спектрах.

Заключение

По полученным результатам  проведен-
ного исследования можно сделать следую-
щие выводы:

полиимид Р-ОДФО, вне зависимости от 
степени кристалличности, менее гигроско-
пичен, чем используемый в промышленно-
сти полиимид марки ПМ (1,55 % у Р-ОДФО 
против 2,30 % у ПМ). Следовательно, этот 
материал целесообразно использовать в 
условиях повышенной влажности и темпе-
ратуры; 

с увеличением степени кристалличности 

чениях плотности тока в максимуме Jm и 
температуры максимума Tm, которые опре-
деляются по экспериментальным характе-
ристикам токов ТСД; значение энергии ак-
тивации W при этом варьируется.

В табл. 2 представлены результаты рас-
четов по описанному выше методу моде-
лирования. На рис. 5 показан в качестве 
примера результат разложения спектров 
ТСД на элементарные составляющие для 
аморфных образцов.

В результате обработки эксперименталь-
ных данных с использованием методов ма-
тематического моделирования количество 
элементарных дебаевских максимумов в 
спектрах ТСД возрастает. Установлено, что 
увлажнение пленок полиимида приводит 
к появлению дополнительных механизмов 

Таблица  2

Основные параметры разложения экспериментальных  
спектров токов ТСд на элементарные составляющие  

для полиимидных пленок Р-ОдФО

Пленка Положение 
пика Tm, K

Энергия
активации W, эВСК,% H2O

0 – 449 0,83

0 +
449 1,05
410 0,30

20 –

448 0,93
367 0,58
337 0,52
314 0,50

20 +

441 1,10
367 0,58
339 0,75
321 0,70

40 –

407 1,00
362 0,65
333 0,61
313 0,58

40 +

409 0,90
348 0,50
320 0,80
312 1,20

Примечания . Нулевая степень кристалличности (СК)  
соответствует аморфной пленке; + H2O означает ее увлажнение
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полиимида Р-ОДФО от 0 до 40 % гигро-
скопичность пленок возрастает от 1,07 до  
1,55 %, что приводит к снижению времени 
релаксации заряда. По всей вероятности, 
это обусловлено изменением структуры 
пленки, появлением большого количества 
микропор и увеличением свободного объе-
ма в полимере;

по мере увеличения степени кристал-
личности исследуемого объекта спектры 
токов ТСД усложняются: появляются и 
возрастают низкотемпературные максиму-
мы, что говорит о смещении области ре-
лаксации заряда в сторону низких темпера-
тур и меньшей стабильности электретных 

свойств материала; 
увлажнение исследуемого материала 

приводит к изменению механизмов релак-
сации заряда, что сопровождается транс-
формацией спектров  токов ТСД. Так, у 
аморфного материала появляется плечо в 
области низких температур. 

Таким образом, установлено влия-
ние влаги на процесс релаксации заряда в 
пленках полиимида Р-ОДФО с различной 
степенью кристалличности (СК), разрабо-
танного в Институте высокомолекулярных 
соединений РАН.  Этот материал рекомен-
дуется использовать в условиях повышен-
ной влажности и температуры. 
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