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В работе представлены результаты исследования механизмов релаксации 
заряда в композитных пленках на основе полилактида с наноразмерным гидро-
фильным наполнителем – оксидом магния методами термостимулированных 
токов короткого замыкания и термостимулированной релаксации поверхност-
ного потенциала. Установлено оптимальное значение концентрации наполни-
теля – оксида магния (4 %) в пленках на основе полилактида, обеспечивающее 
наибольшую стабильность короноэлектретного состояния. По данным термо-
активационной спектроскопии,  для полимерной матрицы оценены методом 
слабой регуляризации значения эффективного частотного фактора и энер-
гии активации глубоких ловушек для инжектированного заряда. Полученные 
результаты свидетельствуют о возможности создания активных (длительное 
время сохраняющих органолептические свойства продуктов) биоразлагаемых 
(решающих проблему утилизации) упаковочных материалов на основе поли-
лактида с оксидом магния в качестве наполнителя. 
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In the paper, the results of studies in the charge relaxation mechanism in polylactide 
films with nanoscale hydrophilic filler (magnesia) have been obtained using thermally 
stimulated depolarization current (TSDC) and thermally stimulated surface-potential 
decay (TSSPD) methods. The loading of the hydrophilic filler (magnesia) was shown 
to result in the polymer conductance reduction, i. e., in the improvement of the 
electret properties of the composite. The optimal content of magnesia (4%) responsible 
for the highest electret state stability in polylactide films was determined. The values 



Физика конденсированного состояния

27

Введение

Синтетические полимеры нашли ши-
рокое применение в качестве упаковочно-
го материала для пищевых продуктов. При 
этом остро встала проблема утилизации 
этих полимерных материалов после их ис-
пользования в качестве упаковки (сжига-
ние приводит к выделению ядовитых газов, 
время разложения в компосте может пре-
вышать сотни лет).

Одним из способов решения данной 
проблемы является использование биораз-
лагаемых полимеров. На сегодняшний день 
самым перспективным материалом для 
этой цели считается полилактид (ПЛА) –  
полимер, мономер которого (лактид 
C3H4O2) получают из молочной кислоты. 
Было установлено, что если в полимерной 
пленке сформировать стабильное электрет-
ное состояние, то упаковка из такого ма-
териала будет сохранять органолептические 
свойства продуктов в течение длительного 
времени [1 – 3]. Такая упаковка получи-
ла название активной [4, 5].  Известно, что 
ПЛА в исходной форме не обладает доста-
точно высокой стабильностью электретного 
состояния [6 – 8], однако введение в поли-
мер различных наполнителей, в частности 
аэросила SiO2, позволяет значительно по-
высить стабильность электретного состоя-
ния в пленках на основе ПЛА [9].

Стоит отметить, что производство аэро-
сила является довольно дорогостоящим, 
что негативно отражается на стоимости 
продуктов, упакованных в пленки ПЛА с 
аэросилом-наполнителем. По этой причине 
представляет интерес исследовать влияние 
других наполнителей на стабильность элек-

третного состояния в композитных пленках 
на основе ПЛА. В данной работе в качестве 
наполнителя был выбран оксид магния, ко-
торый, как и аэросил, является гидрофиль-
ным наполнителем, однако его производ-
ство является более дешевым [10].

Таким образом, цель данного исследо-
вания – установить природу электретного 
состояния в композитных пленках на осно-
ве ПЛА с оксидом магния как наполнителя 
(система ПЛА + MgO).

Экспериментальная часть

В данной работе исследовались пленки 
ПЛА и ПЛА + MgO, полученные методом 
прессования по ГОСТ 12019-66 в Казанском 
национальном исследовательском техноло-
гическом университете (КНИТУ). Толщина 
пленок составляла 100 – 200 мкм, массовая 
доля оксида магния варьировалась и  со-
ставляла 0, 2, 4 и 8 %.

Электретное состояние в исследуемых 
пленках достигалось путем выдерживания 
пленки в поле положительного или отри-
цательного коронного разряда в течение  
5 мин при комнатной температуре. Стабиль-
ность и природа электретного состояния 
исследовались методами термостимулиро-
ванных токов короткого замыкания (ТСТ 
КЗ) и термостимулированной релаксации 
поверхностного потенциала (ТСРПП). 

Метод ТСРПП основан на регистрации 
температурной зависимости значения по-
верхностного потенциала предварительно 
электретированных образцов при линей-
ном нагревании. Метод ТСТ КЗ основан 
на измерении тока короткого замыкания в 
предварительно электретированном образ-

of the effective frequency factor and the activation energy of the deep traps for the 
injected charge being inherent to the polymer matrix were estimated by regularization 
technique. The obtained results demonstrate the capability of making active (long 
time retaining the organoleptic properties of the products) and biodegradable (solving 
the problem of recycling) packaging materials based on composite polylactide films 
with magnesia as a filler.
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це также при линейном нагревании.
На рис. 1 представлены графики темпе-

ратурных зависимостей ТСРПП для пленок 
на основе исходного ПЛА и ПЛА + MgO 
с различным содержанием наполнителя в 
случае предварительного электретирования 
в отрицательной и положительной коро-
нах.

Из полученных зависимостей видно, что 
при внесении наполнителя ������������ MgO���������  стабиль-
ность электретного состояния в композит-
ных пленках ПЛА увеличивается и дости-
гает своего максимума при массовой доле 
MgO 4 % (кривые 3 на рис. 1). Дальнейшее 
увеличение концентрации наполнителя 

приводит к снижению стабильности элек-
третного состояния в композитных плен-
ках на основе ПЛА с гидрофильным на-
норазмерным наполнителем MgO (рис. 2). 
Температурная стабильность электретного 
состояния оценивалась путем обработки 
кривых ТСРПП (см. рис. 1) – определялись 
температурные точки  их перегиба. 

Для наглядности на рис. 3 представле-
но отдельное сравнение графиков ТСРПП 
для композитных пленок ПЛА + 4 % MgO, 
электретированных при различных поляр-
ностях коронирующих электродов. 

Видно, что характер спада потенциала 
зависит от знака полярности коронирую-

Рис. 1. Кривые ТСРПП пленок на основе исходного ПЛА (1) и ПЛА с наполнителем  
(оксид магния) (2 – 4) для случаев отрицательной (a) и положительной (b) полярностей  

коронирующего электрода. Концентрация MgO, %: 2 (2), 4 (3), 8 (4)

а)

b)
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щего электрода: при положительной по-
лярности наблюдается более высокая ста-
бильность электретного состояния, чем при 
отрицательной. Это говорит о том, что спад 
поверхностного потенциала определяется 
высвобождением захваченного при элек-
третировании заряда из приповерхностных 
ловушек. Видно, что энергетическая глуби-
на ловушек для положительных носителей 
заряда больше, чем для отрицательных.  

Увеличение стабильности электретного 

состояния с внесением наполнителя объяс-
няется наличием в полимере так называе-
мых заряд-дипольных центров. Последние 
образуются в результате взаимодействия 
молекул воды с цепями полимера, которые, 
с одной стороны, обладают дипольным мо-
ментом (т. е. способны участвовать в ди-
польной поляризации), а с другой стороны, 
служат центрами захвата для носителей за-
ряда (и тем самым определяют объемную 
проводимость пленки) [11]. Поскольку ок-
сид магния представляет собой гидрофиль-
ный наполнитель, он способен захватывать 
часть молекул воды, приводя тем самым к 
снижению концентрации заряд-дипольных 
центров в композитных пленках ПЛА, по 
сравнению с исходным ПЛА (без наполни-
теля), и, как следствие, к уменьшению про-
водимости и, соответственно, к увеличению 
стабильности электретного состояния.

Немонотонную зависимость темпера-
турной стабильности электретного состоя-
ния композитных пленок полилактида от 
процентного содержания наноразмерного 
гидрофильного наполнителя �������� MgO�����  мож-
но объяснить наличием двух конкурирую-
щих механизмов объемной проводимости.  
С одной стороны, как уже упоминалось 
выше, при увеличении концентрации на-
полнителя за счет уменьшения концентра-
ции заряд-дипольных центров объемная 

Рис. 2. Зависимости температурной  
стабильности электретного состояния  

(температура точки перегиба кривой ТСРПП) 
от процентного содержания наполнителя MgO 

в композитных пленках ПЛА; получены  
при положительной (1) и отрицательной (2) 

полярностях коронирующего электрода 

Рис. 3. Кривые ТСРПП композитных пленок ПЛА + 4%MgO,  
полученные при отрицательной (1) и положительной (2) полярностях коронирующего электрода
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проводимость уменьшается, а значит, ста-
бильность электретного состояния должна 
возрастать, с другой – из-за роста вероят-
ности образования проводящих кластеров 
по частицам наполнителя объемная про-
водимость может увеличиваться, что, соот-
ветственно, должно приводить к уменьше-
нию стабильности электретного состояния. 
Таким образом, должно существовать 
оптимальное значение концентрации на-
полнителя MgO в пленках на основе ПЛА, 
обеспечивающее наибольшую стабильность 
электретного состояния в пленках. В на-
шем случае оптимальное значение концен-
трации составляет 4 %.

На рис. 4 приведены кривые ТСТ КЗ 
в композитных пленках ПЛА + 4 % MgO, 
предварительно электретированных в по-
ложительном и отрицательном коронных 
разрядах.

Видно, что на кривых ТСТ КЗ в компо-
зитных пленках на основе ПЛА наблюда-
ется два пика. Низкотемпературный пик в 
районе 40 °��������������������������������C������������������������������� связан с релаксацией гетероза-
ряда (в нашей модели – ориентация заряд-
дипольных центров). Высота максимума 
этого пика, если сравнивать с данными по 

пленкам исходного ПЛА, оказывается на 
два порядка меньше [6]. Такой результат 
согласуется с предположением, что вне-
сение наноразмерного гидрофильного на-
полнителя MgO понижает концентрацию 
заряд-дипольных центров (влияние MgO 
подобно действию аэросила SiO2, которое 
описано во введении к работе).

Высокотемпературные пики на кривых 
ТСТ КЗ в композитных пленках ПЛА со-
ответствуют релаксации гомозаряда. Это 
позволяет предположить, что указанные 
пики обусловлены выбросом заряда из глу-
боких приповерхностных ловушек. Из гра-
фиков рис. 4 видно, что глубина (энергия 
активации) ловушек для отрицательных 
носителей заряда меньше, чем для поло-
жительных. Этот результат согласуется с 
данными ТСРПП. Рассчитанные значения 
энергии активации ловушек составили:  
W = 0,84 ± 0,03 эВ для положительных но-
сителей заряда и W = 0,76 ± 0,03 эВ для 
отрицательных (частотный фактор в обо-
их случаях равен 1011 с–1). Поскольку тем-
пературное положение высокотемператур-
ных пиков в композитных пленках ПЛА  
+ 4 %���������������������������������MgO������������������������������ совпадает с температурным по-

Рис. 4. Кривые ТСТ КЗ в короноэлектретированной композитной системе:  
пленка ПЛА + 4 % MgO; получены при положительной (1) и отрицательной (2)  

полярностях коронирующего электрода 
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ложением аналогичных пиков в пленках ис-
ходного ПЛА (см. работу [6]), можно сделать 
вывод о том, что ловушки, определяющие 
возможную стабильность электретного со-
стояния, присущи матрице полимера ПЛА.

Полученные результаты ТСТ КЗ в ком-
позитных пленках на основе ПЛА и напол-
нителя �����������������������������   MgO��������������������������    подобны ранее исследован-
ным зависимостям ТСТ КЗ в композитных 
пленках ПЛА с наполнителем аэросилом 
SiO2 [6], с той лишь разницей, что опти-
мальным (с точки зрения стабильности 
электретного состояния) значением кон-

центрации наполнителя аэросила являлось 
2 %, тогда как для оксида магния это зна-
чение составляет 4 %. 

Заключение

Гидрофильный наноразмерный напол-
нитель MgO можно предложить в качестве 
более дешевой альтернативы наполнителю 
аэросил SiO2 для повышения стабильности 
электретного состояния в биоразлагаемых 
композитных пленках на основе ПЛА, ис-
пользуемых для создания активного упако-
вочного материала.
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