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Аннотация. Исследованы электретные свойства композитов на основе полилактида (ПЛА), наполненного монтморил-
лонитом (ММЛ). С ростом содержания наполнителя возрастает стабильность электретного состояния, растут заряд и 
амплитуды токов ТСД. Спектры токов проанализированы на основе представлений о суперпозиции дискретных элемен-
тарных дебаевских максимумов, описываемых кинетикой первого порядка. Показано совпадение экспериментальных и 
расчетных значений плотности тока, рассчитаны заряд и энергия активации. Низкотемпературные максимумы могут 
быть обусловлены либо высвобождением носителей заряда с ловушек, локализованных на границе раздела ПЛА и ММЛ 
(поляризация Максвелла – Вагнера), либо релаксацией заряда с ловушек вследствие размораживания сегментальной 
подвижности. 
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Abstract. The electret properties of composites based on polylactide (PLA) filled with montmorillonite (MML) have been stud-
ied. With an increase of filler content, the stability of the electret state increases, as well as the charge and amplitudes of the TSD 
currents. The current spectra are analyzed based on the concept of a superposition of discrete elementary Debye maxima de-
scribed by first-order kinetics. The coincidence of experimental and calculated values of the current density is shown, the charge 
and activation energy are calculated. Low temperature maxima can be caused either by the release of charge carriers from traps 
localized at the interface between PLA and MML (Maxwell – Wagner polarization), or charge relaxation from traps caused by 
unfreezing of PLA segmental mobility. 
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Введение 
Привлекательным биополимером, который 

в настоящее время используется в упаковочной 
промышленности, является полилактид (ПЛA). 
Его мономером является молочная кислота, ко-
торая производится из возобновляемых расти-
тельных источников. Полилактид подвергается 
биоразложению, как в аэробных, так и в ана-
эробных условиях, при этом скорость разложе-
ния зависит от температуры.  

Одним из подходов к созданию биологиче-
ски активной биоразлагаемой упаковки является 
использование полимерных нанокомпозитов в 
электретном состоянии. При этом используют 
наноразмерные наполнители, такие как слоистые 
силикаты, металлы, оксиды металлов, углерод-
содержащие материалы, натуральные компонен-
ты (натуральные волокна, частицы целлюлозы и 
лигнина) и их гибриды, которые влияют на тер-
мические, механические и барьерные свойства 
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биополимерных матриц [1]. Также с помощью 
нанонаполнителей придают антибактериальные 
свойства пищевым плёнкам [2], [3].  

Усилить эффект биоразложения позволяет 
формирование устойчивого электретного состо-
яния в полимерном упаковочном материале. Из-
вестно, что под действием электрического поля 
энергетические параметры микробных клеток 
снижаются, а следовательно, замедляются мета-
болические процессы. Ряд исследований под-
твердил, что полимерная пленка, прошедшая 
предварительное электретирование (формирова-
нием стабильного во времени электретного со-
стояния), в большей степени подвержена биоде-
градации при экспонировании в почве [4]. 

Анализируя работы [5], [6], можно сделать 
вывод, что чистый полилактид практически не 
пригоден для создания электретов. Однако при 
введении наполнителя в полилактидную матрицу 
электретные свойства пленок улучшаются [7]–
[12]. Высокая стабильность электретного состоя-
ния может быть получена за счет введения тита-
ната бария [11], диоксида титана, бентонита [13], 
гидроксиапатита [14]. Это объясняется тем, что 
при наполнении полимера в его структуре возни-
кают новые электроактивные дефекты, высту-
пающие в качестве ловушек заряда. Адсорбция 
макромолекул полимера на поверхности напол-
нителя снижает их мобильность и замедляет ре-
лаксационные процессы.  

Анализ представленных результатов свиде-
тельствует о том, что на основе полилактида 
можно получать композитные материалы со ста-
бильными электретными характеристиками, и 
следовательно – определить возможные пути 
регулирования стабильности электретного со-
стояния. Исследование электретных свойств, 
механизмов релаксации заряда в полимерных 
пленках из ПЛА и нанокомпозитов на его осно-
ве, а также определение возможных путей регу-
лирования стабильности электретного состояния 
актуальны и представляют особый интерес, по-
скольку природа электрических процессов в та-
ких системах до конца не изучена. 

Цель работы заключается в получении и ис-
следовании композитных пленок на основе по-
лилактида и монтмориллонита, установлении 
оптимального содержания наполнителя, которое 
будет обеспечивать стабильное электретное со-
стояние пленок. 
 

1 Материалы и методы исследования 
Объектом исследования служили полимер-

ные композиты на основе полилактида марки 
Ingeo Biopolymer 4043D (Natureworks LLC, 
США). В качестве наполнителя использован 
монтмориллонит с массовым содержанием от 0 
до 3% масс.  

Поли-молочная кислота или полилактид 
(ПЛА) представляет собой биоразлагаемый али-

фатический полиэфир. Это термопластичный, 
высокопрочный, высокомодульный полимер 
(температура плавления 175–178º С), который 
изготавливают из возобновляемых ресурсов для 
использования либо в области промышленной 
упаковки, либо на рынке биосовместимых/био-
резорбируемых медицинских материалов [15].  

ПЛА классифицируется как общепризнан-
ный безопасный (GRAS) полимер Управлением 
по санитарному надзору за качеством пищевых 
продуктов и медикаментов США (FDA), безо-
пасный для всех видов упаковки пищевых про-
дуктов. Именно одобрение ПЛА для медицин-
ского использования дало огромный толчок в 
сфере исследования этого полимера. 

Монтмориллонит (ММЛ) – широко распро-
странённый глинистый минерал, который с дав-
них пор активно используется благодаря своим 
адсорбирующим свойствам. Структура ММЛ 
отличается симметричным сложением пачек сло-
ев. Между пачками размещаются молекулы меж-
слоевой воды и атомы обменных оснований Са, 
Na и др. ММЛ имеет не постоянный химический 
состав, который в значительной мере зависит от 
процентного содержания воды (12–24%). В со-
став ММЛ входят также оксиды алюминия, маг-
ния и железа. Для структуры ММЛ характерно 
большое расстояние между пачками слоёв. При 
смачивании ММЛ сильно набухает по причине 
проникновения воды в промежутки между слоя-
ми структуры. 

Актуальность использования этого материа-
ла в качестве наполнителя для получения поли-
мерных электретов обусловлена рядом его 
свойств: мелкодисперсность (размер наночастиц 
до 100 нм), высокие, характерные для глин ди-
электрические свойства, распространённость и 
невысокая стоимость. 

Композитные материалы в виде гранул по-
лучали из смесей ПЛА и ММЛ. Смешение осу-
ществляли на двухшнековом экструдере марки 
«SuPlast» (Китай), что позволяло равномерно 
разместить наполнитель в объеме связующего и 
уменьшить размеры конгломератов ММЛ. Об-
разцы в виде пленок толщиной 150–200 мкм из-
готавливали методом горячего прессования. 

Для определения величины эффективной 
поверхностной плотности технологического за-
ряда (ЭППЗ) образцов после прессования ис-
пользовали измеритель параметров электроста-
тического поля (ИПЭП-1, изготовитель МНИПИ, 
г. Минск). Прибор обеспечивает измерение по-
верхностной плотности электрических зарядов в 
диапазоне от 0,02 до 10 мкКл/м2. 

Электреты получали в коронном разряде при 
потенциале коронирующего электрода +6 кВ. 
Величину начальной электретной разности по-
тенциалов регулировали с помощью сетки. Заря-
жение проводили при комнатной температуре в 
течение 2 минут. 
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Токи термостимулированной деполяриза-
ции (ТСД) измеряли при постоянной скорости 
нагрева 1,5 К/мин, используя изолирующую про-
кладку (пленку политетрафторэтилена толщиной 
30 мкм, обладающую удельным сопротивлением 
~ 1018 Ом/м) между поверхностью образца и 
электродом. Удельное сопротивление прокладки 
на несколько порядков больше сопротивления 
пленки ПЛА+ММЛ. При этом направление тока 
ТСД соответствовало движению носителей заря-
да через объем образца, то есть совпадало с на-
правлением тока зарядки. Методом компенсации 
установлено, что в образце после зарядки в коро-
не накапливался гомозаряд. 
 Стабильность электретного состояния опре-
деляли по зависимости электретной разности 
потенциалов от времени при комнатной темпера-
туре. Электретную разность потенциалов Ue(t) 
измеряли методом компенсации на приборе с 
вибрирующим электродом [16]. Погрешность 
измерения Ue(t) не превышала 5%. Сравнивая 
полученные данные, можно определить опти-
мальное содержание наполнителя, обеспечиваю-
щее наиболее стабильное электретное состояние.  
 Энергию активации рассчитывали по методу 
Гарлика – Гибсона [17]. Наклон прямой, полу-
чающийся при построении начального участка 
пика ТСТ в координатах Аррениуса, позволяет 
рассчитывать энергию активации по соотноше-
нию: dlnI(T) / d(1/kT) ≈ −W. 
 

2 Результаты и обсуждение 
На рисунке 2.1 представлены результаты 

измерения технологического заряда образцов с 
различным содержанием наполнителя после 
прессования. Наблюдается рост величины ЭППЗ 
с увеличением содержания наполнителя. Это 
может свидетельствовать о роли поверхностной 
активности наполнителя в создании энергетиче-
ских ловушек носителей заряда и о возможности 
реализации механизма поляризации Максвелла –
Вагнера.  
 

 
 

Рисунок 2.1 – Технологический заряд 
нанокомпозитов на основе ПЛА  
с различным содержанием ММЛ 

 
 На рисунке 2.2 показано относительное из-
менение электретной разности потенциалов во 
времени для образцов с различным содержанием 
ММЛ (0%, 1%, 1.5%, 3%). Видно, что по истечении 

50–60 минут наблюдается относительная стаби-
лизация заряда в образцах, а с увеличением со-
держания наполнителя стабильность электретно-
го состояния растет. В таблице 2.1 представлен 
заряд, рассчитанный из зависимостей токов ТСД 
от температуры. 
 

 

 

 
 

Рисунок 2.2 – Кинетика изменения электретной 
разности потенциалов для образцов с различным 

содержанием ММЛ, масс. %:  
1 – 0; 2 – 1; 3 – 1,5; 4 – 3 

 
Таблица 2.1 – Заряд в образцах с различным 

       содержанием ММЛ 
 

Содержание 
ММЛ, % 

Q, 10-2 Кл 

0 0,2 
1 0,8 

1,5 1,1 
3 1,1 

 
Анализ спектров токов ТСД позволяет оп-

ределить механизмы релаксации заряда в поли-
мере. Как видно из рисунка 2.3, с увеличением 
процентного содержания наполнителя спектры 
токов ТСД незначительно изменяют свой харак-
тер: введение ММЛ приводит к появлению 
дополнительного максимума вблизи температуры 
стеклования (⁓326 К). Основной высокотемпера-
турный максимум с увеличением содержания 
наполнителя (>1 масс. %) становится более ост-
рым и смещается в область низких температур.  
 Спектры токов ТСД проанализированы на 
основе представлений о суперпозиции дискрет-
ных элементарных дебаевских максимумов, опи-
сываемых кинетикой первого порядка [21]. В 
этом случае для каждого максимума величина 
плотности тока может быть представлена 
выражением: 

1 1
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Плотность тока в максимуме Jm выражается как 

0
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где ,lay layh  – диэлектрическая проницаемость и 

толщина прокладки; k – постоянная Больцмана; 

0 ,T T   – начальная и текущая температура соот-

ветственно; Tm – температура максимума плотно-
сти тока Jm; ,h  – диэлектрическая проницае-

мость и толщина испытуемой пленки; 0eU  – на-

чальное значение электретной разности потен-
циалов; W – энергия активации токового пика; 

m  – время релаксации при температуре макси-

мума, 0  – диэлектрическая постоянная. 

 

 
 

Рисунок 2.3 – Спектры токов ТСД для образцов 
ПЛА с различным содержанием ММЛ, % масс.:  

1 – 0; 2 – 1; 3 – 1,5; 4 – 3 
 

 Расчетные значения пиков плотностей токов 
и их огибающая приведены на рисунке 2.4. В 
таблице 2.2 представлены также расчетные зна-
чения энергии активации для двух основных то-
ковых пиков. 
 Высокие значения энергии активации (5–
13 эВ) не характерны для собственной проводи-
мости композиционного диэлектрика. При этом с 
увеличением концентрации наполнителя ампли-
туда токов ТСД и заряд образцов растут. Следо-
вательно, можно предположить, что резкие низ-
котемпературные максимумы для композитных 
образцов могут быть обусловлены освобождени-
ем носителей заряда с ловушек, которые локали-
зованы на границах раздела ПЛА и ММЛ (поля-
ризация Максвелла – Вагнера), либо релаксацией 
заряда с ловушек, вызванной размораживанием 

сегментальной подвижности макромолекул ПЛА. 
Введение наполнителя приводит к смещению 
высокотемпературных максимумов в область 
более низких температур. Характер максимумов 
при наличии наполнителя в композите изменяет-
ся. Максимумы становятся более узкими, а энер-
гия активации возрастает. Такой эффект также 
может быть связан с изменением структуры ма-
териала и образованием ловушек на границах 
раздела ПЛА и ММЛ или непосредственно в 
ММЛ. 
 

 
Рисунок 2.4 – Экстраполяция  

(1, штрихпунктирная линия) и расчетные  
(2 и 3, сплошные линии) значения пиков  

плотности тока ТСД для образцов 
ПЛА+3%ММЛ 

 
Таблица 2.2 – Плотности токов, температуры 

в максимуме и энергии активации 
 

Расчетные 
пики 

Jm, 10-8 
A/m2 

Tm, K W, эВ 

Чистый ПЛА 
J1 2,43 342,0 2,3 

ПЛА + 1% МТТ 
J1 1,2 326,7 5,0 
J2 2,7 342,0 1,3 

ПЛА + 1,5% МТТ 
J1 6,5 328,5 13,0 
J2 13,0 334,7 3,2 

ПЛА + 3% МТТ 
J1 3,0 327,5 13,0 
J2 11,6 333,0 3,2 

 
Заключение 
Установлено, что с увеличением содержания 

наполнителя возрастает стабильность электрет-
ного состояния композита на основе биоразла-
гаемого полимера – полилактида, наполненного 
монтмориллонитом, а также растут амплитуды 
токов ТСД и заряд образцов. Основной высоко-
температурный максимум тока ТСД с увеличени-
ем содержания наполнителя становится более 
острым и смещается в область низких температур. 
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Спектры токов ТСД проанализированы на основе 
представлений о суперпозиции дискретных эле-
ментарных дебаевских максимумов, описывае-
мых кинетикой первого порядка. Показано соот-
ветствие экспериментальных и расчетных значе-
ний пиков плотности тока ТСД для образцов 
ПЛА, наполненных монтмориллонитом. Рассчи-
таны заряд и энергии активации пиков токов 
ТСД. Высказано предположение, что резкие низ-
котемпературные максимумы тока ТСД для ком-
позитных образцов могут быть обусловлены по-
ляризацией Максвелла – Вагнера. Перспектив-
ным направлением исследований является изуче-
ние электретного состояния биоразлагаемых ма-
териалов на основе смесей полимеров. 
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