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报道采用电晕充电方法，对用高温熔融粘合工艺制备得到的双向拉伸多孔 ()*+ 与 (( 复合过滤材料进行驻极

体改性，并采用热刺激放电和表面电位测量等方法研究了材料的电荷存储稳定性，根据驻极体相关理论，对实验结

果进行了解释 , 结果表明，电晕充电的多孔 ()*+-熔喷或纺粘 (( 覆膜材料中，既存在空间电荷又存在极化电荷，复

合膜的界面是电荷陷阱的主要来源 , 从不同面对复合膜材料进行充电时，材料具有完全不同的电荷存储特性 , 由

于材料体内空间电荷和极化电荷的极性相反、相互补偿，表面电位测定并不能真正反映材料内部电荷的存储状态 ,
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!浙江省自然科学基金（批准号：2&$#!"3）资助的课题 ,

! 4 引 言

以多 孔 聚 四 氟 乙 烯-熔 喷 聚 丙 烯（ 567689
56:;<=7>?:86@=<A;:=B=-@=:<CD:6EB (6:;5765;:=B=，()*+-
((）覆膜材料为代表的微孔薄膜复合材料是一类具

有广阔应用前景的新型过滤材料［!］, 对此类材料进

行驻极体改性，既可保持材料原有的拦截、惯性碰撞

和扩散等过滤效应，又增加了静电吸附作用，在对具

有致癌作用的亚微米级粒子的俘获和对常见细菌和

病毒的抑制和杀灭作用等方面显示出独特的优势，

因而成为高效过滤器的首选材料，在医疗设施洁净、

制药工业和生物制品洁净、高新科技产业洁净及旅

馆酒店、家庭和公共场所洁净等方面展现出广阔的

应用前景［"］, 但是，由于目前人们对驻极体的认识

还不够深入，现有的驻极体理论还不能全面解释材

料中电荷的存储和输运特性，尤其是复合膜材料，从

而制约了驻极体空气过滤材料的开发和应用［#］,
驻极体是指那些能够长期储存空间电荷和偶极

电荷的电介质材料，即从时间跨度上来看，它们是电

荷衰减时间常数比形成周期大得多的材料［0］, 驻极

体空气过滤材料要求材料储存电荷的密度大、寿命

长及稳定性高 , 主要影响因素是材料性质、充电方

法、电荷分布状态、储存的环境条件等 , 电晕放电法

是目前应用最为广泛的驻极体制备方法 , 本文采用

电晕注极方法，对用高温熔融粘合工艺制备得到的

双向拉伸多孔 ()*+ 与熔喷或纺粘 (( 复合过滤材

料进行驻极体改性，采用热刺激放电和表面电位衰

减测量等方法研究了材料的电荷储存特性，并采用

驻极体相关理论，对实验结果进行了解释 ,

" 4 材料制备和实验方法

本文所用的多孔 ()*+-熔喷 (( 和多孔 ()*+-纺
粘 (( 覆膜材料均来自上海大宫新材料有限公司，

()*+ 层厚约 3$!@、孔隙率约 .$F、孔径 &—!$!@，

(( 层厚约 "$$!@, 该材料是采用特殊的加工工艺，

将多孔 ()*+ 压粘在 (( 薄膜上制成 , 复合膜的构成

及有关特性如图 ! 所示 ,
样品的注极采用大气条件下的针对面恒压电晕

放电方法 , 注极条件为：针电极与样品表面的距离

0G@；针 电 压 H !$IJ；注 极 时 间 !@KB，注 极 温 度

!$$L , 注极后样品在大气条件下储存，环境条件为

室温，相对湿度 0&F ,
表面电位测量采用 +M)"$! 非接触式真空静电

电位测量仪（北京市劳动保护科学研究所）, 热刺激
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图 ! 复合膜的构成

表面电位衰减测量通过一程序控温仪完成，线性升

温速度 "#$%&’，表面电位值每隔 !(#记录一次 ) 测

量时将膜放在平板上，电位测量探头与膜之间的距

离为 !*%)
热刺激放电技术是研究驻极体材料微观介电性

质的基本方法之一［+］) 它是将已注极的样品线性升

温，在开路或短路条件下，测量出不同温度下由于脱

阱空间电荷或取向偶极电荷释放而引起的电流温度

谱 ) 通过对谱线的分析、计算，可得到空间电荷和偶

极电荷的束缚能级高低等信息 ) 开路热刺激放电

（,-./%0112 3,&%410,&’5 6&3*-0/5&’5，789）实验在一个含

有温控程序炉的开路 789 系统（7+ :(;<=，德国

>./0.43 公司生产；?!: 多功能表，美国 =.&,-1.2 公司

生产）内完成，线性升温速度 "#$%&’) 测定前在样

品的一个面上蒸镀一厚度为 !((’% 的 @1 电极，测定

时将镀有电极的一面接地 ) 除非特别指出，开路

789 电流谱的测量都在样品充电 ! 个月后进行 )

" A 结果与讨论

用恒压电晕充电法制备的聚合物驻极体材料

中，应存在两类电荷：一类是由材料表面或体内的各

类陷阱俘获的空间电荷，这类电荷的符号一般与极

化电极的符号相同；另一类是极性基团或界面和杂

质离子的极化所产生的偶极电荷 ) 在 789 谱中它们

表现出不同的特性［?］) 如图 ; 所示，样品经负电晕

充电，在开路 789 谱中空间电荷应为正峰，偶极电

荷应为负峰 )

!"#" 多孔 $%&’(熔喷 $$ 覆膜材料的开路 %)* 电

流谱

单一 BB 材料的开路 789 电流谱显示，在 C(#
和 !((#附近有两个峰，是由于俘获在近表面和体

内的电荷释放所致，在 !+(#附近有一个与界面条

件有关的峰［C］) 多孔 B7D< 的空间电荷主峰温高于

;;(#［E］，由于在此温度下，BB 材料已完全熔化，本

实验未能涉及 )

图 ; 空间和偶极电荷在开路 789 电流谱中的表现 （0）空间电

荷；（F）偶极电荷

图 " 为从 BB 面充电的覆膜材料开路 789 电流

谱 ) 由图中可看出，在温度低于 !!;A+#范围内有一

弱的、缓慢的反向放电过程，文献［G］将这一放电过

程归因于 H0IJ.11KL05’./ 极化；而后在 !:GA?#附近

出现正的强放电峰，该峰的峰温与文献［C］报道的单

一 BB 材料的 789 结果相近 ) 有趣的是在 !E;AG#出

现了一个反向峰，此峰可能与材料的界面极化有关 )
!G!AE#及以上的峰则是由于被 B7D<$BB 界面俘获

的空间电荷释放所致 )

图 " BB 面充电的熔喷 BB$B7D< 覆膜材料的开路 789 电流谱

图 : 为从 B7D< 面充电的覆膜材料开路 789 电

流谱 ) 结果显示，除了 H0IJ.11KL05’./ 极化所产生的

弱的反向放电过程外，只见到由 !?!A(#和 !C;A;#
两峰叠加而成的宽峰 ) 该宽峰与单一 B7D< 和 BB 的

峰温位置都不同，可推测是被 B7D<$BB 界面俘获的

空间电荷释放所致 )
比较图 "、图 : 的结果可看出，充电面不同，材

料的电荷行为差异很大，显然，这是由于不同充电面
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图 ! "#$% 面充电的熔喷 ""&"#$% 覆膜材料的开路 #’( 电流谱

材料的性质不同所致 )

!"#" 多孔 $%&’(纺粘 $$ 覆膜材料的开路 %)*电流谱

图 * 为从 "" 面充电的多孔 "#$%&纺粘 "" 覆膜

材料的开路 #’( 电流谱 ) 结果显示，#’( 电流谱比

较简单，只有 +,-.+/的负峰和 0-,.-/的正峰，在

低温区没有任何放电峰出现 ) 与图 1 所示的多孔

"#$%&熔喷 "" 覆膜材料相比，+,-.+/的负峰为材料

的界面极化所致，0-,.-/的正峰则源于被 "#$%&""
界面俘获的空间电荷的释放 ) 低温区放电峰的消失

则可能与纺粘工艺和熔喷工艺得到的 "" 材料的致

密性和结晶状态不同有关 )

图 * "" 面充电的纺粘 ""&"#$% 覆膜材料的开路 #’( 电流谱

图 2 为从 "#$% 面充电 + 个月后的多孔 "#$%&
纺粘 "" 覆膜材料的开路 #’( 电流谱 ) 与 "" 面充电

时的情况不同，此时的 #’( 电流谱较为复杂 ) 在

+*2.3/处有一强的正向放电峰，此峰与图 ! 所示的

多孔 "#$%&熔喷 "" 覆膜材料的 +2+.-/峰相近，应

为被 "#$%&"" 界 面 俘 获 的 空 间 电 荷 释 放 所 致 )
++3.!/的宽峰与文献［3］报道的单一 "" 材料结果

图 2 "#$% 面充电的纺粘 ""&"#$% 覆膜材料的开路 #’( 电流谱

相同，而图 1 和图 * 中所示的 +,0.4/和 +,-.+/的

负峰则可能与界面极化有关 )

图 3 "" 面充电后立即测定的纺粘 ""&"#$% 覆膜材料的开路

#’( 电流谱

为了证明存储时间对材料电荷动态特性的影

响，图 3 列出了极化后马上测定的从 "" 面充电的多

孔 "#$%&纺粘 "" 覆膜材料的开路 #’( 电流谱 ) 与

图 * 相比，负峰峰温稍有下降，正峰完全相同，在

+,-.-/和 +4,.1/多出了两个肩峰，在图 * 中也可

看出此两个肩峰的痕迹 ) 显然，极化过程中被俘获

在此能阱的电荷在存储过程中发生了迁移或衰减 )

!"!" 驻极体复合膜材料中电荷的储存与输运

1.1.+. 空间电荷行为

通常，驻极体中空间电荷的俘获可以在三种结

构层次上发生［+-］：第一，电荷被俘获在分子结构的

特殊位置如强的极性键或聚合物链段中 ) 俘获在这

个能级上的电荷其稳定性取决于原子的电负性和沿

分子链的对称性，这个结论已从随着储存电荷单元

的结构对称性降低和电负性减弱而导致 #’( 电流

谱的 峰 温 向 低 温 区 漂 移 和 电 荷 寿 命 降 低 得 到 证

22!0 物 理 学 报 ** 卷



实［!!］；第二，电荷被束缚在相邻分子间的原子基团

内，由这些基团的电子亲合势来约束俘获电荷，而俘

获电荷的稳定性随分子结构密度的增加而增加，随

分子链支化程度的上升而减少；第三，电荷被俘获在

聚合物高度有序的晶区内或晶相与非晶相的界面

处 " 由前所述的电晕驻极复合膜样品的热刺激放电

实验结果已知，当从不同的面对材料进行注极时，材

料的电荷行为差异很大 " 显然，这与材料的组成结

构不同有关，不同的材料其电荷储存机理存在较大

的差别 "
对复合膜材料从 ## 面充电时，注入电荷的俘

获行为将主要取决于 ## 层的特性 " 由于 ## 材料中

$—% 键的电子亲合势较低，极性较弱，第一结构层

次并不是空间电荷好的陷阱来源，第二结构层次的

束缚能也不会很高，因此，不同晶相间的界面将是空

间电荷陷阱的主要来源 " 文献［!&］报道，## 材料的

热处理过程对其结晶度和晶体特性的影响非常敏

感，而 ’() 电流谱中 !**—!+*,之间空间电荷峰随

结晶度变化较大，并且与金属电极的沉积过程有关 "
结晶度越高峰温越高，--.和 /*.结晶度的材料峰

温在 0 !+*,，+/.和 12.结晶度的材料峰温在 0
!2*, " 图 3 所示的熔喷复合膜的 ’() 电流谱基本

反映了这一特点 " 空间电荷主峰在 !245+,（结晶度

大于 -*.），而且，由于材料经历了覆膜、蒸镀电极

等多次热过程，其结晶特性比较复杂，因此呈现出宽

峰特性 " 但在图 1 所示的纺粘复合膜的 ’() 电流谱

中未见空间电荷主峰，这可能与在复合膜形成过程

中材料的自发极化导致电导增加有关［/］" 当复合膜

材料从 #’67 面充电时，注入电荷的俘获行为将主

要取决于 #’67 层的特性 "
由于熔喷和纺粘工艺得到的 ## 材料和多孔

#’67 材料的孔隙率都比较大，因此，在电晕注极时，

电晕放电所产生的离子，除了被注极面材料俘获外，

还可穿过注极面中的孔隙，直接沉积在复合膜的界

面上，被复合膜界面陷阱所俘获；另一方面，空间电

荷由于自身电场的作用，在储存或热刺激放电过程

中向背电极迁移时，将发生再俘获效应 " 因此，在复

合膜材料的 ’() 电流谱中，除了单一组成膜的特征

外，还将体现复合膜材料的上述特性 " 图 3 和图 1
中 !4*—&!*,之间正向放电峰，图 2 和图 + 中低温

区的正向放电峰正是这一特性的反映 "
3 535&5 极化电荷行为

驻极体中的极化电荷也有三个来源：一是分子

结构中的极性基团在外电场作用下的有序取向；二

是介质内部杂质离子在极化电场的作用下作宏观位

移，移至异号电极近旁的介质层内，被那里的陷阱所

俘获 " 这类电荷的符号与相邻极化电极的符号相

反，因而也称异号电荷；三是有些电介质，特别是高

聚物，它们内部的结构是不均匀的，由结晶区和非结

晶区交错在一起 " 结晶区通常是一些微小的晶粒 "
当电流通过介质时，产生 89:;<==>?9@A<B 效应，在晶

粒的两个端面积聚相反的电荷 " 积聚的电荷为界面

上的陷阱俘获，形成与取向极化类似的极化 " 这种

极化可能生成同号电荷，也可能生成异号电荷，取决

于结晶区与非结晶区两者的电导和介电常数的相对

大小 "
前已指出，极化电荷在 ’() 谱中将以反向放电

峰出现 " 比较图 3，2，1 和 + 的结果可看出，反向放

电峰的峰温都在 !/*,附近 " 由于 #’67 和 ## 都是

非极性聚合物材料，前述一、二两种情况对极化电荷

的贡献较少，因此，结晶区和非结晶区之间的界面极

化将 是 极 化 电 荷 的 主 要 来 源 " 文 献［/］指 出，

89:;<==>?9@A<B 极 化 的 ’() 电 流 峰 在 1*—+*, 附

近，而且较弱，因此，可以认为 !/*,附近的反向放

电峰应该是复合膜界面极化所致 "
3 53535 复合膜材料的表面电位

通常，驻极体材料的带电状态可通过表面电位

测量来进行表征 "驻极体样品表面电位 !C 和等效面

电荷密度!满足下式：

!C D !"—

"*"
，

其中，"—为相对于样品背电极的平均电荷层深度（平

均电荷重心）" 由上式可看出，在平均电荷层深度一

定的情况下，表面电位 !C 与电荷密度!成正比，通

过测量表面电位就可了解材料内部电荷密度的大

小 " 因此，测量表面电位随时间的变化也是考察驻

极体电荷储存稳定性的有效方法 "
然而，当材料内部同时存在空间电荷和极化电

荷时，由于两者的极性相反，空间电荷密度和极化电

荷密度在数值上相互抵消，表面电位测量并不能真

实反映材料内部电荷的存储状态 " 图 1 和图 - 的结

果清楚地反映了这一点 " 由图可见，正向峰和反向

峰的面积几乎相同，表明材料内部空间电荷和极化

电荷的电荷密度基本相同，反映在材料表面则表面

电位很小，实验结果显示，在 ’() 谱测量前图 1、图 -
样品的表面电位仅为 E -F 和 E &3F" 而图 3，2，+ 样
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品的 !"# 谱显示，正向峰面积显著地大于反向峰，

其 !"# 谱 测 量 前 的 表 面 电 位 也 比 较 高，分 别 为

$ %&’(、$ %)’( 和 $ %’&(*

) + 结 论

电晕充电的多孔 ,!-./熔喷或纺粘 ,, 覆膜材

料中，既存在空间电荷又存在极化电荷，复合膜的界

面是电荷陷阱的主要来源 * 从不同的面对复合膜材

料进行充电时，材料具有完全不同的电荷存储特性 *
由于材料体内空间电荷和极化电荷的极性相反、相

互补偿，表面电位测定并不能真正反映材料体内电

荷的存储状态 * 过滤器滤材采用多层复合结构，可

大大提高电荷存储能力，改善电荷稳定性 *
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