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Приведены результаты исследований взаимосвязей структуры и свойства образцов поливини-
лиденфторида (ПВДФ), подвергнутых воздействию тлеющего и факельного разрядов, осу-
ществляемых в среде остаточных газов атмосферного воздуха, аргона и SF6. Показано, что ко-
личество накопленных электрических зарядов в образцах, подвергшихся воздействию электри-
ческого разряда, зависит от дефектов и степени дефектности образцов. Были исследованы про-
цессы термостимулированной релаксации зарядов с образцов ПВДФ. Это дает возможность 
качественно оценить изменение размеров дефектов и степени дефектности образцов путем из-
менения свойства материала. 
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ВВЕДЕНИЕ  
 

Полимерные диэлектрические материалы, 
широко используемые в качестве электроизоля-
ции в изделиях и устройствах электроэнергети-
ческих и других промышленных отраслей в ка-
честве изоляционных материалов (конденсатор-
ное производство, кабельная промышленность, 
трансформаторные устройства и др.), зачастую 
содержат в своем объеме газовые включения. Их 
наличие обусловлено технологией изготовления, 
которая в свою очередь определяет также надмо-
лекулярную структуру изоляционного материа-
ла. 

В газовых включениях высоковольтной изо-
ляции в зависимости от их размеров и величины 
приложенного напряжения развиваются процес-
сы ионизации определенной интенсивности, из-
за которых она разрушается в сильных электри-
ческих полях [1–3]. 

В связи с вышеизложенным представляет ин-
терес изучение некоторых физических процес-
сов, происходящих как на поверхности, так и в 
объеме кристаллизующихся полимеров, в зави-
симости от надмолекулярной структуры иссле-
дуемых образцов. Другими словами, нами сдела-
на попытка выявить роль надмолекулярной 
структуры в процессе старения полимерного ди-
электрика, подвергнутого воздействию электри-
ческих разрядов.  

В работе также исследовались процессы, про-
исходящие в пленке поливинилиденфторида 
(ПВДФ), подвергнутого воздействию электриче-
ского разряда, осуществляемого в среде остаточ-
ных газов атмосферного воздуха, аргона и SF6. 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
 

Известно, что количество накопленных заря-
дов в образцах, подвергшихся воздействию элек-
трического разряда, зависит от размера и степени 
их дефектности. Поэтому для оценки количества 
релаксированных зарядов нами был использован 
метод термостимулированной релаксации  (ТСР) 
зарядов с образцов, который заключается в сле-
дующем. Исследуемый образец путем воздей-
ствия электрического разряда приводился в 
неравновесное состояние при комнатной темпе-
ратуре. Затем при равномерном увеличении тем-
пературы стимулировался его переход из воз-
бужденного (неравновесного) состояния в равно-
весное. Далее, построив график температурно-
временной зависимости тока регистрации, вы-
званного релаксационными процессами, вычис-
ляли площадь, заключенную  под кривой i = f(t) 
(где t  время релаксации), которая равна сум-
марному заряду, релаксируемому в образце. 

Принципиальная электрическая схема пред-
ставлена на рис. 1. 

Давление остаточного газа в реакторе с об-
разцом перед напуском плазмообразующего газа 
составляло 10-4 Па. Давление (102 Па) плазмооб-
разующих газов (аргон, воздух, SF6), поддержи-
валось в течение всего эксперимента. 

Питание электродов реактора факельного раз-
ряда осуществлялось переменным напряжением 
6 кВ с помощью высоковольтного трансформа-
тора ТВО-140. Для плавной регулировки высоко-
го напряжения на вход трансформатора был 
включен автотрансформатор. При этом ток раз-
ряда в межэлектродном пространстве составлял 
80 мА. 

______________________________________________________________________________________
 Керимли Г.М., Электронная обработка материалов, 2014, 50(6), 32–37.    
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Рис. 1. Электрическая схема экспериментальной установки 
и контрагированного тлеющего разряда а.о. – анодная об-
ласть; к.о. – катодная область и ц.о. – центральная область. 

 

Для исследования в сильно неоднородных по-
лях была использована конструкция, содержащая 
систему электродов «игла – плоскость». Такая 
система электродов реактора позволяла созда-
вать в межэлектродном промежутке резко неод-
нородное поле и возбуждать в нем электриче-
ский разряд коронного типа. А при ограничении 
поверхности иглы диэлектрическим материалом 
с кончика иглы в разрядном объеме поддержи-
вался мощный факельный разряд, охватываю-
щий широкий участок поверхности образца. 

Электродная система состояла из полого ка-
тода радиусом 14 мм, плоского круглого анода 
радиусом 27,5 мм. Расстояние d между ними 
равнялось 140 мм. Режим разряда в процессах 
обработки поддерживался постоянным путем 
контроля тока разряда (более 60 мА) и давления 
(1,35 Па) в откачиваемом объеме. Время воздей-
ствия варьировалось от 60 до 120 с. 

Газовый состав деструктивной эмиссии с по-
верхности полимерных диэлектриков контроли-
ровался с помощью времяпролетного масс-
спектрометра МСХ-4. 

Предварительные масс-спектрометрические 
исследование показали, что из применяемых ви-
дов разрядов наиболее интенсивное воздействие 
на полимерную пленку поливинилиденфторида 
оказывают тлеющий и факельный разряды. По-
этому в работе были исследованы воздействия 
именно этих разрядов. 

При изучении процессов накопления электри-
ческих зарядов в образцах ПВДФ, подвергнутых 
воздействию газового разряда (плазмы), образцы 
ПВДФ размерами 20х15х0,2 мм изготавливались 
методом горячего прессования. Исходным мате-
риалом служил ПВДФ в виде порошка. Пленки 
из ПВДФ изготавливались при температуре              
T = 523К под давлением 5·106 Па. Затем образцы 
закалялись в воде при T1 = 293К, T2 = 323К и          
T3 = 373К. При этом пленки ПВДФ обладают 
мелкосферолитной структурой с размерами                       
R = 2–5 мкм. 

С целью выяснения продолжительности со-
хранения электрически заряженного состояния 
пленок ПВДФ, приобретенного ими вследствие 

кратковременного воздействия электрическим 
разрядом, нами были проведены контрольные 
эксперименты. Образцы помещались в герме-
тичную стеклянную капсулу, и через каждые 15 
суток по известной методике проверялось их за-
рядовое состояние. Результаты контрольных 
экспериментов свидетельствуют о том, что плен-
ки ПВДФ сохраняют свое зарядовое состояние 
не менее шести месяцев. С увеличением темпе-
ратуры кристаллизации увеличивается также и 
радиус сферолитов. Далее их подвергали одно-
осному растяжению   0–400% при T = 293К. 
Воздействия газового разряда на образцы осу-
ществлялись в среде элегаза, аргона и остаточно-
го газа атмосферного воздуха. Обработка образ-
цов проводилась в катодной, анодной областях и 
центральной части газового разряда. Результаты 
масс-спектрометрических исследований показа-
ли, что существенное влияние на поверхность 
пленки ПВДФ оказывает разряд, осуществляе-
мый в атмосфере элегаза. 

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 
 

На рис. 2 представлена масс-спектрограмма, 
характеризующая процесс деструктивной эмис-
сии с поверхности пленок ПВДФ, подвергнутых  
воздействию катодной области тлеющего разря-
да в элегазе SF6. 

Выбор рабочего газа (SF6) обусловлен тем, 
что, во-первых, он широко используется в высо-
ковольтных газовых включателях в качестве 
изолятора, во-вторых, в нейтральном состоянии 
его структура достаточно компактна, и он редко 
входит в химическую реакцию с какими-либо 
элементами. Однако ионы, продукты электриче-
ского разряда в элегазе, становятся агрессивны-
ми и при их воздействии на ряд материалов, в 
том числе и на полимеры, вызывают деструкцию 
последних. При  этом в рабочий объем попадают 
атомы, молекулы или осколки макромолекул по-
лимера.  

На рис. 3 показана масс-спектрограмма 
нейтрального элегаза при давлениях в системе 
10-2 Па.  

На рис. 4 приведена спектрограмма SF6, под-
вергнутого воздействию тлеющего разряда при 
тех же давлениях в системе. На спектрограмме 
наблюдаются ионы фтора, серы и SF6. При воз-
действии продуктов разряда на образец ПВДФ 
имеет место повышение давления в системе, что 
связано с деструкцией материала этого образца. 

Воздействие различных видов разряда и раз-
личных областей одного и того же вида разряда, 
а также обработка их в различных режимах по-
следнего отличаются степенью ионизации среды. 
Поэтому нами представлена масс-спектрограм-
ма деструктивной эмиссии образцов ПВДФ, под- 
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Рис. 2. Масс-спектрограмма деструктивной эмиссии газов пленок ПВДФ, подвергнутых воздействию тлеющего разряда в 
атмосфере SF6.  

 
 

Рис. 3. Масс-спектрограмма нейтрального элегаза при давлении 10-2 Па. 
 

 
 

Рис. 4. Масс-спектограмма SF6, подвергнутого воздействию  тлеющего разряда. 
 

вергнутых воздействию тлеющего разряда в ат-
мосфере SF6, где процесс деструкции материала 
протекает достаточно интенсивно.  

На рис. 5 представлены термограммы релак-
сации зарядов с образцов ПВДФ, подвергнутых 
воздействию различных областей тлеющего раз-
ряда в атмосфере остаточного газа (а), аргона (б) 
и элегаза (в). 

Количество зарядов, рассчитанных на основе 
термограмм релаксации зарядов с образцов 
ПВДФ, предварительно подвергнутых воздей-
ствию тлеющего разряда, осуществляемого в 
различных условиях, представлено в табл. 1. 

Анализы результатов исследований показали, 
что в случае обработки образцов ПВДФ в катод-
ной  части  разряда  и  в среде элегаза количество 
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Рис. 5. Термограммы релаксации зарядов ПВДФ, подвергнутых воздействию катодной (а), средней (б) и анодной (в) обла-
стей тлеющего разряда. 
 

накопившихся зарядов наибольшее. Это свиде-
тельствует о том, что существенное воздействие 
на материалы оказывают положительные ионы 

6 ,SF  что создает в образце множество дефектов, 

способствующих реализации условия для разви-
тия частичных разрядов. 
 

Таблица 1. Количество зарядов, накопленных в об-
разцах ПВДФ, подвергнутых воздействию различных 
областей тлеющего разряда 
 

 
Газовая 
среда 

Количество заряда Q  10-7,Кл 
в области 
катода 

в централь-
ной части 

в области 
анода 

SF6 8,4 4,8 3,8 
Ar 4,6 3,9 2,6 

Атм.возд. 3,2 2,5 2,0 
 

В [4, 5] отмечается, что те или иные свойства 
полимерных материалов во многом зависят от 
технологии их изготовления. В связи с этим в 
работе проведены исследования процессов 
накопления электрических зарядов в образцах 
ПВДФ, кристаллизованных при различных усло-
виях и подвергнутых различной степени механи-
ческой деформации. Образцы, обладающие раз-
личной структурой, подвергались воздействию 
факельного разряда, осуществляемого в среде 
SF6. 

На рис. 6 представлены термограммы релак-
сации зарядов образцов ПВДФ, кристаллизован-
ных при температурах 293К, 323К и 373К и под-
вергнутых одноосной механической деформации 
(ε ~ 0, 100, 200, 300 и 400%). Следует отметить, 
что при одноосной механической деформации 

неориентированных образцов происходят суще-
ственные структурные изменения в материале, то 
есть фактически имеет место процесс механиче-
ской рекристаллизации [6–10]. При этом исход-
ная сферолитная структура разламывается и об-
разуется новая фибриллярная структура (рис. 7). 
Отметим, что в работе проведена деформация 
образцов до 400%, что является промежуточным 
этапом деформирования (предельным для дан-
ных образцов является 600%, далее они механи-
чески разрушаются). При разламывании исход-
ных структурных элементов в промежуточном 
этапе деформации в образце образуется множе-
ство дополнительных дефектов. При этом чем 
крупнее исходные структурные элементы, тем 
больше дефектов. 

В табл. 2 приведены результаты, характери-
зующие накопление зарядов в ПВДФ.  
 

Таблица 2. Количество зарядов, накопленных в об-
разцах ПВДФ, подвергнутых воздействию факельного 
разряда в среде SF6 
 

Температу- 
ра кристал-
лизации, К 

Количество заряда Q  10-7 , Кл  
при , % 

 0 100 200 300 400 
293 1,4 2,5 3,6 5,3 7,2 
323 2,6 3,5 4,7 6,4 7,8 
373 3,8 4,6 5,3 7,2 8,4 

 

Согласно исследованиям (см. табл. 2) с уве-
личением температуры кристаллизации и степе-
ни одноосной деформации количество накоплен-
ных зарядов в образцах увеличивается. Это объ-
ясняется  тем,  что  в обоих случаях количество и 

(в) 

(б) 

(a) 
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Рис. 6. Термограммы релаксации зарядов ПВДФ, кристаллизованных при различных температурах (Tкр, К: (а) – 293;                  
(б) – 323; (в) – 373) и подвергнутых одноосной деформации ε, %: 1 – 0; 2 – 100; 3 – 200; 4 – 300; 5 – 400. Образцы подверга-
лись воздействию факельного разряда в среде SF6. 
 

 
 

 
 

Рис. 7. Электронно-микроскопический снимок неориентированных образцов ПВДФ, обладающих сферолитной структурой 
(а); изменение структуры при одноосном деформировании исходных образцов ε, %: (б) – 60, (в) – 400. 
 

размеры дефектов в указанных режимах увели-
чиваются за счет увеличения размеров структур-
ных образований в образцах. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

Методом измерения релаксационных элек-
трических зарядов установлено, что размеры и 
степень дефектности в образцах ПВДФ зависят 

от технологического режима изготовления по-
следних, который в свою очередь определяет 
надмолекулярную структуру материала. На ос-
нове полученных результатов представляется 
возможность выбрать определенные технологи-
ческие условия изготовления пленок ПВДФ, при 
которых степень дефектности и размеры дефек-
тов будут минимальными и развитие частичных 

(a) 

(б) 

(в) 
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разрядов, приводящих к электрическому пробою 
материала, окажется невозможным из-за малой 
мощности разряда, имеющего место в дефектах с 
минимальными размерами. 
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Summary 
 

The investigation results of interconnection of struc-
ture and polyvinylidene fluoride (PVDF) properties under 
the influence of the glow flare discharge interaction car-
ried out in the medium of residual gases of the ambient 
air, argon and SF6 are presented. It is shown that the 
quantity of the accumulated electric charges in the sam-
ples under influence of the electric discharge depends on 
defects and the degree of sample defects. The investiga-
tions of thermally stimulated relaxation of charges from 
PVDF samples have been carried out. This gives a chance 
to qualitatively estimate changes in the defect size and the 
degree of sample defects by changing material properties. 

 
Keywords: polymer dielectrics, electrical discharge, 

gas inclusions, insulation, electric charge, polyvinylin-
dene fluoride, crystallization. 
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