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Аннотация

Полиэтилентерефталатная (ПЭТ) пленка обладает хорошими диэлектрическими свойствами, 
но высокой радиационно-наведенной проводимостью. Создание ПЭТ пленки с низкой радиацион-
но-наведенной проводимостью возможно за счет допирования промышленно выпускаемых электро-
изоляционных пленок малыми молекулами – ловушками электронов. В работе исследован процесс 
допирования полиэтилентерефталатной конденсаторной пленки марки ПЭТ-КЭ (ГОСТ 24234-80) 
допантами на основе флуоренона – 2,7-динитрофлуореноном-9 (ДНФ) и 2,5,7-тринитрофлуорено-
ном-9 (ТНФ) – с учетом роли растворителя (на примере этиленгликоля и бензилового спирта), вы-
бран температурный диапазон процесса допирования, который ограничен температурой стеклова-
ния допируемого полимера (88 °С для ПЭТ) снизу и температурой кипения растворителя сверху, а 
также подобраны растворитель и концентрация допирующих растворов. На основе результатов экс-
перимента в качестве растворителей для допантов выбраны этиленгликоль для ТНФ и бензиловый 
спирт для ДНФ. В результате проведенной работы установлены критерии выбора растворителя для 
допирующей системы. Растворитель должен иметь высокую температуру кипения, обеспечивать 
хорошую растворимость допанта и проявлять низкое сродство к полимерной матрице.

Ключевые слова: допирование, радиационная стойкость, электронные ловушки, полиэтилен-
терефталатная пленка, конденсаторная пленка.
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Abstract

Polyethylene terephthalate (PET) film has good dielectric properties but high radiation-induced 
conductivity, which can be reduced by doping commercially available electrical insulation films with 
small electron-trapping molecules. This study investigates the doping process of PET-CE capacitor film 
(State Standard 24234-80) using fluorenone-based dopants, such as 2,7-dinitro-9-fluorenone (DNF) and 
2,5,7-trinitro-9-fluorenone (TNF), and focusing on the role of the solvent (ethylene glycol and benzyl 
alcohol). The optimal doping temperature range was selected to be between the glass transition temperature 
of the doping polymer (88 °С for PET, lower limit) and the boiling point of the solvent (upper limit). The 
appropriate solvent and dopant solution concentrations were determined. Based on the experimental results, 
ethylene glycol and benzyl alcohol were selected as solvents for TNF and DNF, respectively. The following 
solvent selection criteria for doping systems were established: high boiling point, high dopant solubility, 
and low affinity for the polymer matrix.
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Введение

Для создания накопителей энергии, устойчивых к воздействию радиации, необходи-
мы соответствующие электроизоляционные материалы. При взаимодействии ионизиру-
ющего излучения с полимерным материалом независимо от того, состоит ли излучение 
из рентгеновских лучей, γ-излучения, протонов или электронов высокой энергии, обра-
зуются носители заряда, что приводит к появлению электропроводности [1, 2]. Эта ра-
диационно-наведенная проводимость существенно ограничивает изоляционные свойства 
полимерных диэлектриков. Физика радиационно-наведенной проводимости в полимерах, 
в том числе возникновение носителей заряда и перенос заряда, подробно изучена с точ-
ки зрения электронных процессов, протекающих в неупорядоченных материалах [2–7].  
Падающее на полимер излучение приводит к образованию пар электрон – дырка, которые 
могут разделиться с образованием мобильных носителей заряда или рекомбинировать. 
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Электроны и дырки двигаются в материале, перепрыгивая от одного дефекта к другому, 
при этом мобильность электронов и дырок различна и зависит от природы материала и его 
морфологии. В большинстве электроизоляционных полимеров дырки более мобильны, 
чем электроны [3, 8], но вследствие большего времени жизни электронов в электрических 
полях радиационно-наведенная проводимость сводится преимущественно к электронной 
проводимости [2, 9].

Существует два подхода к снижению проводимости полимерных диэлектриков под 
действием радиации: экранирование тяжелыми элементами [10] или допирование ловуш-
ками электронов или дырок [2]. Экранирование может быть эффективным, но требует 
применения объемных и тяжелых защитных слоев. Поэтому лучшим решением является 
допирование полимерных диэлектриков ловушками электронов или дырок. Этот подход 
предложен S.R. Kurtz et al. на примере полиэтилентерефталата (ПЭТ) [2] и поливинили-
денфторида [11].

В настоящее время увеличивается число публикаций по данной тематике. Так, в рабо-
тах [12, 13] обсуждается эффективность различных улавливающих электроны допантов для 
уменьшения радиационно-наведенной проводимости в полимерных материалах. Малые мо-
лекулы 2,5,7-тринитрофлуоренона-9 (ТНФ) снижают ее на 98 % при облучении 30 рад/с (Si) 
в случае применения подходящей концентрации для допирования ПЭТ. Другие электрон-
ные ловушки с малыми молекулами, например, тетрацианохинодиметан, нитроаценафтен 
и динитрофлуоренон, в тех же условиях снижают радиационно-наведенную проводимость 
на 89–98 % [12]. Фотоактивность и способность удерживать электроны, характерные для 
флуоренонов, обусловливают использование в качестве допанта ТНФ. В работах [14, 15] 
рассмотрена эффективность фотогенерации связанного в комплекс с ТНФ поли(N-винил-
карбазола) под действием видимого света как функции от приложенного электрического 
поля. При этом допирование проведено простым растворением ТНФ и поли(N-винилкарба-
зола) в подходящем растворителе с последующим его испарением. Оценена также кинетика 
рекомбинации носителей такого материала [16].

Изучено допирование пленок Mylar флуоренонами и нитропиреном из растворов в 
широком диапазоне концентраций допанта и температур, а также длительности экспози-
ции [17]. Установлено, что допирование происходит в аморфную фазу полимера и явля-
ется неэффективным при температурах ниже температуры стеклования ПЭТ вследствие 
ограничения диффузии. При выдерживании пленки в растворе допанта наблюдается оди-
наковое для всех допантов изменение концентрации в пленке во времени, в частности, 
регистрируется область быстрого роста с последующим выходом на плато. При темпе-
ратуре > 100 °С концентрация допанта в пленке достигает плато быстрее (коэффициент 
диффузии увеличивается), однако его равновесная концентрация снижается.

Анализ литературных данных позволяет считать, что создание конденсаторной ПЭТ 
пленки с низкой радиационно-наведенной проводимостью возможно за счет допирования 
промышленно выпускаемой пленки ловушками электронов, в качестве которых могут быть 
использованы нитропроизводные флуоренона. Однако технологические аспекты процесса 
допирования, например, критерии выбора растворителя для доставки допанта в полимер-
ную матрицу, не рассматриваются. Поэтому цель настоящей работы заключается в оценке 
влияния растворителя (на примере этиленгликоля и бензилового спирта) на процесс допи-
рования ПЭТ конденсаторной пленки допантами на основе флуоренона (2,7-динитрофлуо-
реноном-9 (ДНФ) и ТНФ).
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1. Материалы и методы

Эксперименты проводили на конденсаторной пленке марки ПЭТ-КЭ толщиной 
10 ± 1.5 мкм (МРТУ 6-05-1000-67) и 10 ± 1.0 мкм (ГОСТ 24234-80), из которой вырезали 
образцы прямоугольной формы размером 3×6 см. В качестве допантов рассмотрены ТНФ  
(ТУ 12-06-79) и ДНФ марки ч. (ТУ 6-09-07-732-85). Растворителями выступали этиленгли-
коль (сорт высший, ГОСТ 19710-2019) и бензиловый спирт (CAS No 100-51-6).

Содержание допанта в пленке определяли методом УФ-спектроскопии на прецизи-
онном сканирующем спектрофотометре Lambda 1050 WB (PerkinElmer Inc, США) в диа-
пазоне длин волн 300–600 нм. Пленки исследовали с помощью интегрирующей сферы  
150 мм InGaAs Int. Sphere, а растворы – в кварцевой кювете с длиной оптического пути 1 см. 
Спектры градуировочных растворов допантов представлены на рис. 1.

Рис. 1. Спектры поглощения градуировочных растворов ТНФ (а) и ДНФ (б) в этиленгликоле
Fig. 1. Absorption spectra of TNF (a) and DNF (b) calibration solutions in ethylene glycol

Градуировочные зависимости для ТНФ и ДНФ в этиленгликоле описываются уравнения-
ми 1 и 2 соответственно.
		  А = (−0.001 ± 0.002) + (8.97 ± 0.02)сТНФ [моль/м3]		  r = 0.99999	 (1)

		  А = (−0.02 ± 0.03) + (10.7 ± 0.2)сДНФ [моль/м3]		  r = 0.99916	 (2)

Концентрацию допанта в пленке рассчитывали на основании восьми измерений (по че-
тыре измерения на двух пленках) и представляли как среднее значение и доверительный 
интервал при доверительной вероятности 95 %.

2. Результаты и их обсуждение

2.1. Выбор температурных условий. Из литературных данных следует, что нижний 
порог температурного диапазона процесса допирования ограничен температурой стекло-
вания ПЭТ. Для конденсаторной пленки марки ПЭТ-КЭ методом ДСК определена темпе-
ратура стеклования аморфной фазы, равная 88 °С. Кроме того, с учетом удельной теплоты 
плавления 100 %-но кристаллического ПЭТ (26.9 кДж/моль) [18] оценена степень кристал-
личности конденсаторной пленки, составившая ∼26 %. Таким образом, пленка ПЭТ-КЭ  
характеризуется содержанием аморфной фазы 74 % с температурой стеклования 88 °С.

Верхний порог температурного диапазона экспериментов по допированию ограничен 
температурой кипения растворителей (197.6 °С для этиленгликоля и 205 °С для бензилово-
го спирта [19]) или температурой плавления полимера. Поскольку из литературы известна 
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тенденция к снижению равновесной концентрации допанта в пленке с ростом температуры 
допирования, для проведения экспериментов были выбраны три температуры (100, 120 и 
140 °С) из нижней части указанного выше диапазона от 88 до ∼200 °С.

2.2. Выбор растворителя и концентрации допантов. Задача допирования – внедре-
ние в полимерную пленку допанта в концентрации, соответствующей рабочему диапазону, 
верхняя граница которого равна ∼200 моль/м3 [20], а нижняя, согласно минимальным значе-
ниям радиационно-наведенной проводимости для допированной ДНФ пленки Mylar [13], 
составляет 20 моль/м3. Таким образом, целевой диапазон концентрации допанта в пленке 
можно принять равным 20–200 моль/м3. Если концентрация допанта будет ниже, то число 
молекул, улавливающих все возникающие под действием излучения электроны, недоста-
точно для подавления радиационно-наведенной проводимости. При очень высоких кон-
центрациях допанта электроны могут «просачиваться» сквозь полимерную матрицу за счет 
туннельного перехода между молекулами допанта.

С учетом диапазона концентраций допанта в пленке, их концентрация в растворах 
должна составлять от 10 моль/м3. Согласно литературным данным [1, 17], растворителями 
для нитропроизводных флуоренона являются этиленгликоль и бензиловый спирт, которые 
и были использованы в настоящем исследовании. Растворимость ТНФ в этиленгликоле при 
100 °С составила ∼13 моль/м3, а в бензиловом спирте – на два порядка больше. В рамках 
проводимого эксперимента это эквивалентно неограниченной растворимости, то есть лю-
бой из этих растворителей подходит для проведения эксперимента по допированию пленки 
ПЭТ-КЭ с позиции обеспечения необходимой концентрации допанта в растворе.

Результаты исследования растворимости ДНФ в этиленгликоле и бензиловом спирте 
представлены на рис. 2. Установлено, что при температуре 100 °С необходимая концентра-
ция ДНФ может быть достигнута только в бензиловом спирте. Таким образом, для дальней-
ших исследований по допированию ПЭТ-КЭ использовали системы ТНФ в этиленгликоле 
и ДНФ в бензиловом спирте.

Рис. 2. Изменение концентрации насыщенного раствора ДНФ в этиленгликоле (а) и бензиловом 
спирте (б) в зависимости от температуры
Fig. 2. Changes in the concentration of saturated DNF solution in ethylene glycol (a) and benzyl alcohol 
(b) depending on the temperature
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2.3. Допирование ПЭТ пленки в системе ТНФ в этиленгликоле. Кривые роста со-
держания ТНФ в пленке по мере увеличения времени выдерживания при трех температу-
рах представлены на рис. 3. С ростом температуры скорость внедрения допанта на ранних 
стадиях процесса увеличивается. Так, через 20 мин от начала эксперимента концентрация 
ТНФ в пленке составляет ∼7, ∼14 и ∼39 моль/м3 для экспериментов при 100, 120 и 140 °С 
соответственно. В то же время предельно достигаемая (равновесная) концентрация допанта 
в пленке уменьшается и равна ∼150, ∼120 и ∼90 моль/м3 в случае 100, 120 и 140 °С соответ-
ственно. Обе эти тенденции согласуются с литературными данными [17].

Рис. 3. Зависимость концентрации ТНФ в пленке ПЭТ-КЭ от времени выдерживания в 10.2 моль/м3  
допирующем растворе ТНФ в этиленгликоле с концентрацией при различных температурах 
(вставка –фрагмент зависимости на начальном этапе)
Fig. 3. Dependence of TNF concentration in PET-CE film on the exposure time in 10.2 mol/m³ doping 
solution of TNF in ethylene glycol at various temperatures (inset shows the fragment of the initial stage of 
dependence)

Следует отметить, что равновесные концентрации ТНФ в пленке почти на порядок 
выше, чем концентрация ТНФ в допирующем растворе (10.2 моль/м3) независимо от тем-
пературы эксперимента. Максимум на кривой нарастания содержания ТНФ в пленке при 
температуре эксперимента 140 °С статистически не достоверен. Обобщая серию экспери-
ментов для системы ТНФ в этиленгликоле, можно констатировать, что нижний предел ра-
бочих концентраций ТНФ в пленке (20 моль/м3) может быть достигнут при любой из рас-
смотренных температур.

2.4. Допирование ПЭТ пленки в системе ДНФ в бензиловом спирте. Учитывая ре-
зультаты, полученные для системы ТНФ в этиленгликоле, для ДНФ в бензиловом спирте с 
концентрацией ДНФ 38.8 моль/м3 ожидались более впечатляющие результаты. Однако как 
видно из кривой роста содержания ДНФ в пленке от времени выдерживания при температу-
ре 100 °С (рис. 4, а), равновесная концентрация ДНФ в пленке составила всего ∼20 моль/м3.  
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Сопоставление изотерм для систем ДНФ в бензиловом спирте и ТНФ в этиленгликоле  
(рис. 4, б) показывает близкие скорости роста концентрации допанта в пленке для обеих 
систем при одной и той же температуре. Однако после достижения концентрации ∼20 моль/м3  
процесс накопления допанта в системе ДНФ в бензиловом спирте останавливается.

Рис. 4. Зависимость концентрации ДНФ в пленке ПЭТ-КЭ от времени выдерживания в 38.8 моль/м3  
допирующем растворе ДНФ в бензиловом спирте при температуре 100 °С (а) и начальный фрагмент 
зависимостей концентрации допанта в пленке от времени выдерживания для систем ТНФ в 
этиленгликоле и ДНФ в бензиловом спирте при температуре 100 °С (б)
Fig. 4. Dependence of DNF concentration in PET-CE film on the exposure time in 38.8 mol/m³ doping 
solution of DNF in benzyl alcohol at 100 °C (a) and the fragment of the initial stage of dependence of the 
dopant concentration in PET-CE film on the exposure time for TNF in ethylene glycol and DNF in benzyl 
alcohol at 100 °С (b)

Такое поведение можно объяснить следующим образом. В момент достижения рав-
новесия ПЭТ пленка содержит допант и растворитель. В ходе отдельного эксперимен-
та оценено набухание ПЭТ-КЭ пленок при 100 °С, которое составляет 1.5 % (масс.) в 
этиленгликоле и 5 % (масс.) в бензиловом спирте. Учитывая степень кристалличности  
ПЭТ (26 % (масс.)), можно оценочно рассчитать соотношение компонентов в равновес-
ных системах пленка – допант – растворитель, которые равны 500 звеньев ПЭТ (аморф-
ной фазы) : 15 молекул ТНФ : 33 молекулы этиленгликоля и 500 звеньев ПЭТ (аморфной 
фазы)  : 2 молекулы ДНФ : 60 молекул бензилового спирта. По-видимому, в равновесном 
для данной температуры состоянии систем ПЭТ–допант–растворитель соотношение зве-
ньев ПЭТ к сумме молекул допанта и растворителя приблизительно одинаково (на уровне 
50–60 молекул на 500 звеньев аморфной фазы ПЭТ). Если пленка существенно набухает в 
растворителе, то вакантные места, которые должны быть заняты допантом, оказываются за-
нятыми молекулами растворителя. С этой точки зрения достижение концентраций допанта 
в пленке, близких к верхнему пределу рабочего диапазона (∼200 моль/м3), возможно только 
при использовании растворителя с низким сродством к полимерной матрице. Обсуждая до-
пирование в системе ДНФ в бензиловом спирте, необходимо отметить, что при температуре 
100 °С все же возможно достижение концентрации допанта в пленке, близкой к нижнему 
пределу рабочего диапазона (∼20 моль/м3). Увеличение температуры приведет к дальнейше-
му снижению равновесной концентрации ДНФ в пленке.
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Заключение

Исследование допирующих систем с различными растворителями позволяет сформули-
ровать критерии выбора растворителя для допанта. Во-первых, растворитель должен иметь 
высокую температуру кипения. Интервал рабочих температур ограничивается температу-
рой стеклования допируемого полимера (88  °С для ПЭТ) снизу и температурой кипения 
растворителя сверху. Во-вторых, он должен обеспечивать хорошую растворимость допанта 
и обладать низким сродством растворителя к полимерной матрице, так как высокое срод-
ство приводит к набуханию полимера и блокированию молекулами растворителя полостей 
свободного объема в аморфной фазе полимера, что снижает равновесную концентрацию 
допанта в полимерной пленке.
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