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聚丙烯／多孔聚四氟乙烯／聚丙烯复合驻极体的储电性能
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［摘要］　目的：考察聚丙烯（ＰＰ）／多孔聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）／ＰＰ复合驻极体的储电性能。方法：利用热融法将多孔ＰＴＦＥ、聚

乙烯（ＰＥ）和ＰＰ制备成ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜驻极体，利用等效表面电位衰减和开路热刺激放电（ＴＳＤ）电流谱方法研究

ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体的电荷储存稳定性及其输运规律。结果：（１）热融过程改变了空间电荷在ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极

体内部各能阱中的分布比例，使ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体的电荷储存稳定性优于常温注极的ＰＰ驻极体；（２）ＰＰ／多孔

ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体在高湿环境下仍具有良好的电荷储存稳定性。结论：ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜驻极体具有良好的电荷储

电稳定性，可作为激励源用于促药物透皮吸收制剂的研制。
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　　在透皮给药系统研究中，皮肤角质层对药物的

阻渗作用是经皮给药的主要障碍，常用的物理促渗

方法有离子导入法、电致孔法、超声导入法和驻极体

法等［１２］。驻极体是能够长期储存电荷的功能电介

质材料［３］。驻极体经皮给药系统是在传统的药物贴

剂的背面覆盖一层驻极体薄膜，利用驻极体的静电

效应和微电流诱导皮肤角质层内脂质双层排列方式

发生改变，从而形成大量的暂时可渗透的新孔
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道［４５］，驻极体透皮贴剂中的药物通过这些孔道经皮

扩散导致透皮量增加。研究表明，驻极体对离子型

药物和非离子型药物都有透皮促渗作用，特别是对

离子型药物的促透皮吸收效果更佳［６７］。

　　随着驻极体在医药学应用研究中的不断深入，

驻极体透皮给药制剂及其促渗机制的研究已成为静

电学、药剂学和功能材料等领域的研究热点。在驻

极体促透皮给药研究中，多孔聚四氟乙烯（ＰＴＦＥ）材

料因其具有良好的介电性能和化学稳定性，常被用

作储存电荷的驻极体材料。多孔ＰＴＦＥ的多孔结

构，以及在使用时与人体或药物紧密接触而导致的

高湿工作环境，会引起其储存电荷的流失，削弱其电

荷储存能力［８］。为了增加多孔ＰＴＦＥ在高湿环境下

的电荷储存稳定性，减少高湿环境对其电荷储存能

力的影响，本课题组以多孔ＰＴＦＥ为储电层、聚乙烯

（ＰＥ）为黏合层和聚丙烯（ＰＰ）为防水层制成ＰＰ／多

孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜驻极体，通过对其储电性能的

研究，为进一步拓宽驻极体透皮制剂的研究奠定实

验基础。

１　材料和方法

１．１　驻极体材料　多孔ＰＴＦＥ采用上海塑料研究

所提供的高温单向拉伸膜，膜厚５０μｍ、孔度约

７０％。ＰＰ采用日本东丽株式会社生产的商品膜，膜

厚１３μｍ。ＰＥ采用脱普日用化学品（中国）有限公

司生产的市售商品膜。

１．２　复合膜材料　用热融法将多孔ＰＴＦＥ、ＰＰ和

ＰＥ制备成复合驻极体，中间的多孔ＰＴＦＥ作为储电

层，双侧最外的ＰＰ分别作为电极层和防水层，放置

在多孔ＰＴＦＥ和ＰＰ之间的ＰＥ作为中间黏合层。

１．３　复合膜的制备和性能检测　将ＰＥ置于电极层

ＰＰ和多孔ＰＴＦＥ之间，用栅控恒压电晕充电系统

（大连理工大学静电与特种电研究所）对其进行常温

恒压电晕充电，充电时多孔ＰＴＦＥ面向上放置，充电

时间６ｍｉｎ，电晕电压－２０ｋＶ，栅压－２ｋＶ。将注极

后的ＰＰ／ＰＥ／多孔ＰＴＦＥ固定在铜制圆形夹具（直径

４．９ｃｍ）内，再将ＰＥ和防水层ＰＰ依次放置于多孔

ＰＴＦＥ膜上，在１２０℃下加压热融２０ｍｉｎ，冷却后形

成ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体复合膜。为了系统研

究ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体的热释电特性，在电极

ＰＰ层单面蒸镀厚度为１００ｎｍ的铝电极。

　　复合驻极体的等效表面电位通过表面电位计测

量，复合驻极体的开路热刺激放电 （ｔｈｅｒｍａｌｌｙｓｔｉｍ

ｕｌａｔｅｄｄｉｓｃｈａｒｇｅ，ＴＳＤ）电流谱的测量在带控制程序

的温控炉（Ｈｅｒａｅｕｓ，Ｔ５０４２Ｋ，Ｇｅｒｍａｎｙ）内进行，温

度从室温升至３００℃，升温率为３℃／ｍｉｎ。

２　结果和讨论

２．１　ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体的电荷储存稳定

性　图１结果显示：ＰＰ驻极体和复合膜驻极体在常

温下过３６ｈ后其表面电位分别保留其初始电位的

８１％和９６％。复合膜驻极体的电荷储存寿命优于

ＰＰ驻极体，说明复合膜驻极体具有更优异的电荷储

存稳定性。这是因为恒压电晕充电制备的ＰＰ驻极

体的电荷大部分沉积于材料的表面和近表面，ＰＰ驻

极体产生的静电场将吸引大气中的异性电荷（或离

子）吸附于材料的表面，被吸附电荷一方面引起驻极

体表面电导率的上升，另一方面与被捕于ＰＰ驻极体

表面或近表面的电荷复合（或中和），导致ＰＰ驻极体

储存电荷的衰减。此外，由于ＰＰ驻极体存放于开放

空间，随着空气的流动使得被吸引到ＰＰ驻极体表面

的异性离子不断得到补充，进一步加剧了ＰＰ驻极体

储存电荷的衰减。对于复合膜驻极体而言，由于其

空间电荷被封闭在复合膜的内部，减少了空间异性

电荷吸附于材料表面而引起的复合（补偿）效应，提

高了复合驻极体的电荷储存稳定性。此外，与ＰＰ相

比，在适当高温下经单向拉伸的多孔ＰＴＦＥ膜形成

了更多、更复杂的缺陷和更多的高浓度能级陷阱。

复合膜制备的热熔过程使大量被捕于表面阱和体阱

中的载流子受热脱阱，脱阱电荷在驻极体体电场的

作用下向背电极迁移，迁移过程中又被体内更深能

级再次捕获，从而进一步改善了复合驻极体的电荷

储存能力。

图１　ＰＰ和ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体表面电位衰减

Ｆｉｇ１　ＳｕｒｆａｃｅｐｏｔｅｎｔｉａｌａｔｔｅｎｕａｔｉｏｎｏｆＰＰ

ｅｌｅｃｔｒｅｔａｎｄＰＰ／ｐｏｒｏｕｓＰＴＦＥ／ＰＰｅｌｅｃｔｒｅｔ

　　由图２可知，ＰＰ驻极体的开路 ＴＳＤ电流峰出

现在１４５℃附近，而复合驻极体的开路ＴＳＤ电流谱
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中在１８０℃和２９０℃附近出现２个放电电流峰，且

１８０℃电流峰所对应的峰面积略大于ＰＰ驻极体的热

释电电流所对应的峰面积。进一步说明ＰＰ／多孔

ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体具有较ＰＰ驻极体更多、更深

的能级陷阱，大量注入的电荷被这些较深能级阱捕

获而不易脱阱，因此在宏观上表现出较ＰＰ驻极体更

好的电荷储存稳定性。与多孔ＰＴＦＥ驻极体的热释

电电流谱相比，ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体除出

现位于２９０℃附近的高温电流峰以外，还出现了位于

１８０℃的电流峰，且１８０℃的电流峰峰面积远大于多

孔ＰＴＦＥ驻极体位于２８０℃的电流峰的峰面积。这

是因为多孔ＰＴＦＥ具有开放性的孔洞结构，充电过

程中大量注入的电荷通过连通孔道到达接地电极而

形成漏电流，使被捕于多孔ＰＴＦＥ驻极体不同能阱

中的电荷密度较少。此外，ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合

驻极体的制备过程中，大量电荷沉积于ＰＥ或多孔

ＰＴＦＥ表面及近表面浅阱中。ＰＥ的热熔过程一方

面融熔ＰＥ填补了ＰＴＦＥ的部分孔洞，从而改变了

多孔ＰＴＦＥ的能级结构；另一方面，使大量被捕于

ＰＥ各能阱中的电荷以及多孔ＰＴＦＥ浅阱中的电荷

脱阱，脱阱电荷在驻极体自身场的作用下定向迁移，

并被更深能阱捕获，形成位于１８０℃的电流峰。此

外，１２０℃不足以使被捕于高能级陷阱中的电荷脱

阱，为此，在ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体热释电

电流谱中出现２９０℃的高温峰。

图２　ＰＰ、多孔ＰＴＦＥ和ＰＰ／多孔

ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体的ＴＳＤ电流谱

Ｆｉｇ２　ＴＳＤｃｕｒｒｅｎｔｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＰｅｌｅｃｔｒｅｔ，ｐｏｒｏｕｓ

ＰＴＦＥｅｌｅｃｔｒｅｔａｎｄＰＰ／ｐｏｒｏｕｓＰＴＦＥ／ＰＰｅｌｅｃｔｒｅｔ

２．２　湿度对ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体电荷储存的

影响　图３给出了ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜在高

湿（ＲＨ＝１００％）和常态条件（ＲＨ＝７０％）下的等温

表面电位衰减曲线。结果显示：复合驻极体在高湿

和常态条件下，经过１１ｄ后其表面电位分别保留其

初始电位的７３％和９４％。

图３　湿度对ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ
驻极体表面电位衰减的影响

Ｆｉｇ３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｕｍｉｄｉｔｙｏｎｃｈａｒｇｅ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰＰ／ｐｏｒｏｕｓＰＴＦＥ／ＰＰｅｌｅｃｔｒｅｔ

　　这说明经过热融制备的复合膜，其上下表面的

ＰＰ层不仅有效地降低了由于大气中异性离子吸附

于材料表面而形成的吸附效应，而且有效阻断了高

湿环境中水分子对多孔ＰＴＦＥ储电性能的影响，使

复合驻极体呈现出良好的抗湿性和电荷储存稳定

性［９］。然而，当ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体置于高湿

环境中，其四周侧面与高湿环境直接接触，由于多孔

ＰＴＦＥ具有开放式连通型孔洞结构，导致大量水分

子从复合膜的侧面进入多孔ＰＴＦＥ材料的内部。水

分子的进入增加了ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体

的体电导率，导致了复合驻极体电荷储存能力的降

低。图４为ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜横截面的扫

描电镜照片，显示两侧ＰＰ层与中间多孔ＰＴＦＥ层粘

结良好，有效阻断了侧面的水分子对多孔ＰＴＦＥ储

电性能的影响，但水分子可以通过边缘处多孔ＰＴ

ＦＥ的连通型孔洞结构进入材料内部。总体来说，

ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体在高湿环境中具有

良好的电荷储存能力，ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ驻极体可

提供稳定长效的静电场用于透皮贴剂的研制和药物

促渗机制的研究。

２．３　背电极对电荷储存稳定性的影响　ＰＰ／多孔

ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜驻极体在应用于透皮吸收系统时，

为便于样品制作和涂敷基质，底层的ＰＰ是不蒸镀铝

电极的。而在研究复合膜的电荷储存稳定性时，为

更真实地反映驻极体材料的电荷输运过程、减小实

验误差，一般在复合膜的背侧镀有铝电极。图５给

出了ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜驻极体有背电极与

无背电极时的ＴＳＤ电流谱。可以看出，有背电极与

无背电极时的ＴＳＤ曲线形状和面积都基本相同，但

是谱峰位置略有不同。这说明背电极对复合膜驻极
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体的电荷储存和输运过程没有直接影响，提示在应

用于透皮吸收系统时，可以不镀背电极而不影响复

合膜驻极体携带的电量，即不会降低透皮给药的促

渗效果。无背电极的复合膜ＴＳＤ峰位置的右移，说

明在无背电极的情况下被陷阱捕获的空间电荷在高

温下脱阱后，在向仪器电极迁移过程时因电阻较大

而使电荷移动减慢，从而导致峰位向高温移动。

图４　ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合膜横截面扫描电镜照片

Ｆｉｇ４　Ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ

ｉｍａｇｅｏｆＰＰ／ｐｏｒｏｕｓＰＴＦＥ／ＰＰｅｌｅｃｔｒｅｔ

图５　有无背电极对ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ
复合膜驻极体电荷储存稳定性的影响

Ｆｉｇ５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｂａｃｋｅｌｅｃｔｒｏｄｅｏｎｃｈａｒｇｅ

ｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆＰＰ／ｐｏｒｏｕｓＰＴＦＥ／ＰＰｅｌｅｃｔｒｅｔ

　　由本实验得知，ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体

具有良好的电荷储存稳定性，其稳定性优于常用的

ＰＰ驻极体。ＰＰ／多孔ＰＴＦＥ／ＰＰ复合驻极体在高湿

环境中仍具有良好的电荷储存稳定性，因此可作为

促渗源用于驻极体透皮贴剂的研制。
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