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Wiasciwo sci elektryczne kompozytow PVDF
z dodatkiem napetniaczy mineralnych

Abstract. Electrical properties of montmorillonite clay based poly(vinylidene fluoride) nanocomposites
have been investigated. The electrical conductivity of composites with different organoclay have been
measured in the temperature range of 298-423 K. It has been observed that d.c. conductivity rapidly
increases with temperature and for nanocomposites was significantly higher than for PVDF without
nanofillers. The activation energy of conductivity, determined on the level of 1.2 — 1.4 eV, was found to be
of the same order for all samples (nanocomposites and pure PVDF).
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Wprowadzenie

Od momentu odkrycia piezoelektrycznych wtasciwosci polifluorku winylidenu (PVDF)
mineto wiele lat, ale wcigz trwajg liczne badania ukierunkowane na zwiekszenie efektu
piezoelektrycznego tego polimeru, ktory znalazt liczne zastosowania w wielu
dziedzinach. Koncentrujg sie one na dwodch gldwnych problemach: wytworzeniu
odpowiedniej struktury polimeru i zastosowaniu skutecznej metody jej polaryzacji,
prowadzgcej do uzyskania wysokich wartosci wspotczynnikow piezoelektrycznych dss.

Modyfikacja struktury polimeru jest mozliwa na wiele réznych sposobéw, ale
szczegOlnie obiecujgce wydajg sie by¢é badania dotyczgce nanokompozytéw
polimerowych modyfikowanych  warstwowymi  glinokrzemianami, najczesciej
montmorylonitem [1].

Zainteresowanie tego typu materialami wynikalo poczatkowo z istotnej poprawy
whlasciwosci mechanicznych, termicznych czy barierowych kompozytéw, ktéra
wystepowata nawet przy niewielkim udziale wagowym napetniaczy mineralnych (1 +
10% wag.). Istotna okazata sie rowniez ich niska cena i latwos¢ zastosowania w
poréwnaniu z innymi napetniaczami zdolnymi do integracji na poziomie nanometréw, jak
np. nanowtokna, czy nanorurki weglowe. Ponadto zaobserwowano, ze ze wzgledu na
duzy wspotczynnik ksztaltu ptytek napetniacza, jego obecno$¢ w osnowie polimerowej,
moze wplywaé na kierunek wzrostu tancuchéw polimerowych. W toku dalszych badan
okazato sie réwniez, ze kompozyty poli(fluorku winylidenu) z dodatkiem organicznie
zmodyfikowanego glinokrzemianu moga tatwiej krystalizowa¢ w odmianie polimorficznej
B-PVDF [1-2]. Faza ta jest szczegolnie istotna ze wzgledu na wykazywane przez nig
wiasciwosci piezo- i piroelektryczne.

Pomimo zintensyfikowanych badan w literaturze nadal bark jest informacji
dotyczgcych pelnej charakterystyki kompozytéw PVDF/montmorylonit. Szczegdlnie
dotyczy to okreslenia whasciwosci dielektrycznych i piezoelektrycznych. Dobér metody
polaryzacji oraz jej optymalizacja z punktu widzenia duzego i trwalego efektu
piezoelektrycznego w znacznym stopniu zalezy od konduktywnosci kompozytu.
materiatu na wielko$¢ efektu piezoelektrycznego polimeréw PVDF z nanowypetniaczami



Stad tez w pracy skoncentrowano sie gtéwnie na zbadaniu konduktywnosci w zakresie
temperatur stosowanych w procesach polaryzacji polimeru.

Przewodnictwo elektryczne w czystym PVDF, jak rowniez w kopolimerach, oraz w
kompozytach opartych na jego bazie ma charakter skomplikowany. W dielektrykach
polimerowych, a szczegolnie polikrystalicznych, wptyw na przewodnos$é elektryczng
majg wszelkiego rodzaju zaburzenia struktury krystalicznej umiejscowione zazwyczaj na
powierzchniach granicznych, w pfaszczyznach miedzyfazowych. Duzy wplyw na
przewodno$¢ polimeru mogg mieé¢ rowniez defekty punktowe oraz zanieczyszczenia i
domieszki stanowigce zrédto nosnikéw tadunku tak w postaci jonéw jak i elektronéw [3,4].

Przewodnictwo elektryczne polimeréw, jest $cisle zwigzane z masg czasteczkowa,
jej rozktadem, gestoscig materialu, morfologig i stopniem krystalicznosci. Ogélnie w
polimerach  przewodno$¢ moze mie¢ charakter elektronowy Ilub  jonowy,
Zaobserwowano, ze przewodno$¢ elektryczna zmniejsza sie ze wzrostem masy
czgsteczkowej, ktéra jest z kolei uwarunkowana ograniczeniem wolnej przestrzeni,
wzrostem lepkosci i sit miedzyczgsteczkowych. Stwierdzono réwniez, ze wzrostowi
uporzadkowania struktury i stopnia krystalicznosci polimeru towarzyszy zmniejszenie
przewodnosci jonowej [5].

W przypadku polimeréw polarnych i wielofazowych jak réwniez w przypadku
kompozytow obserwowane jest czesto przewodnictwo jonowe [6-7]. Wydaje sie, ze taki
typ przewodnictwa mozna przypisa¢ PVDF i nanokompozytom opartym na jego bazie.

Wytworzenie nanokompozytéw na bazie PVDF

Kompozyty w postaci tasm uzyskano w procesie wyttaczania dwuetapowego. W
pierwszym etapie otrzymano kompozyty polimer/napetniacz na drodze mieszania
sktadnikéw w stopie. W drugim etapie formowano wstegi poprzez ponowne wyttaczanie
dwuslimakowe, z zastosowaniem dyszy szczelinowej W prébkach referencyjnych
zastosowano dwa homopolimery poli(fluorku winylidenu) réznigce sie masowym
wspotczynnikiem szybkosci plyniecia. Do wytworzenia kompozytéw uzyto dwoch
napetniaczy pochodzenia mineralnego: montmorylonitu Nanomer® 1.44P — produkt firmy
Nanocor® oraz syntetycznej fluoromiki Somasif ME100, ktéra poddana zostata
procesowi organofilizacji. Wszystkie kompozyty zawieraly 5% wag. napetniaczy.
Dodatkowo, jeden kompozyt przygotowano z dodatkiem polimetakrylanu metylu.
Sporzgdzono nastepujgce ukiady:

e P163 - PVDF (Solef® 1008)/ Nanomer® 1.44P/PMMA,

¢ P164 - PVDF (Solef® 1008)/ (Somasif ME100),

¢« P165 - PVDF (Solef® 1010) — prébka referencyjna,

¢« P166 - PVDF (Solef® 1008) — probka referencyjna,

¢ P167 - PVDF (Solef® 1008)/ Nanomer® 1.44P.

Wyniki pomiarow

Badania konduktywnosci PVDF oraz jego kompozytow mialy na celu ocene wplywu
nanonapetniaczy na jej przebieg temperaturowy w zakresie temperatur stosowanych w
procesie polaryzacji PVDF. Konduktywnos¢ czystego polimeru PVDF oraz jego
kompozytow wyznaczono na podstawie pomiaréw rezystancji prébek. Konduktywnosé
obliczano z zaleznosci:

- d
"R

gdzie: d - grubos$¢ prébki w [m], S - powierzchnia elektrody w [mz], R, — zmierzona
wartos¢ rezystancji skrosnej [Q].
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Pomiary rezystancji przeprowadzono w ukiladzie dwuelektrodowym. Zastosowano
elektrody kotowe o $rednicy zadanej wymiarami prébek. Wykonano je ze srebra
naparowanego prézniowo. Rezystancje kompozytéw mierzono w powietrzu, w komorze
klimatyzacyjnej, w warunkach: temperatura T stabilizowana, zmieniana w zakresie T= 25
- 150 #1 °C, wilgotno$é¢ wzgledna powietrza h= 50+2%, napiecie pomiarowe U = 50 V
(natezenie pola elektrycznego 1.5 — 2.0 x 10° [VIm]). Wartosci rezystancji odczytywano
po czasie to=60 s.

Wymiary geometryczne probek zebrano w Tabeli 1, za$ wyniki pomiarow
konduktywnosci dla materiatbw bazowych PVDF (probki P165, P166) oraz
nanokompozytéw (prébki P163, P164, P167) pokazano na rysunku 1.

Tabela.l. Wymiary geometryczne prébek

Nazwa Grubos$¢ probki d, Srednica elektrody D, | Powierzchnia elektrody S
probki m m m?

P163 3.1 x10™ 1.1 x107 9.5 x107

P164 3.1 x10™ 0.9 x107 6.0 x10™

P165 3.3x10" 1.1 x107 9.5 x10™

P166 3.0 x10™ 1.1 x107 9.5 x10™

P167 3.3 x10™" 1.1 x107 9.5 x10”

Otrzymane przebiegi konduktywnosci w funkcji temperatury dla materiatu bazowego
(P165, P166) oraz kompozytow (P163, P167) mozna aproksymowaé zaleznoscig
wyktadniczg typu:

@ o =0, ex;{—EAJ
KT

gdzie: o, — przewodnos¢ elektryczna polimeru dla T, Ea - energia aktywacji, T -
temperatura bezwzgledna [K], k — stata Boltzmana (8.617 x10° eVK'l). Wartosci energii
aktywacji Ea2, wyznaczone na podstawie zaleznosci (2) zebrano w Tabeli 2. W tabeli tej
zawarto réwniez wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej probek & zmierzone przy
czestotliwosci f =20 Hz oraz makswellowskiej statej czasu v dla temperatury pokojowej,
wyznaczonej z zaleznosci:
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gdzie &,= 8.85 x10™* [F/m] - przenikalnos¢ elektryczna prozni.

Przebiegi konduktywnosci w funkcji temperatury (rys. 1) wskazujg, ze mozna na nich
wyrézni¢ zakres ,niskich temperatur”, charakteryzujgcy sie malg energig aktywacji Ea; -
na poziomie 0.1 — 0.2 eV, oraz zakres ,wysokich temperatur” z energig aktywacji Ea> -
na poziomie 1.2 — 1.4 eV (Tab. 2).

Przebiegi o(T) wskazujg réwniez, ze dodatek montmorylonitu (prébki P163, P167)
prowadzi do podwyzszenia konduktywnosci w zakresie niskich i wysokich temperatur,
bez istotnej zmiany energii aktywacji procesu przewodnictwa w kazdym z zakreséw
temperatur, w poréwnaniu do energii aktywacji materiatow bazowych.



Tabela 2. Wiasciwosci elektryczne probek PVDF oraz kompozytow

Prébka | Energia aktywaciji, Przenikalnos¢ Makswellowska stata
Ea2 elektryczna wzgledna, & czasu, Ty, S
eV (f=20 Hz, T=25 °C) (T=25°C)
P163 1.14+0.10 24 11
P164* 1.23+0.10 19 1.7
P165 1.27+0.10 13 4.6
P166 1.38+0.10 16 5.7
P167 1.24+0.10 19 0.34
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Rys. 1. Zalezno$¢ konduktywnosci od temperatury o(T) dla PVDF (P165, P166) oraz kompozytéw

na bazie PVDF (P163, P164 i P67)

Jednoczesnie obserwuije sie przesuniecie punktu zmiany nachylenia charakterystyki o(T)

w strone wyzszych temperatur.

Dodatek fluoromiki (probka P164) prowadzi do podobnych zmian w przebiegu
charakterystyki o(T) jak dla kompozytéw z dodatkiem montmorylonitu, przy czym w
zakresie wysokich temperatur (dla T >370 K) zalezno$¢ o(T) wskazuje na zmiane energii

aktywaciji polimeru.

Whioski

1. Woprowadzenie do PVDF napetniaczy mineralnych (domieszki montmorylonitu lub
fluoromiki) prowadzi do znacznego podwyzszenia konduktywnosci materiatu
zarowno w zakresie niskich (o matej energii aktywacji) jak i wysokich (o0 duzej
energii aktywacji) temperatur, bez wiekszego wptywu na warto$¢ energii aktywaciji

procesow w obu obszarach temperatur.

2. Energia aktywacji konduktywnosci dla wszystkich otrzymanych kompozytéw miesci
sie w zakresie 1.2 — 1.4 eV co wskazuje na podobny mechanizm przewodnictwa w
badanych materiatach. Jej wartos¢ wskazuje na mozliwos¢ wystepowania

przewodnictwa jonowego [8].
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Otrzymane wartosci makswellowskiej stalej czasu tv, wskazuja, ze ze wzgledu na
jej wartos¢, efekt piezoelektryczny moze by¢ obserwowalny jedynie przy
wymuszeniach zmiennych w czasie i 0 czestotliwosci wyzszej od ok. 3 Hz.
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