IX Konferencja Naukowo-Techniczna — i-MITEL 2016

Anna KISIEL!, Rafat SAWICKI!
Konrad SZUSTAKIEWICZ?

Politechnika Wroctawska, Katedra Podstaw Elektrotechniki i Elektrotechnologii (1)
Politechnika Wroctawska, Zakfad Inzynierii i Technologii Polimerow (2)

Szybkos¢ zaniku elektrycznego tadunku
w kompozytach PVDF z nanonapetniaczami

Streszczenie. W pracy zbadano szybko$¢ zaniku tadunku elektrycznego w nowego typu
nanokompozytach polimerowych, wytworzonych na bazie PVDF (polifluorek winylidenu) z dodatkiem
nanoczgstek napetniacza (montmorylonit lub syntetyczna fluoromika). Wedtug danych literaturowych
dodanie takich nanoczgstek powoduje wytworzenie polarnej fazy B PVDF, ktéra odpowiedzialna jest za
wyjgtkowe witasciwosci piro-, piezo- i ferroelektryczne polimeru. Mogg sie one ujawni¢ po odpowiednio
przeprowadzonym procesie polaryzacji. Ze wzgledéw poznawczych i aplikacyjnych istotne jest okre$lenie
szybkosci zaniku tadunku elektrycznego wstrzykiwanego podczas tego procesu. W pracy okreslono ja
poprzez pomiar czasu p6tzaniku. Otrzymane wyniki wskazaly, ze rodzaj nanonapetniacza ma najwieksze
znaczenie dla osigganych wartosci szybko$ci zaniku tadunku elektrycznego. W stosunku do probki
referencyjnej, ktérq byt czysty PVDF, najdfuzsze czasy péizaniku, fadunku wyznaczono dla kompozytu
z nanoczgskami montmorylonitu. Zauwazono réwniez, ze istnieje optymalny czas polaryzacji kompozytu.
Inne parametry, jak biegunowo$¢ napiecia elektryzujgcego, nie miaty wigkszego wptywu na szybkos$¢
zaniku fadunku.
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Wstep

Postep w dziedzinie inzynierii materiatow jest jednym z gtéwnych czynnikéw
wptywajgcych na rozwdj techniki, a szczegélnie uktadéw automatyki, monitoringu, czy
diagnostyki. Kluczowymi elementami takich systeméw sg réznego typu czujniki,
detektory, przetworniki, ktdérych parametry i zakres dziatania uwarunkowane sg przede
wszystkim wtasciwosciami materiatu zastosowanego do ich budowy [1].

Wsrdd wielu grup materiatow czujnikowych wyr6zni¢ mozna m.in. ceramike, polimery
i kompozyty. Te ostatnie nalezg wedtug wielu badaczy do materiatow przysztosci.
Mozliwos¢ tworzenia réznorodnych zwigzkéw na bazie ceramik, mieszanin polimerowo-
ceramicznych, czy polimeréw z dodatkiem popularnych w ostatnich latach nanoczgstek
odkrywa przed naukowcami wiele nowych Sciezek i prowadzi do wytwarzania materiatow
0 nieznanych, czesto do konca nieprzewidzianych wtasciwosciach [2]. Jednym z takich
zaskakujgcych materiatéw byly kompozyty polimerowe =z dodatkiem nanorurek
weglowych [3], lub kompozyty, w ktérych zastosowano glinokrzemiany do modyfikacji
procesu otrzymywania polimeréw o wtasciwosciach piezoelektrycznych [4, 5]. Wiasnie ta
ostatnia z wymienionych grup jest przedmiotem badan przedstawionych w pracy.

Wsrdéd krzemiandw warstwowych stosowanych jako nanonapetniacze najczesciej
stosowane sa: montmorylonit (MMT), hektorit i saponit. Jako matryce polimerowg
najpowszechniej wykorzystuje PVDF (polifluorek winylidenu) lub jego kopolimery.

PVDF jest polimerem cechujgcym sie wyjgtkowymi wtasciwosciami piezo-, piro-
i ferroelektrycznymi, ale wykazuje je tylko jedna z jego faz — faza . Otrzymywanie jej
zazwyczaj zachodzi poprzez prasowanie pod wysokim cisnieniem, lub rozcigganie.



Dodatek nanoczgstek w postaci glinokrzemianéw jest zupetnie nowg metodg
indukowania fazy 8 w polimerze. Tego typu nanokompozyty sg przedmiotem licznych
opracowan, w ktérych analizowany jest gtdwnie wptyw zawartosci nanoczastek na
wiasciwosci dielektryczne i mechaniczne kompozytu polimerowego [5, 6], brak jest
jednak doniesien dotyczgcych badan wtasciwosci elektretowych tych materiatéw, a one
decydujg gtéwnie o mozliwosci zastosowania nanokompozytow jako elementow
czujnikowych.

W pracy skoncentrowano sie na badaniach szybkosci zaniku fadunku elektrycznego
i okre$leniu na jej podstawie czasu poétzaniku fadunku, ktory nie byt jak dotad okreslany
dla tego rodzaju kompozytéw polimerowych.

Wytworzenie i przygotowanie nanokompozytéw do badan

Do badan przygotowano dwa rodzaje probek nanokompozytow oraz probke
referencyjng (czysty PVDF). Nanokompozyty wytworzono na bazie poli(fluorku
winylidenu) PVDF wytworzonego z homopolimeru PVDF firmy Solvay typu Solef® 1008
0 nastepujgcych parametrach: gestos¢ d = 1,78 g/cm3, wskaznik szybkosci ptyniecia
MFR 8,0 g/10 min (2,16 kg/230°C), temperatura topnienia rowna 174°C. Polimer ten
modyfikowany byt nanonapetniaczami: montmorylonitem i syntetyczng fluoromikg
(Somasif ME-100) japonskiej firmy Co-OP Chemicals. Kompozyty w postaci tasm
wytworzono w procesie wyttaczania dwuetapowego w Zaktadzie Inzynierii i Technologii
Polimeréw Politechniki Wroctawskiej. W kazdym z otrzymanych kompozytéow dodatek
nanoczgstek wynosit 5% wag.

Wyniki pomiaréw ich omoéwienie

Stabilno$¢ fadunku elekirycznego badanych kompozytéw okreslono przez pomiar
szybkosci czasu zaniku fadunku i wyznaczenie tzw. czasu pétzaniku. Jest to czas, po
uptywie ktérego napiecie zastepcze zmierzone bezposrednio po zakonczeniu procesu
polaryzacji obniza sie do potowy swej poczgtkowej wartosci [7].

Pomiary charakterystyk szybko$ci zaniku tadunku w czasie Uz(t) wykonano dla
kompozytéw i czystego PVDF (probka referencyjna) z elektrodami wykonanymi
z mosigdzu. Elektrody naniesiono metodg rozpylania magnetronowego. Polaryzacje
probek przeprowadzono metodg koronowa, dla réznych czaséw trwania procesu
Warto$¢ napiecia polaryzacji byta stata. Dla wybranych kompozytéw sprawdzono
réwniez wptyw biegunowos$ci napiecia polaryzacji na wartos¢ czasu pétzaniku fadunku
elektrycznego.

Badania przeprowadzono w nastepujgcych warunkach otoczenia: T=22,4°C, h=47%.
Wyniki pomiaréw charakterystyk Uz(t) przedstawiono na rys. 1-3, a zestawienia,
wyznaczonych na ich podstawie, czasoéw potzaniku tadunku elektrycznego zawarto
w tabelach 1-3.

Whplyw biegunowosci napigcia polaryzujgcego na szybkosé zaniku tadunku pokazano
rys. 4.

Obserwujgc wyznaczone zaleznosci Uz(t) dla kompozytow PVDF z dodatkiem
nanoczastek montmorylonitu (rys. 1) mozna zauwazy¢, ze szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego zalezy od zastosowanego czasu polaryzacji prébek. Najwyzszg warto$¢
zgromadzonego fadunku (najwieksza warto$¢ napiecia zastepczego) i najdtuzszy czas
poétzaniku otrzymano dla prébki polaryzowanej przez 3 min. Czas potzaniku jest dla niej
ponad dwukrotnie dtuzszy niz ten osiggniety dla kompozytu polaryzowanego przez 1
min., a takze wiekszy od czasu potzaniku dla probki elektryzowanej przez 5 min. Mozna
wiec przypuszczac, ze istniejg pewne optymalne warunki polaryzacji, dla ktérych
mozliwe jest osiggniecie maksymalnej wartosci czasu poétzaniku tadunku.

Przedstawione na rys. 2-3 charakterystyki szybkosci zaniku fadunku zarejestrowano
tylko dla czaséw 1 i 3 min. Dotyczg one czystego PVDF (rys. 2) i kompozytu PVDF
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z dodatkiem syntetycznej fluoromiki typu Somasif (rys. 3). Jak wida¢, w przypadku obu
materiatéw otrzymano diuzsze czasy pétzaniku, kiedy polaryzacja prébek trwata 3 min.
W stosunku do prébek polaryzowanych przez 1 min. czas potzaniku tadunku
elektrycznego w PVDF wydtuzyt sie ponad dwukrotnie, a kompozycie PVDF
z nanoczastkami fluoromiki — ponad pieciokrotnie (tab. 2 i 3).

Tabela 1. Czas potzaniku
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Rys. 1. Wptyw czasu polaryzacji na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego w kompozycie PVDF z nanoczgstkami
montmorylonitu.

Tabela 2. Czas pétzaniku
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Rys. 2. Wptyw czasu polaryzacji na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego dla czystego PVDF.

Poréwnujgc wyznaczone wartosci czasoéw polzaniku (dla tych samych warunkow
polaryzacji) mozna zaobserwowaé, ze szybkos¢ =zaniku fadunku elektrycznego
w czystym PVDF (probka referencyjna) jest znacznie diuzszy, niz w nanokompozytach
na bazie tego polimeru. W przypadku prébek polaryzowanych przez 3 min. wynosit on
1079,0 s dla PVDF oraz 36,4 s i 67,0 s dla PVDF z montmorylonitem i fluoromikg
syntetyczng, odpowiednio.

Tak znaczna réznica stabilnosci fadunku pomiedzy czystym PVDF a jego kompozytami
jest pewnie zwigzana z wiasciwosciami dielektrycznymi kompozytéw. Jak wykazaty
wyniki wczesniej prowadzonych prac, dodatek nanoczastek w postaci montmorylonitu,



czy fluoromiki syntetycznej znacznie obniza rezystywnos¢ kompozytu w stosunku do
polimeru bazowego (PVDF).

0 Tabela 3. Czas potzaniku
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Rys. 3. Wptyw czasu polaryzacji na szybkos¢ zaniku fadunku
elektrycznego w kompozycie PVDF z nanoczgstkami
fluoromiki syntetycznej (Somasif).

Pokazana na rys. 4 zaleznos¢ szybkosci zaniku tadunku w zaleznosci od
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kompozytu
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z nanoczastkami montmorylonitu, wskazuje, ze wptyw tego parametru jest nieznaczny

na osiggniety czas potzaniku tadunku.
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Rys. 4. Wptyw biegunowosci napiecia polaryzacji na szybkosc zaniku tadunku elektrycznego w

kompozycie PVDF z nanoczgstkami montmorylonitu.

Wartos¢ tadunku elektrycznego jest poczatkowo wigeksza dla polaryzacji ujemnej, ale
pozniej nastepuje szybki jego zanik i po czasie 1 minuty przebieg charakterystyk jest
prawie identyczny. Czas poétzaniku wyznaczony dla biegunowosci ujemnej to okoto 11 s,

a dla dodatniej 17 s.
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Przeprowadzone badania majg charakter wstepny i w przysztych etapach prac

zostang rozszerzone o pomiary czasu zycia tadunku zaimplementowanego wewnatrz
kompozytéw.

Whnioski

1.

4.

Poréwnujgc wyniki czasu pofzaniku tadunku elektrycznego dla badanych probek
wida¢, Ze te osiggniete dla czystego PVDF sg o ponad rzad wigksze od
wyznaczonych dla nanokompozytéw. Sredni czas pétzaniku dla PVDF to kilkaset
sekund a w przypadku nanokompozytéw okoto kilkudziesieciu.

Najwiekszy wptyw na szybkos$¢ zaniku fadunku elektrycznego w nanokompozytach
polimerowych miat rodzaj zastosowanego nanonapetniacza. Dla kompozytéw na
bazie PVDF z dodatkiem nanoczastek fluoromiki syntetycznej otrzymano diuzsze
czasy potzaniku fadunku elektrycznego w stosunku do tych, ktére zostaty
wytworzone z. dodatkiem glinokrzemianéw (montmorylonitu).

Otrzymane charakterystyki szybkosci zmian tadunku w czasie U(t) wskazujg, ze
istnieje optymalny czas polaryzacji kompozytéw, dla kiérego mozna osiggnac
najwieksze wartosci czasu poétzaniku tadunku.

Wptyw biegunowosci napiecia polaryzacji wptywat nieznacznie na czas poétzaniku.
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Badania sfinansowane zostaty w ramach badan statutowych.
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