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1.

CEL I ZAKRES PRACY

Celem pracy byio wykorzystanie metbdy termostymulowane j

depolaryzacji /TSD/ do oceny zjawisk starzeniowych na przykia~

dzie folii polipropylenowej. Metoda TSD jest w ostatnich latach

szeroko stosowana do badania wiasnosci elektrofizycznych diele-

ktrykéw A1,2,37. Metoda ta byta intensywnie rozwijana dopiero

pod koniec lat szeéédziésiatych /4,57 i do niedawna byla giéw-

nie wykorzystana do badania efektéw elektretowych /1,6,7,8/7.
i

Ze wzgledu na swéj dynamiczny charakter wprowadza ona dodatkowe

elementy do metrologii materiatowej:

1,

uwzglednia procesy, ktére w matematycznym opisie zjawiska,
wyrazonym najczesciej w postaci réwnania rézniczkowego, s2
uzaleznione od pochodnych czasowych, w efekcie czego zanikajc
przy badaniach statycznych,"

wprowadza dla obserwatora dodatkowe stopnie swobody podczas
doswiadczenia,

przyspiesza w zasadniczy sposdéb technike¢ wykonania pomiardw,
pozwala na dogodniejsza separacje réznych czastkowych efektdw,
sktadajacych si¢ na dane zjawisko, dzig¢ki wystepowaniu chara-

kterystycznych ekstreméw w mierzonym widmie TSD ,

W/ wyniku tego metoda TSD dostarcza wigcej informacji o materiz-

le niz klasyczne pomiary dielektryczne, przy jednoczesnecj pros=

tocie technicznej realizacji, oraz obrébki eksperymentalnych

danych, Obserwowane przebiegi pradu TSD pozwalaja stosunkowo

atwo wigzac¢ elektrofizyczne wtasnos$ci dielektryka z molekular-

nymi modelami zjawisk relaksacyjnych,

Waznym aspektem tej pracy byXo wykorzystanie metody TCD do

oceny elektrofizycznych wtasnodéci materiaéw waznych pod wzglo=



dem technicznym, W naszym przypadku byta to komercyjna folia

polipropylenowa firmy Kalle /RFN/, uzywana do produkcji konden=-

satoréw dla przemysiu elekfronicznego i elektrotechnicznego,

Dodatkowo polipropylen jako dielektryk niepolarny, w ktérym

trudno oczekiwa¢ wyraznych efektéw relaksacyjnych, wymaga zas-

tosowédnia metody czulszej niz tradycyjne pomiary dyspersyjne,

Generalnie.uwaza sie, Zze proces termicznie stymulowanej depola=-

ryzacji jest efektem termicznego aktywowania dipoli /97 1lub

noénikéw tadunku /5/. Okrgélenie; ktéry z tych czynnikéw jest
odpowiedzialny za powstanie okreslonego piku w widmie TSD nie
jest rzecza prosta., W pracy w tym celu zbadano wpiyw pacametréw"
pobudzania termoelekfretowego oraz innych‘parametfsﬁw/materialu
elektrod, rodzaju badanej folii/ na widmo TSD, Badania dodatkowo
uzupeiniono pomiarami termostymulowanej polaryzacji /TSD/.

Procesy starzeniowe w dielektrykach statych moga by¢ badane

poprzez pomiar zmian ich wiasnosci fizycznych lub chemicznych,

W badaniach doéwiadczalnygh proceséw starzeniowych zarysowuja

si¢ nastepujace cele:

1, opracowanie odpowiednio czulych metod wczesnego wykrywania
zmian strzeniowych i sledzenia kinetyki tych zmian, rozumia=-
nej jako czasowy rozwéj zmian wybranej wlasnosci materiatu,

2, préby fizyko-chemicznej interpretacji mechanizmu starzenia,
ktére wprowadza technologéw do molekularnych modeli efektéw
starzeniowych,

Radanie proceséw starzeniowych wymaga okreslonego przedziaiu

czasowego., W zwykiych warunkach przedziat ten jest bardzo dlugi.

W celu skrécenia tego przedziatu, normalnie spotykane warunki

sg zastgpowane przez warunki ekstremalne, W naszym przypadku

badana folia polipropylenowa byla poddawana trzem narazeniom



starzeniowym:

1. starzeniu elektrotermicznemu~dziataniu stalego pola elektry-
cznego w podwyzszonej temperaturze,

2, starzeniu termicznemu - dziataniu tylko podwyzZzszonej tempera-
tury w nieobecnosdci pola elektrycznego,

3. starzeniu elektrycznemu ~ dzialaniu staltego pola elektrycz-
nego w temperaturze pokojowej.

Warunki starzeniowe 203ta&y wybrane w ten sposéb, aby mozna byZo

okreslié, thry z parametrdéw starzenia/ pole elektryczne czy

temperatura/ jest giéwnie odpowiedzialny za zachodzace zmiany

oraz okreslic efekt ich wzajemnego naktadania sie,

Mechanizm starzenia w trakcie uptywu czasu moze ulegac zmianie,

dlatego przy tego typu badaniach nalezy znaleZ¢ takie narzedzie

analizy, ktére bedzie zdolne rejestrowac bardzo male zmiany

przy relatywnie tagodnych warunkach starzeéych. Zastosowanie

metody TSD do oceny zjawisk starzeniowych jest wtasnie jedna

z takich préb, Obiecujacymi parametrami wczesnego wykrywania

zjawisk starzeniowych w zakresie metody TSD wydajg sie byc:

1, dobér optymalnych metod pobudzania i detekcji stymulowanych
sygnatéw,

2, charakterystyczne wielkosci okreslone z widma TSD

W ramach niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na badaniach pradu

TSD w obwodzie krétkozwartym z termoelektretowym pobudzenienm,



2. TEZA

Teza niniejszej rozprawy doktorskiej sprowadza si¢ do
nastegpujacych stwierdzefi:
1. Zastosowanie metody TSD na przykladzie kondensatorowej
folii polipropylenowej, pozwala formultowac¢ wnioski dotyczace
mechanizméw zjawisk relaksacyjnyéh wystepujacych w badanym
dielektryku.
2. Metoda TSD jest czuiym narzedziem do wykrywania zmian stae-
rzeniowych w niepolarnych organicznych dielektrykach staiych,
3., Metoda TSD pozwala w dosc dalekim stopniu identyfikowad

mechanizm zjawisk starzeniowych w badanym dielektryku,



3, ZARYS TEORII METODY TERMOSTYMULOWANEJ DEPOLARYZACJI

el Wstep

Metoda termostymulowanej depolaryzacji jest jedna z metod
termicznie aktywowaﬁej spekfroggii [11;12]. Fizyczna natura
zjawiska polega na termicznie stymulowanym przojécih“matérialu
ze stanu nierdéwnowagowego w nowy stan, az do osiagniecia stanu
réwnowagi termodynamicznej; przy okreslonym programie zmian tem=-
peratury prébki w funkcji czasu /T=f/t/ /.

W przypadku TSD przejsciu temu towarzyszy przepiyw pradu resor-
pcji w zewnetrznym krétko-zwartym obwodzie. Nastegpujace warunki
musza zaistniec¢, azeby wystapil proces termicznie stymulowanéj
depolaryzaéji:
1, prébka musi zostac wytracona ze stanu réwnowagi termodynami=-
cznej w metastabilny stan nierdéwnowagowy, |
2, prébce nalezy dostarczy¢ energii cieplﬁej potrzebnej do akty-
wacji proceséw relaksacyjnych.
W metodzie TSD badana prébka jest uprzednio trwale polaryzowana,
Przejawia sig¢ to zamrozZeniem w niej stanu polaryzacji dipeclowej
lub pewnego przestrzennego rozkiadu ladunku. Prébke polaryzuje
si¢ zazwyczaj poprzez przyioczenie zewnetrznego pola elektrycz=-
nege w pocdwyzszonej temperaturze, Tak spolaryzowana proébka jest
schXadzana, z przylozonym zewnetrznym polem elektrycznym, do
niskiej temperatury, w wyniku czego nastepuje zamrozenie stanu
polaryzacji w prébce /tzn, wzrasta czas relaksacji tego stanu/,
Usunigcie pola zewnetrznego i zwarcie elektrod nie prowadzi
woéwczas do widocznej depclaryzacji probki, Prébke z ,zanmrozong
polaryzacja®™ w stanie zwarcia ogrzewa sig z ustalonym prograe
men temperaturowym /zwykle pracuje sieg priy liniowym narocdcie

temperatury, chociaz stosowane sa réwniez inne schematy grza-



nia /12,137 /. W wyniku termicznego aktywowania dipoli lub
nod$nikéw tadunku w obwodzie zewnetrznym piynie prad, ktéry

jest uzalezniony od zmian tadunku wyindukowanego na elektrodach
oraz charakteru kontaktu metal-dielektryk. Na rys,3.1 przed=-

stawiono etapowy schemat metody TSD,

| IIL III

Rys.3.1 Etapowy schemat eksperymentu TSD z pobudzeniem
termoelektretowym

T - pobudzenie prdébki
II - przetrzymywanie prébki w stanie zwarcia w temp,T
/magazynowanie prébki/

-III - termostymulowana depolaryzacja proébki

Metode TSD nalezy odrdézni¢ od innych podobnych metod, takich
jak terhostymulewane przewodnictwo /TSC/ /14,157 1 termosty=
mulowana polaryzacja /TSP/ /2,167, Metode TSC realizuje sieg
poprzez pomiar pradu absorpcji prdbki uprzednio pobudzonej przy
liniowym narosécie temperatury, a w przypadku metody TSP pradbka

nie jest wstepnie pobudzona,



Réznice w procesie pomiaru prowadzg do zmiany istoty zachodza=-
cych zjawisk fizycznych., Zsznaczy¢ réwniez nalezy, ze obecnie

w literaturze brak jest jednoznacznie przyjetej terminologii
dotyczacej metody TSD, W wielu przypadkach przyjmuje si¢ do
oznaczenia metody TSD popularny skrét TSC /termostymulowany
prad/, ktéry jak juz wspomniano jest w termoaktywowanej spekto-
skopii'zareiéfwowany dla metody termostymulowanej przewodnosci,
Innga skrajnodcia jest zmiana nazwy TSD w zaleznoéci od badanego
obiektu, sposobu polaryzacji lub domniemanego mechanizmu ele-

ktrycznej releksacji:

ITC /18] = termiczny prgd jonowy

SDRC /197 - stymulowany prad dielektrycznej rela-
ksacji

RITAD /207 - termicznie aktywowana depolaryzacja
' radiacyjna itp,

Wl naszym przypadku bedziemy stosowali oznaczenie TSD, ktére
najtrafniej oddaje istot¢ zjawisk fizycznych zachodzacych w tej
metodzie. Z uwagi, Zze praca niniejsza byla realizowana na za-
méwienie przemysiu, $wiadomie rozszerzono czesc dotyczaca

opisu zjawisk teoretycznych,



5,2 Analiza i klasyfikacja zjawisk fizycznych w metodzie TSD

Gestosc pradu depolaryzacji, ktéra plynie w zewnetrznym

bwodzie moze byc okredlona réwnaniem /217:

ja®) = &[e-eaElt¥) +Plt)] + BE)E(t,x) + et (T)g, ¢, E(t,x) -

_ 3.1
— D(T) 0Qu(x.t)
0 x
gdzie: ‘
E/t,x/ = natezenie wewnetrznego pola elektrycznego
P/t/. = polaryzacja wolnorelaksacyjna
6/T/ =~ przewodno$é réwnowagowa prébki
q/x{t/_f gestos¢ spolaryzowanego tadunku swobodnego
/*/T/ = ruchliwos$c¢c nosdnikéw %tadunku
D/T/ = wspblczynnik dyfuzji
€ o ~ wysokoczgstotliwosSciowa przenikalnos$c elektry-

czZna

W réwnaniu /3,1/ pierwszy skiadnik opisuje prad przesunicgcia,
drugi réwnowagowy prad przewodnictwa omowego, trzeci nierdwno=
wagowy prad unoszenia /dryft/ a czwarty prad dyfuzji.

VI metodzie TSD prad depolaryzacji mierzymy w warunkach krétkiego

zwarcia, wobec czego speiniony jest warunek:

d
(Elx,t)dx =0 Y,
0

lziae: d = grubosé prébki

Na koticowa postac rdéwnania /3,1/ istotny wplyw majo warunk:

: y wpiy 3
graniczne na styku dielektryle—elektrody, Rozpatrzmy dwa przypade
ki

1° elektrody blokujace = gdy prad transportu, definiowany joko



suma pradu unoszenia i przewodnosci réwnowagowej, jest na
kontakcie dielektryk~elektroda réwny zero

elektrody nieblokujgce fomowe/ -~ gdy przewodnoS$c¢ na granicy
rozdziaiu dielektryk~elektroda nie maleje w pordéwnaniu z
przewadnoscia w prdabce,

ierwszy pfzypadek realizowany jest poprzez wprowadzenie warstwy
blokujacej /przerwa powietrzna, folia teflonowa/ miedzy clektro=-
da a prébka, natomiast drugi /chociaz nie zawsze [17] / poprzez
naparowanie elektrod,

W przypadku elektrod blokujacych wyrazenie /17 przyjmuje postad:

jalt) = JE(x.t) dP(t) .

EEQ‘__—‘ +—L

ot |,.g  dt 3e 3
a w przypadku elektrod nieblokujacych:
d
jd(t) = iL Seﬂqu(X-t)E(x.’c)dx + D(t) [qv&i.t)-%(o.t)} dd—f(")s,a
0

Z wyrazen /3.3/ i /3.4/ widaé, ze niezaleznie od warunkéw gra-
nicznycin na elektrodach, prad TSD niesie informacje o jednorod-
nej makroskopowej polaryzacji wolnoreleksacyjnej P/t/,

W orzypadku polaryzacji niejednorodnej, typu ladunku preecstrzens
nego, prad TSD w istotny sposéb zalezy od warunkdw granicznych

na elektrodach,



Teoria TSD jednorednsj polaryzacji wolncrelaksacyjng]

N
-
Ll

3.3,1 Pojedynczy czas relaksacji

Jednorodna polaryzacja wolnorelaksacyjna, moZe byl wywo-
tana zmiang ofientacji trwatych dipolii lub przemiezzczeniem
Si¢ Zaduhkéw zwigzanych na odleglosci mikroskopowe /tzw, kwazi~
dipoli/ pé& ﬁp&ywem zewnetrznego pole elektrycznego, Czasowa i
temperaturowa zmiana polaryzecji dipolowej jest wypadkow: orien~
tacyjnego dzialania pola elektrycznego i recorientacyjnego dzia-
tania ruchéw termicznych /foﬁenéw/.
Przyjmuj@c‘model Deer’a /tarcia rotacyjnego/ [25] 1lub model
Frodhlich a /dwupoozeniowy z bariery potencjalu/ [23] polaryza-~-
po przylcieniu pola E

cja P w czasie t w temperaturze Tp jest

P P

opisana eksponencjalna funkcjo czasu:

p(tp, Ep, Tp) =Ny Px(i—:":‘)h‘ e"P(' ; T))]

3.5
Tllp

gdzie: Nd - koncentracja dipoli

p = moment dipolowy

‘x 1 o i Lt

/a/ = cth/a/ - = = funkcja Langcwen a
[

v/T/ - czas rolaksacji
Jezeli zakteoZymy, Ze czas relaksacji dla procesu polaryeacii
i depolaryzacji jest taki sam, to zenik stanu polaryzocii pribii

po usunieciu zewnetrznego pola elekirycznege w warunkach izetore

micznych, zachodzi wedlug zolelnodsci

i

P(£) = P(tp, Ep, Tp) exp (- =t

»
&
A



A
n
.

i odpowiadajaca temu zanikowi gestodci prgdu depolaryzacji, jest

opisana réwnaniem:

0y _dPl) _  Pt)
J(t) = dt - v 3.7

Znak minus oznacza, 2e prad depolaryzacji ma kierunek przeciwny
do pracdu polaryzacji, W eksperymencie TSD czas i temperatura sa
ze sobg zwigzane, dlatego przy rézniczkowaniu musiny przejsé od
zmiennej czasowej do zmienne]j temperaturowej, To przejscie moze
by¢ wprowadzone poprzez zalozenie i realizacje okreslonego sche-
matu grzania prébki T/t/, Najczesciej jest to liniowy narost tem=

peratury w funkcji czasu:

T=To + @t

(O3]
N
(¢9)

cAzie ra - Q% jest tzw, pregdkodcia grzania

Po uwzglednieniu w réwnaniu 3.6 czasowejzmiany temperatury i
przyjeciu nastepujacych zatozeii:

o

17 réwnanie 3.6 obowigzuje takze dla warunkéw nieizotermicznych,

(o)

2~ temperaturowa zalezno$c¢ czasu relaksacji jest opisana réwna-

niem Arrhenius a:

(M) =7, exp(%) 3.9

gdzie To czynnik przedeksponencjalny

W - energia aktywacji orientacji lub reorientacji
dipoli

32 dipole nie oddziatywujg miedzy sobg

4° stosujemy przyblizenie siabycnh pdl



otrzymujemy nastepujace rownenie na prad TSD:

r
Sexp(— —\%)dTJ 3.10
TO

gdzie: P/To/ - charakteryzuje stan spolaryzowania prébki,

To

Jezeli prébka jest polaryzowana termoelektretowo, wéwczas P/TO/
zalezy od warunkéw pobudzania , chiodzenia, przechowywania prébki

i jest okreslona wyrazeniem:

P(T,)= s,,(es-e,,)EP{1 exP[ 'I:(T) - @,?Lvo S %{T)“ exp(- ’:(dT ))2.11
Tp

b’ Ep - warunki pobudzania prébki
f - predkosc¢ chodzenia

td,To - warunki przechowywania prébki

Zaleznod$¢ stanu polaryzacji proébki P/T,/ od zewngtrznego pola
elektrycznego Ep jest liniowa tylko w przypadku siabych pdél.
Jezeli czas polaryzowania proébki tp w temperaturze Tp jest od=
powiednio diugi (tp ) tTﬁ)) . predkosé chitodzenia jest duza a
temperatura T0 odpowiednio niska (TXRQ ))fﬁ) wowczas sten
spolaryzowania prdébki P/To/ mozna [22] z dobra aproksymacjzg

okredlic¢ wzorem?}

. 2
P(T,) = sNgp?Ep 5,12
kTp
gdzie
s = czynnik geometryczny = = = model Debye “a
~J
% = model Fréhlicha
p

Ny = koncentracja dipoli



17 -

p =~ moment dipolowy

Réwnanie /3.10/ na prad TSD ma postac¢ podobng do rdéwnan wyprowa-
dzonych dla procesdéw termoluminescencji i termostymulowanej prze-
wodnosci opisanych kinetyki I-szego rzedu (23] ., a ktére maja

postac asymetrycznej krzywej dzwonowej /rys.3,2/

jll

Jm

RYS,Z.2 Termogram pradowy TSD dielektryka

Amplituda tego piku i, Jest liniowa funkcja przyiozonego pola Ep,
Ksztait krzywej opisanej rdvnaniem 3,10 zalezy od predkodci
grzania (3 1 parametréw materialowych czynnika przedeksponencjale
nego 7% i energii aktywacji W , Wplyw tych parametréw najlepiej

widaé¢ z warunku na temperature maksimum Tm pikus

Hen =[l:- BT, exp(kﬂtn):lyz SeAE

Widac, ze poxozenie piku T jest rosngea funkcja paranetrdv B.¥, iW.
Dla ustalonej predkosci grzania, potozenie piku zalezy tylko od

St:’)?&‘/ch materia lOVVIYCh B’Tlloi ‘t‘J, Ca :"IIQL'J. oC ;"{.}!fjnan ie 3. 10 uzvs l;;‘)[""“.;l:



C

Q(t) =

1‘5 de(T)dT = P(T,) - P(T) 3,14
-

]
Jezeli w wyniku procesu TSD depolaryzacja prébki jest calkowita
‘to uwalniany podczés tego procesu Zadunek z elektrod jest rdéwny
tadunkowi poczatkowo zgromadzonemu na elektrodach prébki spola=-

ryzowanej,

Boded Rozktad czasu relaksacji

Liczne pomiary dielektryczne [24,25] wykazaly, ze
w wielu dielektrykach wystepujace procesy relaksacyjne nie
dadza sie opisac prostym przyblizeniem monorelaksacyjnym,
Jedna z metod opisu takich dielektrykéw jest wprowadzenie funkw
cji rozkladu czasu relaksacji. Fizyczna przyczyna istnienia
rozktadu czasu relaksacji moga by¢ rézne mechanizmy, np,wystee-
powanié oddzialywania dipol=dipol, istniejace rdéznice w ksztai-
cie i rozmiarze rotujacych dipoli, anizotropia pola wewngtrz-
nego itp., Jezeli temperaturowg zalezno$c¢ czasu relaksacji opi-
szemy zaleznoscia Fr8hlicha to rozklad czasu relaksacji moze
by¢ wywolany przez czynnik przedeksponencjalny 7T, jak i ener-
gie aktywacji W lub oba te czynniki razem, Rozkiad czynnika prze
przedeksponencjalnego T} wynika gidéwnie z rdéznic w rozmiarach
i ksztaicie dipoli, natomisst rozklad energii aktywacji jest
spowodowany gidéwnie roéznicg w oddziatywaniach miedzy dipolani.
Von Turnhcut pokazail [1] » «2 proces TSD zawierajacy rozkiad
czasu relaksécji; MOZQ by¢ opisany-przy pomocy teorii naszkicoe :

wanej w poprzedniej czesci pod warunkiem, 2e wprowadzimy odpo-

wiednie funkcje rozkladu,



Rozpatrzmy ciagly rozkiad w eﬁ%gii aktywacji g(VV)i zatdzmy, ze

1/ czynnik przedeksponencjalny jest taki sam dla wszystkich
idywidualnych proceséw relaksacyjnych,

2/ czasowo=-temperaturowa supcrpozycja wszystkich indywidualnych
procesdéw relaksacyjnych jest zachowana,

3/ fuﬁkcja"}ozkladu g(W) iest temperaturowo niezalezna,

4/ zaniedbdiémy temperaturowa zaleznosc¢ catkowitej polaryzacji
réwnowagowej.

Wéwczas réwnanie na gestosc pradu TSD przyjmuje nastepujaca

postac:
oo T
(T) = Tp)lo 59( )H(W)exp{-%_ - -ﬁ% SQXP(—%)dT}dW 3.15
0 OTO

gdzie: g/W/ = znormalizowana funkcja rozkladu energii aktywacji
HMW/ = funkcja stanu wzbudzenia, kazdej indywidualnej
polaryzacji, zalezna od parametréw pobudzania

termoelektretowego

Podobne réwnanie otrzymamy dla temperaturowo niezaleznej funkcji
rozkladu czynnika przedeksponencjalnege f(T}) przyjmujaoc, ze
energia aktywacji W jest wspodlna dla wszystkich kwq211nUfu1du3?~

nych procesdédw relaksacyjnych.

oo T
14(T) = P(Tp)exp( ﬁ-)&f( To)H (%), exp[ 5T, jexp(—%)d@dt’o 3,16
0 ' To
W przypadku gdy wystepujacy rozklad czasu relaksacji jest spoe
wedowany réwnoczesnie niezaleznym rozkiadem czynnika prz wgai,w
ponencjalnego i energii aktywacji, nalezy rozpatrywac dwuwysniae

rowy kwaziciagly rozkiad tych dwéch parametrdw N(VVfQQ[?GJ .



Z réwnan 3,15 i 3,16 widac, ze gesto$c¢ pradu TSD nadal pozos=-
taje proporcjonalna do polaryzacji réwnowagowej a co za tym
idzie ,amplituda piku jest proporcjonalna do zewngtrznego pola

elektrycznego E_ . Wystepowanie rozktadu czasu relaksacji powo-

p
duje, ze pradowy pik TSD jest szerszy a jego amplituda, ksztaklt

i polbienﬁelzaleza od warunkéw pobudzenia i magazynowania proébki,
W tabeli 3Aprzedstawiono najczesciej stosowane w fizyce diele-
ktrykéw funkcje rozkiadu dipolowych procesdéw wolnorelaksacyjnych,
Analityczna postac na prad TSD jest mozliwa do otrzymania tylko
dla rozkiadu Fr8hlicha=Gewersa czynnika przedeksponencjalnego

To [1,3] . Rozklad ten fizycznie jest maloprawdopodobny.,

Dla wszystkich pozostaitych rozkitaddéw trzeba stosowaé obliczenia
numeryczne, Systematyczne obliczenia dla rozktaddéw przedstawio-
nych w tab,I zostaly zrobione przez van Turnhouta [1,3] .
Kauzmann [3.1] pokazal,ze funkcje rozktadu Wagnera, Cole-
-Cole a i Feuss a~-Kirkwood a w zasadzie sig pokrywaja, gdy od-

| powiednio dobierze sie ich parametry d ,6 i‘f . Dzicki temu
podobiernistwu réwniez piki pradowe TSD dla tych rozkladéw moga

sie pokrywac¢ rys.33. Implikuje to, ze identyfikacja tych

funkcji rozkiadu z ksztattu krzywej TSD jest niemozliwa .,

Z rys,33widaé, ze prad zalezy od rodzaju rozkiadu tylko w gra-
nicznych temperaturach jego wystegpowania, Vazne jest to, przy
okreéleniu parametréow procesu relaksacji. VW przypadku pobudzania
termoelektretowego prébki z rozklademczazsu relaksacji, tempera=
tura maksimﬁm piku TSD jest rosnaea monotomicznie funkcja teh—
peratury pobudzania,da2§ca do nasycenia,' podobny sposdb’ tem-
peratura maksimum zalezy od czasu pobudzenia . tp i temperatury
poczatkowej To [1] . W przypadku gdy nie moZzna pomingc tenpee

raturowej zaleznosci polaryzacji réwnowagowej polozenie i ksztait
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. ceseee Gewers
2 — - = Wagner
107 /% — . — Cole -Cole

Fusso- Kirwood

i
Ls

08 03 10 11 T/,

Rys,3.3 Widmo pradowe TSD obliczone dla rozkladu czynnika
predeksponencjalnego T, Gewersa [Ty /Ty =10]
Wagnera [3=0,5] , Cole~Cole [E -—-0,8] .i Fusso=Kirkwooda

[T-07] [1].

piku réwniez zalezq od etapu chiodzenia prébki. Viptyw paramc-
trow pobudzenia na ksztait i polozenie piku jest pierwsza wska=-
zbwka, Zze otrzymany pik moze byc spowodowany rozkladem czasu
relaksacji., Nalezy jednak byc¢ ostroznym, gdyz podobne wlasnosci
mozna otrzymac dla polaryzacji typu.ladunku przestrzenncgo,
Istniejg rdéznego rodzaju modyfikacje metody TSD, ktore @ozn@laj;
okrosli¢ czy pik jest wywotany  procesem z rozkladem czocu
relaksacji: -

- metoda prébkowania termicznego [32]

- metoda wygrzewania parcjalnego [33]

- metoda czgstkowej polaryzacji [34]

Jdednym z waznych probleméw jest rozréznienie pomicdzy rozkladem
dyokretnym a rozktadem kwaziciggiym, Kryszewski i Zielinaki [3?}
pokazali, ze w przypadku gdy wigcej niz dwa procesy monorclaksoe
cyjne‘tworza jeden pik TSD to wyzej wymienionymi metedami nie

mozna ich odsepearowac,



Tab,3.1

Najczgsciej stosowane w fizyce.dielektrykéw funkcje rozkladu czasu relaksacji

[s0)

T [cos?(F L) + sinh? (Fu)]

. L tady posta¢ funkcji rozkiadu ograniczenie ograniczenie na
Hazwe Srezkaa0u f'(u) na v parametry rozkladu
Fr8hlich-CGewers -1 ~

- v, LT LT
[27] (ul u,,) 0 < &
g j—exp(—&uz) --00 LT {400 0<d oo
[28] m
Cole~Cole -
sin (A1) oo (T =
= — - U {+00 0 < <1
[29] 2T [cosh (Bu) + cos (B )] b <
Fuoss=Kirkwood - = 1L h (¥
T cos (F 7 )cosh (Fu) N —
~0 LT ¢+ 0 <71 <1

gdziu u



3.4 Teoria TSD dla polaryzacji typu tadunku przestrzennego

Procesy iWiazane z tworzeniem sig¢ tadunku przestrzennego
w dielektryku sa procesami zlozonymi, Parametry tych procesdw
sa nie tylko funkcja czasu i przestrzeni, ale zaleza takze od
wielu nietypowych zmiennych h,3] . Tworzenie sig tadunku prze-
strzennego. w dielektryku jest efektem polowo~indukowanego dry-
ftu nosnikéw tadunku znajdujacych sige w prdébce jak i efektem
polowej generacji tadunkéw nadmiarowych, Wydajnos$c¢ procesu roz-
tadowania polaryzacji typu %tadunku przestrzennego /rozumiana
jako stosunek %adunku wydzielonego podczas procesu TSD do cai-
kowitego tadunku zgromadzonego w prdébce/ jest duzo mniejsza niz
w przypadku polaryzacji wolnorelaksacyjnej [11 . oraz w isto-
tny sposéb zalezy od charakteru kontaktu metalwdielektryk[a,BS].
Teoria transportu nosnikéw 2adunku w dielektrakach wymaga uwzglee
dnienia czterech podstawowych procesdéw:
1, polowo-indukowanego dryftu tadunkdw
2. dyfuzji
3, rekombinacji nosnikéw podczas transportu
4. powstawania nowego ladunku
Procesy te sqa opisane ukiadem nieliniowych réwnar rézniczkowych,
ktéry nawet dla przypadku izotermicznego z pojedyliczym czasen
relaksacji nie ma analitycznej postaci rozwiazania.
Otrzymanie analitycznych wyraZen na pred TSD wymaga przyjccia
wielu drastycznych aproksymacji i zalozori, w wyniku czeoo nozna

si

D

spodziewacC tylko jakosciowego opisu zjawiska,

Obecnie w teorii TSD stosowane sa dwa podstawowe modele do
opisu depolaryzacji Yadunku przestrzennego:

1, model ruchomego ZXadunku [1] o W ktérym prad jest opisywany

przez makrpskopowy transport ZXadunku w dielektryku,



2. model pulapkowy'[5.35],w ktérym prad jest wynikiem wyzwalania
noénikéw 2adunku /przewaznie elektronéw/ do pasma przewodnie
ctwa w efekcie powrotu prébki do stanu réwnowagi.

Nalezy Zaznaézyé, ze wybdér uproszczonego modelu dla danego mate=-

riatu nie jest zadaniem latwynm,

Sed.1 Model %adunku ruchomesgo

Migracja nodnikéw tadunku w dielektryku moze byc¢ wywo=-
tana polem elektrycznym lub gradientem koncentracji., Podczas
tego ruchu, czesc¢ tadunku moze ulegac¢ rekombinacji oraz moga
powstawa¢ nowe ladunki w wyniku dysocjacji neutralnych zanieczy-
szczen,

Te cztery procesy opisane sg nastepujacymi-réwnaniami réiniczko~

wymi [1]:

aps(x.t | s (x.t )
Pa(: ) = _up(T) 20 xBx)E(x )ags 1) Qnaf(x.%)so18

dnglxt) _ _ dns (x.)E(ct) | (
S ol LR ) D

(o8
N

N
O

bngix.f) = R(T)ps(x.t)ng(x.t) - §(T)ne(x.t)

9dzie: p sx,t/ = p Jt/+p/x,t/ catkowita gestodé
ns/x,t/ = ne/t/+n/x,t/‘ dodatnich i ujemnych
noénikdéw ladunku, skiadajace sig¢ z przestrzennie nicza-
leznego *adunku réwnowagowego (pe/t/ i na/t/) oraz przestrze=

nnic zaleznego tadunku nadmiarowego (pﬁ/x,t/ i n“/x,t/) , ktéry
~ 2



Ay
(9

moze mieC wewnegtrzne jak i zewnetrzne pochodzenie,
Fp/T/,‘pn/T/ - ruchliwo$¢ tadunkéw dodatnich i ujemnych
Dp/T/, D /T/ =~ stala dyfuzji tadunkéw dodatnich i ujemnych
R/T/ = stata rekombinacji

d/T/ =~ stala dysocjacji

nc/x,t/ - koncentracja neutralnych centréw zanieczyszczen

Relacja pomiedzy gestoscia tadunku nadmiarowego i polem opisana

jest réwnaniem Poissonai;

€o Eoo 'aE—(g;t)— = P(X.t) -n(xt) 3.22

W przypadku metody TSD obowiazuje warunek zwarcia :

d
S E(x,.t)dx =0
0

Warunki graniczne na gestos¢ Zadunku nadmiaroweqgo, zaleza od

o
™
!

charakteru kontaktu elektroda~dielektryk,
W przypadku elektrod blokujecych wymaga si¢ azeby gestosc
prgdu spowodowana dryftem i dyfuzja na granicy dielektryka [1]

byia réwna zero

Jp () =g (T)pylx t)E(x.t) - Op (1) 2esl2t) |
x =d 5.24
jn (X,t) = Mn (T)US(X,‘&)E(X,{’)- Dn(T) ais_g(;i_t_)_l xig ={)
w przypadku elektrod omowych wymaga si¢ azeby [361:
potxt) =) & nglet)  cng® s
x=0 x=0
x=d x=d



Calkowita ggstoéé pradu plynccego przez prébke jest opisana
rownaniem {9] :
X,
oX
+ Hin (T)n‘(x,t)} E(xt)-Dp(T) 2 Ea(i.f) + Dn (T) ang;,n

ja(T) = €, Eos 9E(x.t) 4 6(xt)E(xt) + {).in (T) p(x.t) + 3.6

Réwnania 3,18 « 3,22 tworz ukiad nieliniowych rdéwnann czostko-
wych z warunkami granicznymi 3,23 + 3.25 ,

Rezwigzanie tych rdéwnan dla warunkdéw nieizotermicznych jeot
zadaniem bardzo trudnym nawet w przypadku obliczeri numeryvcznven,
Dodatkowo w wielu przypadkach nie znamy eksplicite zaleznodci
temperaturowych wystepujacych tam parametréw (R(T) ,J(T)) p

W nastepstwie tego bardzo czesto pomija sie proces rekenbinacji
i dysocjacji a dryft i dyfuzje no&nikéw Zadunku nadmiarcwego
rozpatruje si¢ oddzielnie,

Przy takich zalozeniach rdwnanie cingiodci copisujgce dryft Za-

dunku nadmiarowego przyjmuje postac:

-—

on(x.t) _ o (T) an(x,ng(x,Jc)

ot .27
dp(x.t) - Mp (T) dp(x,t)E(xt)
ot OX
a gestodc pradu opiéana jost réwnaniem:
328

Ja (T) = €0 € oo BEa:.’C + {pn(T)n(x.’c)+pP(T)p(x,{)jE@<,+)

W celu rozwigzania tych rdwnait, kenieczne jest przyjecie poonie

tkowego rozkiadu tadunku przecstrzenncgo,



N
~

Najczesciej rozpatruje sie przypadek monotadunkowy o prostokat=-

nym ksztaXcie rozkiadu [1]:

Po 0 x < s

<
.29
0 r.,(x{d

(&

p(x,O) =

Przyjecie takiego rozktadu wynika z kilku wzgleddw:
- jest to rozkitad, ktéry dajeAmozliwoéé obliczen analitycznych
[1,8]

- badania wykazaly, Zze hometadunek jest gromadzony gitdéwniec w
poblizu elektrod [8,37,38,39]

- wyzwolony prad TSD nie zalezy krytycznie od ksztaltu rozkladu
tadunku [1,8]

Zapilsujc réwnanie ciggiosdci 3,27 i réwnanie na gestosé 3,28

w nowej zmiennej Xy definiowanej jako punkt pola zeroweqo
(E/xo,t,/=0) ¢ oOraz zakladajac, ze ap(xz.f) = dP(X,,,{‘)

i ze ruchliwos$¢ nosnikéw jest aktywowana termicznie ots&vm my

wyrazenie na gestosé predu TsD [1]:

Ja (1) = _ZE—,,:&:J. }*(T) PZ(Xo'T)*"z(T){’I* L(dl_)—} 3,30

gdzie: ‘F/T/ poexp/-kT/ - ruchliwosc aktywowana termicznie

p/xo,T/ = p {1 - JYT/} - wrsokosde rozkiadu

Tadunku

r( &l szerokos< rozkiadu tadunku
EAGTEE S'V(T)} y ‘
1 f . .
7; XP ET)dT. - czas zredukowany
T
o . )
d‘ = Mo Po - czgstotliwosc dryftu tadunku

€o € oo nadniarowego
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oraz wyrazenie na tadunek wyzwolony w procesie TSD:

Q g d? (1 _ d .
T‘;&‘L = —;d {/]—_rozexp?_(’l-z-” 3481

Na rys,3,4 przedstawiono ewolucje¢ rozktadu tadunku przestrzen=-
nego podczas eksperymentu TSD oraz odpowiadajecy im prad i

tadunek, Qrso

A \ Jm (ron d')
* 400 j, (01)

P(x.{)/PO . 0'10__ \ A
T/Tm = 0,76
0,90
o‘gq 0,05"

4,0

0,98

05+ 1,02 05 10 d

1,06

1,10
1‘411

o 025 0,50 015 100 %/

Rys, 3,4 Ewolucja prostokatnego rozkiadu tadunku przestrzen~
nego w wyniku dryftu nodénikoéw tadunku nadmiaroweqo
oraz odpowiadajacy im prad i adunek [1]

Amplituda piku TSD w tym przypadku zalezy od gig¢bokosci pene-

-tracji tadunku przestrzennego Fo osiggajac maksymalnno war-

tos¢ dla o 0,45d

Potozenie piku TSD /Tm/ réwniez jest zdeterminowane przcz ¢glew
bokos$¢ penetracji rozkiadu tadunku, szczegdlnie dla o » 0,5d,
Temneratura maksimum przesuwa sig wdéweczas w kierunku niZaszveh

.temperatur, W przypadku gdy r0<Kd potozenie piku jest gidwnie

zdeterminowane wlasnosciami materiaiu Lu/T/), lecz jednoczednie

maleje mocno wydajnosc procesu roztadowania /rzedu kilku proe-

-cent/.



“HEY
Con A

Dla matej giebokosci penetracji Zadunku réwnanie 3,1 mozna

aproksymowa¢ zaleznoscia:

Qrso _ _5

Se 02

Penetracja homoiadunku nie jest wigksza niz kilka um, dlatego
na podstawie wzoru 3,32 moZna wnioékowaé, ze tylko w przypadku
folii, moze by¢ abserwowany prad TSD wynikajacy z depolafyzacji
tadunku przestrzennego poprzez dryft,

Dodatkowym czynnikiem obniZajacym wydajnosé tego procesu jest
przewodnictwo réwnowagowe /Jomowe/ badanego materiatu. Powoduje
onb obniZzenie amplitudy piku TSD oraz przesuwa pik w kierunku
nizszych temperatur,

W przypadku réznych predkosci grzania p , tadunek wyzwolony
podczas procesu TSD jest mniejszy dla predkosci wyzszych,
Wiasnosc ta jest typowa dla zaniku ladunku nadmiarowego, VW przye-

padku zaniku polaryzacji dipolowej ostateczny wyzwolony tadunek

)

w procesie TSD nie zalezy od pr¢dkosci grzania, Termogram prg-

A

dowy zaniku %tadunku nadmiarowego zachowuje sie podobnie jak w
przypadku relaksacji dipolowej /amplituda piku rosnie a jego
potozenie maksimum przesuwa si¢ w kierunku wyzszych temperatur
gdy predkosdé grzania ro$nie/, Rozpatrujoc réwnania 3,22, 3.27,
i. 3,28 dla niejednorodnego rozkiadu monoiadunku, mozna pokazad,
ze prad roztadowania tege tadunku poprzez dryft zalezy od riz-

nicy kwadratdw natezenia pola elektrycznego na brzegach prébki

KNE
Ja(T) = E—azz—m-ﬁ—(t) E*(d +) - E*(0.t) 3,33



Z réwnania tego widac, ze dla symetrycznych rozktaddéw adunku
przegtrzennego wzgledem srodka prébki nie wystgpi zewnetrzna
generacja pradu TSD w wyniku zaniku %tadunku nadmiarowego poprzez
dryft.

Na rys,3.5. przedstawiono ewolucje rozk*adu *adunku przestrzen=-
nego dla przypadku bipolarnego podczas eksperymentu TSD oraz

odpowiadajacy im zewnetrznie generowany prad i wyzwolony tadunek,

qv(x,T)/qa QM/A,
62 Q(T JM(T)/J
T/Tm= -3l AT {1072
14 &%a 0,88 0,92 10 l
: 0’ 103
05 100 —t ¥ |o"‘
104 08 03 40 41 ﬁ.
0 1,
\/\
-05¢+
-1.0 1 1 : 1 X/
0 025 0,50 T 1,00 d
Rys.3.5 Ewolucja bipolarnego rozktadu tadunku przestrzennequ

podczas procesu TSDéM/kTv = 20) [1].

Zalozono poczgtkowy rozkiad ladunku w postaci:
T x
X, t) =p, cos (h)

n(x,t)=n, sin( Tzr)c‘l)

oraz, ze Xadunek przeciwnych znakoéw nie rokombinujo migdzy

0 ¢ x £ d

soba, Stwierdzono, ze tak jak w przypacdku monoiadunkowym prad
TSD zalezy od poczatkowego rozkiadu %tadunku orsz, ze jego kic-

runek jest przeciwny od kierunku produ ladowania,



tadunek wyzwolony podczas procesu TSD, stanowi zaledwie kilka
procent /~ 6%/ tadunku zgromadzonego na poczgtku, co swiad=-
czy o bardzo siabej wydajnoSdci procesu roziadowania w wyniku
dryftu ladunku, Nalezy zaznaczyc¢, ze aby obserwowac¢ pik TSD
wywotany dryftem tadunku nadmiarowego musza byc¢ speinione naste=-
pujace warunki: |

duza kdncentracja tadunku nadmiarowego i mata konduktywnosc
prébki,

W przypadku braku informacji o rozktadzie przestrzennym ladunku
nadmiarowego w prébce, przedstawione wyzej podejscie jest raczcj
formalne i wyméga duzej estroznosci przy korelacji z wynikami
eksperymentalnymi,

Ogdlnie przyjmuje sie [1,8] » 28 w przypadku gdy zewnetrzne

pole elektryczne pobudzajace prébkg jest duze, prad rozladowa-
nia wynikajacy z dyfuzji jest duzo mniejszy niz w wyniku dryfru,
Warunek ten moze byc nieprawdziwy gdy wystepuje duzy gradiant
koncentracji., Nalezy wéwczas uwzglednic efekt dyfuzji.
Zaniedbujac rokombinacje i generacje¢ ladunku oraz zakladajac,

ze pole wewngtrz prébki jest réwne zero,Joffe i inni [41,36]
otrzymali poraz piérwszy wyrazenie na prad roziadowania w wyniku

procesu dyfuzji.

s = 2
ja(T) = 29, M Ep 2 Gjexp (‘Zz'u §) 3.34
‘=O J
gdzie qu - calkowita rdéwnowagowa ge¢stodc tadunkdw dodat-

nich i ujemnych
%:-Qi - czas zredukowany

d .

G. = wspbiczynniki zalezne od zewng¢trznego pola
pobudzajzcego EP,‘ruchliwaéci nosnikéw u, stalej
dyfuzji D, grubosci prébki 1 i charakteru kon-
taktu elektreda-dielektryk



2 n2)?
22_j+.1 - pierwiastki réwnania Z =Z@Z (Z -0 )

9==¥gi gdzie : Y czynnik charakteryzujacy stan

blokowania elektroda~dielektryk

Zaktadajac; ze stata dyfuzji D i ruchliwoéé nodnikéw u maja
taka samg zaleznos¢ temperaturowa oraz pomijajec drugi i wyzsze
skiadniki w wyrazeniu334 mozna uzyskac¢ wyrazenie na prad roz-

tadowania w warunkach nieizotsrmicznych poprzez dyfuzje¢ [42].

T
Jd (T) = ZC}e }JEPGO[-Zf 51_2 —?513-5*(1-)(11—] 3,35

Jezeli przyjmujeﬁy; Zze HVT/ ma postaé zaleznosét Arrhenius a,
to uzyskane wyrazenie 3,35 dajec pik, ktdérego ksztait jest
podobny do piku dipolowego, z tym ze wkasnos$ci tego piku so
inne, Amplituda piku nie jest funkcja liniowa pola, malejec ady
grubosc prébki rosnie, oraz zalezy od charakteru kontaktu
elektroda-dielektryk, Kierunek pradu zalezy od charakteru ladun-
ku, W przypadku tadunku bipolarnego prad dyfuzji ma taki sam
kierunek jak prad dryftu, a w przypadku monciadunku, prad dy-
fuzji ma kierunek przeciwny co w cfekcie moize da¢ zmian¢ kic-
runku prgdu podczas TSD /wystaopi tzw.reverzal/,

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze pik %adunkowy zalezy od
wielu czynnikdéw, ktdére nie charakteryzujg materialu

- poczgtkowego rozkiadu tadunku nadmiarowego

-~ charakteru kontaktu elektroda-dielektryk

=~ pochodzenie %adunkdéw nadmiarowych /zewngtrzne czy wewnctrzne/
Viykazeno [1,8) , ze wyzwalanie ladunku w procesie TSD jost mako
wydajne i istotnie zalezy od charakteru kontaktu metal-dicleoke

tryk, Ponadto dodatkowym czynnikiem obnizajocym wydajnosc pro-



cesu roztadowania jest przewodnictwo omowe badanego materiatu,

3.4,2 Model putapkowy

W opisie tvm przyjmuje si¢ prosty pasmowy model

dielektryka«ﬂ4i] /rys3b/

A n/a
O
o ) IM - S e Xo o
'}Qe— ntweGXP('f.l*.) L n, @ exp (— )
E O S S K o) “
E, e )
M) - roooceooo

SO0

Ef EY
Q) b)

Rys36 Prosty pasmowy model dielektryka z

a/ monoladunkiem b/ tadunkiem bipolarnyh

tadunek przestrzenny /najcze¢sciej przyjmuje sig, ze sag to
eloktrony/ znajduje sie w waskim obszarze przyelektredowym
/O«xO; Xg &1/ gdzie jest zlokalizowany na piytkich stanncl

putapkowych n, o energii aktywacji E_ i gie¢bokich stanach

t
putapkowych M, prawie catkowicie zapeinionych, ktére w proce=
sie depolaryzacji nie sa wzbudzane, Dla prébek neutralnych

tzn, takich, w ktérych wystepuje radunek bipblarny, ze wzglodu
na proces rekombinacji uwzglednia si¢ w tym modelu dielecktryka

wystepowanie centréw rekombinacyjnych, ktorych kencentracja

okreslona jest z warunku elektroneutralnodci,



Ne(#) = Ze(M, +n, ) -n.(4) 536

gdzie: nr/t/ - koncentracja elektronéw, ktére ulegtly
procesowi rekombinacji

Dla takiego modelu;'proces relaksacji tadunku przestrzennego

moze byé opisany réwnaniami [44 , 53]:

@._n'v ex (_&)'_n_n _n
dt "N Ve PP T T T
dn, - ( E) n
—t—.‘- - — t +-rv— 7'.,7'7
de = TSRl r) T
dn, n
el el S
dt T,
gdzie: Vt - czynnik czestosci wyrazajzcy si¢ wzorem
Y, = NeSeVe

- efektywna ggstosc standw w pasmie przewodnictwa

N
S, = przekréj czynny putapki

Voo o= predkosc termiczna swobodnych nosnikdw

, -1 .
- - - ¢zas wychwstu elektronu w

Tk = [(Nt nt)s-kvt] { !

putapce Et

Ef - giebokos¢ energetyczna pulapki ligzona wzgledem
| dna pasma przewodnictwa

N, = koncentracja pulapek

R

-1
. = [:Nr(%)srvr] - czas rekenbinacji

-

-2

¢ czas przelotu elektronu w padnie przewodniciwa,
ktéry zalezy cd rozktadu adunku i charakteru
kontaktu elektroda~dielektryk



W przyblizeniu kwaiistacjonarnym [45,54] (n <<nt ’%_? & cint )
' t
uktad réwnan337 przyjmuje postac:
; Ee ) e
n(t) =n,v, exp|- .ﬁr L
dn, 1
__t.—-‘—n \) ex —) (_ +_)
at P % Te T
dn, n, w, exp( Ey )l
dt oA
gdzie:
-1 -4 -1 -4

T =T T+ + T,
Jezeli w probce wystepuje tylko jeden rodzaj tadunku /przypadek
monoladunkowy/ﬁ proces rekombinacji w objetosci dielektryka
jest utrudniony /przy warunku y & g MN ~/ i mozna go
zaniedbac¢, Uktad réwnan 3,38 mozna rozwigzac¢ analitycznie tvlko
przy okreslonych zatozeniach,
W zaleznosci od wzajemnego stosanku czaséw T, f% wyroznia
si¢ nastepujace przypadki:
- gslabe reputapkowanie w prébce o wysokiej ruchliwosci swobod-
nych nodnikéw zadunku
- sktabe repulapkowanie w prébce z maia ruchliwoscie swebodnych
nosnikdw tadunku
- silne repulapkowanie w probce o wysokiej ruchliwosci nodnikdw
- silne repulapkowanie w prébce o niskiej ruchliwodci swobod-
nych nosnikéw
W celu obliczenia pradu rczitadowania ukiasd rdwnan 3,38 nalexy
uzupeini¢ réwnaniem Poissona 3,22 , réwnaniem na prod v praye
blizeniu dryftowym 3,28 oraz warunkami brzegowymi /warunek

zwarcia, charakter kontaktu elektroda=dielektryk/.



e 3

N
i

W przypadku elektrod blokujgcych, prébki elektryczne neutralnej,
w modelu polaryzacji przyelektrodowej z zatozeniem, Zze ruchli-
wos$¢ Xadunkéw jednego znaku jest mata oraz wykorzystujgc przy-
blizenie kwazistacjonarnosci mozna otrzymac nastgpujace wyraze=-

nie na prad, TSD [35] :

T .
ja(T) = &Nt Xo o (T) exp [-S i(;r_) dT'] 3,39
~ L
21.{0 ™ B o
dzie:n, - catkowita poczatkowa koncentracja Zadunku przes-
9 to °
trzennego
Xg = giebokodc penetracji %adunku o wiekszej ruchliwosci
/zatozono, Ze x o K d/
1}°= Eﬂhafgii. - czas przelotu nosnikéw w temperaturze

ean, X
MMy poczatkowej

d(T)= n(t) stosunek koncentracji nosnikoéw swobodnych

nJTj do koncentracji nodnikdéw spuapkowanych

W przypadku gdy elektroneutralnoéé prébki nie jest zachcowana
/przypadek monoladunku/; mozna otrzymac¢ dla elektrod blokujacych

nastepujzce wyrazenie na prad [46]:

s 2
j(r) = 2ed% n(1) 5,40
Xo o -
dzie:
9fzie v = 2d%e,
to emn, xz
oraz speinione sa nastepujace warunki X0 << d, q Mn >>T'
W przypadku elektrod nieblokujzeych dla prébki monotadunkowej

réwnanie na prad przyjmuje postaé  [40]:



i(T)=

Zee d

L n(T)n,(T)x(T) [1— iﬂl] 3,44

gdzie x/T/ = szerokos$c obszaru tadunku przestrzenncgo

Wrazenie 3,41 pokazuje, ze w tym przypadku wyrazenie na prad
nie zalezy tylko od koncentracji tadunku swobodnego i spulapko-
wanego w obszarze przyelektrodowym, ale takze od temperaturowej
zaleznosci szerokosci rozkiadu %adunku przestrzennego.

W przypdku gdy Xo & d ", korzystajzc z réwnania ciga*~’'-i oraz
r-nia Poissona mozna pokazac [49] ; Zze temperaturcwa zaleznosd
%x/T/ mozna zaniedbaé w poréwnaniu z temperaturows zaleznodcia
n/7/ in /T/. Istotny wpiyw zaleznosc1 »/T/ na prad depolaryza-

cji moze wystapic tylke w koficowym stadium procesu depu3ary7z

W przypadku depolaryzacji prébki elektrycznie obogqtneg z glew
ktrodami omowymi, mozna pokazaé, ze rozpiyw ladunku przestrzen-
nego nie wygeneruje pradu TSD w zewnetrznym obwodzie.,

Z réwnan 3,39 - 3,41 widac, ze w celu okredlenia przdu TSD
konieczna jest znajomos¢ temperaturowej zaleznos$ci koncentracji
nosnikéw swobodnych i sputapkowanych,

Zaleznodci te mozna otrzymac, rozwiazujac uklad réwnad 3,38

dla wyzej wymienionych przypadkéw., Uzyskane wyniki na elektro=
nowy prad TSD w prébkach z tadunkiem monopolarnym i bipelarnym,

z elektrodami blokujacymi i omowymi mozZna uog6lni¢ do nastepu-

jacego wyrazenia [35].

m

jd (T) =.A (Xo,d)% exp -Ei'—
(Lroi'lfo)

T - %
+ gvzéi;t exp( *)dT'] 5

1 + . 3.42

| E—

ktére dla § = O przyjmuje postaé



: o E v,
ja(T)=Axerd) &Neo%t T exp [ ton [t expl- Ee)am | sas
T 4+ kT ) kT
'o *o) TO ’
gozle
Oef = ,ft‘t(rm'*?hJ : - efektywny czynnik czestodeid
: T+ UY, v
t°% t"to '°"{'o
i 2
zfi -= monoladunek, elektrody blckujace
o
X:' = monokadunek, elektrody omowe

Xo d; tadunek bipolarny /neutralny/, elektrody

2 blokujzacy
L
4 . :
) =~ nonoiadunsk /Mt = 0/
elektrody blekujace - slabe repulaphowanie
elektrody omowe - silne repulopkowziie
M= 9
XoTro - prébka neutralna przy werunks
d T
to
1 ¢ pozoatate przypodki

-
giﬁaé1 - monoiadunek ~ elektrody blokujice
e}xn+°x°
€€
emn,

L2€€,d - tadunek bipolarny - elekirody Lok ce
emn,x, ,

R
o F
i

monotadunek - elektrody omnwe




r 1 « monoiadunek -~ elektrody blokujace

silne reputapkowanie, 7, # const,

-1 = tadunek bipolarny - elektrody blokujace
bimolekularne kinetyka rekombinacji(?;*vér,)
t

silne reputapkowanie, mata ruchliwo%¢ nodnikdw

0O =~ monotadunek = elektrody blokujace

I
_9O

stabe repuiapkowanie T+é const, T* # const,

silne reputapkowanie T* = const,

monotadunelk = elektrbdy ocmowe

slabe reputapkowanie ff= const

silne reputaplkowanie Q}z const.

tadunek bipolarny = elektrody blokujace’

stabe repulapkowanie, wysoka ruchliwos¢ nodnikoéw
niska ruchliwos$c nos$nikodw

silne reputapkowanie, wysoka ruchliwosc¢ nosnikdw

niska ruchliwosc¢ nosnikéw

monomolekularna kinetyka rekombinacji

Cfr= const,>

Z réwnan 3,42 i 3,43 widac, ze dla duzej liczby przypadkoéw

zaleznos¢ temperaturowa gestosdci pradu TSD jest typu zaletnoéci
Bucci«Fieschi[4] z kinetykz 1wszego lub 2-giego rzedu, z wyjot-
kiem przypadku %tadunku bipolarnego z bimolekularna kinetyks
‘rekombinacji, dla ktérej pik jest bardziéj symetryczny a jeyo
potozenie zalezy od poczztkowej koncentracji noénikdw,
Podstawowe réwnania stosowane do opisu modelu putapkowego

maja taka sama postac jak w przypadku tadunku ruchomego, z ta

réznica, ze gestosdc spuiapkowanego ladunku musi byé wyprowadzona



jako dodatkoﬁa zmienna, W celu rozwiazania ukZadu rdéwnan 3,38
tréeba stosowac¢ réznego rodzaju przyblizenia o

- kinetyce reputapkowania

- naturze kontaktu metal-dielektryk

= typiec i rozkiadzie wprowadzonego tadunku

Powoddje 66; duza ograniczonos¢ interpretacji zjawiska TSD w
tym modelu;“oréz nakazuje zachowanie duzej ostroznosci przy
oblicianiu parametréw putapkowych z danych TSD,

Dodatkowym ograniczeniem wyzej opisanego modelu jest przyjecie
dyskretnego pojedynczego pbziomu putapkujacego, W licznych
-bﬂ&aﬁiaéh TSD [1,50;51,52] stwierdzono rozkiad energetycznay
standw putapkowych w dielektrykach, szczegélnie dla faz poli~-
krystalicznyéh i ahorficznych. w przypadku dielektrykéw amorfi-
cznych w przerwie zabronionej wystepuje kwaziciggly. rozkiad
energetyczny centréw putapkujacych no$niki tadunku [48,49] .
Jednak do tej pory nie opracowano teoretycznych podstaw modelu
tadunku przestrzennego z energetycznym rozkladem pulapck.

Ze wzgledu na podobieristwo zaleznos$¢' temperaturowych krzywych
pradowych, do tego problemu podchodzi sig¢ jak w przypadku
polaryzacji dipolowej z rozkiadem czasdw relaksacji.

W tym przypadku nalezy dodatkowo uwzglgdnié‘poczatkowy stopien

zapeinienia putapek [35].



3.4,3 Polaryzacja Maxwell a~Wagner’a

W przypadku badania materialdéw niejednorodnych mozna
sie spodziewac, ze polaryzacja indukowana zewnetrznym polem,
bedzie gromadzic tadunek na pow1erzchn1ach rozdzielajacych
rézne fazy w obszarze tego dielektryka [55] . Dla tak zlozonych
struktur, okreélenie analitycznej postaci prgdu depolaryzacji
z podstawowych.teorétycznych przestanek jest niemozliwe, wobec
czego wprowadza sie réznego rodzaju aproksymacje /model ladowa=-
nia kondensatora dwuwarstwoﬁejo, zanieabanie temperaturowej
zaleznosci h}zenikalnoéci obu warstw rys.3.7/.

W przypadku polaryzacji Maxwell'a;Wagner'a.'tak jak i w przy-
padku polaryzacji tadunku przestrzennego, wydajnos¢ metody TSD
jest mniejsza niz 100%, Wynika to z faktu, ze adunki zgromadzo=-
ne na powierzchniach rozdzizlu sa neutralizowane przez prady
przewodnictwa omowego obu faz, ktérych kierunki s@ przeciwne,

W efekecie tego, ostateéznie wyzwolony %tadunek w procesie TSD
jest mniejszy niz ladunek poczatkowo zgromadzony w prébce.
Wydajnodé metody TSD'w tym przypadku zalezy zardéwno od paramém
tréw matefialowych /temperaturowa zaleznosd¢ przewodnosci obu
faz/ jak i od parametréw eksperymentu /predkosci grzania/,

Wyrazenie na gestosc pradu depolaryzacji jest opisana réwna-

niem [56]:
: T
- o L 6(T) - 6,60 (T)][e, 61(T;)-€,6 (Tp)]d, d LU { (dT" .
Ja(T)= > expl= , Jzare 3,44
(€4dy + €20, )2[6,(T) d2+6‘(TPd] P=
o "
gdzie:
T*(T): Eo(ezd4 "'E’qdz) czas relikuacii Ma )("1 1la-Yag \

d,6,(T) +d,6,(T)
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Rys,3.7 Dwuwarstwowy model proébki niejednorodnej

Pomimo, Ze w tym przypadku prgd depolaryzacji zalezy od dwdch
temperaturowych zaleznosci 6,(T) | 6,(T) , bardzo czestc jest
on reprezentowany tylko przez jeden asymetryczny pik, ktérego

potozenie jest okreslone zaleznodcia [57]:

5445

Tm = { €Eo ﬁ(ﬁqdz +E'2d4)[e161 (Tm)Ez. - £ 6" (Tm)E"] 1/2
k[6)(Tm)d, + 6, (Ten)d,|[€.6, (Tm)-€,6, (Tm)- €,6, (Trm)]

W przypadku gdy temperaturowe zaleznodci BJT)H%U)przecinaja sieg,
moze wystapié drugi pik, ktérego kierunck pradu jest przeciwny
/reversal/, Ksztait i polozenie piku zalezy od wiasnosci obu
warstw, W wielu dielektrykach wystepuje zardéwno polaryzacja
Maxwell'a-Wagﬁera jék i polaryzacja %adunku przestrzennego,
wobec czego prosta korelacja teorii z eksperymentem -jest utrude

niona,



6.5  Krétki zarys teorii metody TSP

W metodzie tej proébka jest'schladzana do niskiej tempoc-
ratury T, w stanie niespolaryzowanym, Nastepnie przykladane
jest na nia zewnetrzne pole elektryczne, przy jednoczesnym
podgrzewaniu jej z liniowym narostem temperatury., W wyniku tego
nastgpuje termicznie stymulowane przejécie probki ze stanu
réwnowagi w metastabilny stan polaryzacji. Efektem tego przej=-
$cia jest generowanie w zeWn?trznym obviodzie, pradu tadowania.
Przyjmujac to samo zatozenie, ktére stosowalismy przy wyprova-
dzeniu wyrazenia na prad TSD dla polaryzacji dipolowej z poje-
dynczym czasem relaksacji oraz zaniedbujac temperaturowa zalez-
nosé polaryiacji réwnowagowej , otfzymamy podobna zaleznose na

gestosc pradu TSP zwigzang z orientacja dipoli [59] -

T

: P W 1 WY g ‘

T) = & expi~—= - \ —= exp|~-—=,)dT 3,45
I (T) %, kT a7, P77

. _ T,

z ta rdéznica, ze kierunki tych praddw boedg przeciwne,

Morah i Fieldy pokazali [60] s 26 W przypadku wystepowania

temperaturowej zaleznosci polaryzacji rdéwmowagowej, w/razonis

3,45 nie jest prawdziwe, Gestosd priodu TSP przyjmie wdwozas

postac [61] .

. 3.47
1 W (1 W M (1w {1 W
‘ 1 AN A\ W ! e N _ w Ul s
Jp(T),-,c,o exp{ T {exp{ Smoexp[ kT,)dT} T exp( kT,)exp{ m,oexp( kT,,)dT dT
2 K o Fe (T)
Analiza tego wyrazenia pokazuje, Zc w wyn&kn““”ﬁﬂrmrurnﬁnj tﬂj

.

‘vzedcl tego pradu moze wystapid zmiana jego zacku /reversal

pradowy/, Jest to efektem malenia polaryzacji rdwnowagowe i
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przy wzroscie temperatury,

Inna konsekwencja wystepowania temperaturowej zaleznosci pola=-
ryzacji réwnowagowej jest wzrost polaryzacji podczas chiledzenia,
co powoduje, ze pik TSD jest wyzszy od piku TSP otrzymanego w
tych samych warunkach pobudzania i grzania [52,63] . Fakt ten
pozwala na .eksperymentalne okreslenie czy polaryzacja réwnowa=
gowa jest funkcja temperatury.

W przypadku polaryzacji %adunku przestrzennego w literaturze
mozna spotkaé¢ tylko kilka prostych modeli opisujacych teoraty-
czne wlasnosci metody TSP,

Muller pokazat [64] ,ze w przypadku polaryzacji przyelektrodowoj
dielektryka z elektrodami blokujacymi, w modelu tadunku rucho=-
mego pik TSP ma taki sam ksztait i wielkosc¢ co pik TSD z tym,
ze jak w poprzednim przypadku kierunek tych praddéw jest przeci=-
wny, Simmons i Taylor [65] dla struktury M-I-M 2z ciekiro~
dami blokujacymi w modelu pulapkowym /jeden donorowy pozionm
putapkowy/, pokazali, ze moze wystapié pik TSP, w efekcie ter-
micznie stymulowanej emisii Poole a=Frenkl’a elektronéw z gu=-
tapek, Gupta i van-OVefétraten lbé] przeprowadzli teorctyczna
analize¢ tego modélu oraz zaproponowali sposdéb obliczania paraw
metrdéw putapkowych z krzywej TGP,

Malezy zaznaczyé, ze przy interpretacji widma TSP mog: w, stopid
réznego rodzaju trudnosci w wyniku wyst¢powania przewodnodced

réwnowagowej lub zjawiska wstrzykiwania Xadunku,



4, INTERPRETACJA WIDMA TSD

Rozwazania przedstawione w czesci 3,3 i 3.4 pokazuja, ze
prad TSD moze by¢ opisany w wielu przypadkach jednym typem wy=-
razenia bez wzgledu na wystepowanie réznych mechanizméw polary=-
zacji. Przy interpretacji wynikow eksperymentalnych powstaje
problem identyfikacji mechanizmu powstawania piku oraz pytanie
czy mozna ograniczajec sie¢ do pomiaru pradu TSD rozdzielic te
mechanizmy, ' |
Podstawa do identyfikacji mechanizmu powstawania piku TSD moze
by¢ kierunek pradu, tadunek wyzwolony w procesie TSD, wplyw
parametréw pobudzania termoelektretowaego, materialu elektrod,
gruboéc; probki.na potozenie i amplitude piku,

Kierunek pradu TSD jest czegsto waznym ale nie decydujacym argu=-
mentem na separacj¢ procesow heteroladunkéwych /qrientacja
dipoli, %adunek przestrzenny wewne¢trznego pochodzenia/ od pro=-
ceséw homoiadunkowych /tadunek przestrzenny zewngtrznego pocho=-
dzenia/, Piki heterotadunkowe /pod warunkiem, ze nie wystepuje
dyfuzja/ zawsze wystepuja w kierunku przeciwnym do normalnego
produ fadowania, podczas odv kierunek zewnetrznego pradu genee-
rowanego przez relaksacj¢ homotadunku, zalezy od natury koﬁtaktu
dielektryk-elektroda, W przypadku gdy elektroda jest blokujaca,
homotadunek zanika poprzez wewnetrzny transport nos$nikow iadunku
i wéwczas prad jest zgodny z normalnvm kierunkiem pradu lado-
wania, Dla elektrod nieblokujacych homoladunek zanika poprzez
transport nos$nikéw Xadunku do elektrody i wéwczas prad ma kie-

runek przeciwny do normalnego pradu }adowania,



A6 =

Sytuacja ta komplikuje si¢ w przypadku metody TSP, gdzie.,rever=-
sal pradowy" moze powstac¢ nie tylko w efekcie dyfuzji i procesdv
ﬁomolédunkowych; lecz takze w efekcie temperaturowej zaleznosci
polaryzacji réwnowagowej /czesé 3,4/,

Temperaturowy zakres wystepowania pikéw TSD, daje takze dodat=-
kowe informacje. MozZna oczekiwaé, 2e piki zwiazane z polaryzacja
typu 2adunku priestrzennego beda wystepowa¢ w wyzszych tempe=-
raturach niz piki zwiazéne'z polaryzacja dipolow? [1,8].

W polimerach piki %adunku pfzestrzannego powstaje powyzej tempe-
ratury zeszklenia Ty [fY] . Dalsze réznicowanie mechanizmow
polaryzacji wymaga sieregu pomiardédw w réznych warunkach ekspe=
\rymentalnych np. badanie wpiywu parametréw pobudzania termoele=
ktretowego /Ub,Tb;tp/ oraz innych parametroéw takich jak ma-
toristy elektrod i grubosc prébki, '

Monotomiézne zmiany pozycji piku mogz byc¢ wytiumaczone zaréwno
procesami dipolowymi /z rozkiadem czasu relaksacji/ jak i pro=-
cesami typu tadunku przestrzennego /zaktadajgc przestrzenny |
niejednorodny rozkiad %adunku lub rozkiad energii aktywacji/,
podczas gdy brak takich zmian mozna réwniez wytiumaczyé na

bazie tych samych zjawisk /pojedynczy czas relaksacji, polary~
zacja fadunku przestrzennego typu barierowego/.

Z drugiej strony nalezy zaznaczy¢, Zze w przypadku proéeséw
dipolowych z rozkiadem czasu relaksacji, poiozenie maksimun

piku TSD jest funkcja monotonicznie rosnaca parametréw pobudze-
nia termoelektretowego podczas gdy dla proceséw *adunku przese
trzennego funkcja ta moze byc zardéwno rosnaca jak i malejcca,
Vipiyw temperatury pobudzenia termoelektretowego jest wystar-

czajacy do identyfikacji proceséw homoXadunkowych w okreslonym



zakresie temperatuf; szczegdlnie gdy wstrzykniete nosniki sa
gleboko pulapkowane, Obserwowane sa wéwczas piki powyzej tem=-
peratury pobudzania Tp) co nie jest mozliwe dla zwykiych mecha-
nizméw heterotadunkowych.

W przypadku polaryzacji dipolowej zaleznos¢ polowa amplitudy
piku TSD jest liniowa [1,4] R Bardie.czesto w literaturze
liniowa zalezno$¢ amplitudy piku TSD w funkcji natezenia pola

pobudzajacego E przyjmujé si¢ jako gidéwny argument na korzysc

P
dipolowegd mechanizmu polaryzacji L4,67,68] . Liniowos¢ tej
zaleznosci nie jest warunkiem wystarczajacym, jak zreszta i
niekoniecznym polaryzacji dipolowej. W przypadku polaryzacji
tadunku przestrzennego zaleznosc¢ ta jest bérdziej ztokona,
poniewaz tworzenie wyzwolenia i osiaganie rownowagi przestrzen-
nej rozkladu tadunku jest mocno zalezne od napiegcia.
W przypadku 2adunku wstrzyknietégo potozenie piku zalezy od
napigcia pobudzenia a amplituda tego piku ma bardziej lub
mniej ziozone wiasnos$ci nieomowe spowodowane np.,wstrzykiwaniem
zaleznym od potencjaiu /obnizenie bariery Schoitky ego/ lub
zaleznodcia potencjatowa reputapkowania /efekt Poole “a=Frenkl a/
[50,69,70]. Wiasnoséci pikéw pochodzacych od polaryzacji
wevingtrznych tadunkéw w prébece mogp mie¢ réwniez ziozony charak-
ter [71] ze wzgledu na modyfikacje pola wewnetrznege [1] lub w
wynikuﬂ -specyficznego mechanizmu powstawania tej polaryzacji
takiego jak np.dwupolozeniowy asymetryczny proces hopingowy [72]).
Nalezy jednak zaznaczyé, ze w zakresie pél niskich i $rednich

- 5VCm"l/ piki %Xadunku przestrzennego wykazuja tylke sla-

/ 10°=10
bg nieliniowos¢ i w pierwszej aproksymacji mozna przyjac, ze
wtasnosci ich sa liniowe [2] , Okreslone modele polaryzacji

tadunku przestrzennego [73,74] daja réwniez liniowg zalezno$c



pradu polaryzacji i depolaryzacji.

Préba rezdziatu mechanizmu powstawania piku TSD tylko na pod-
stawie polowej zaleznoéci amplitudy i polozenia piku, w ogdélnym
przypadku moze byé niewystargzajaca [35)

Jezeli dopudcic¢ zmianeg wszystkich trzech parametrév pobudzania
/Ub,fp,Tﬁ/ i poréwnaé otrzymane zaleznoéci_jm/tp/'jm/qp/ujm/Tp/
to zmiany amplitudy piku dla mechanizméw polaryzacji dipolowej
i tadunku przestrzennego powinny by¢ rdZne nawet w ograniczonym
przedziale zmian tych parametréw‘/tab,4;i/.Jednak nawet i w tym
przypadku moze powstaé syfuacja; ze uzyskane dane eksperymen=

talne nie pozwola jednoznacznie oceni¢ mechanizmuy powstawania

piku TSD,
Tab, 4,1
Wpiyw parametréw pobudzania termcelektretowego na amplitude
piku TSD
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Nalezy wéwczas wykonac dodatkowe badania np. wpiywu materialu

elektrod lub grubos$ci prébki,

Badanie wpiywu materialu elektrod pozwala réznicowacC procesy

dipolowe od procesow ladunku przestrzennego w pomiarach TSD,

Stosowanie réznych metali jako elektrod kontaktnwyéhhw ckope=

rymonéie TSD nie wpiywa na polaryzaéje dipolowga /chyba, Zza

dipole oddzialywuja z elektrodowo=zalezna polaryzacja typu

radunku przestrzennego/ [75). W przypadku formowania i wyzwala=

nia fadunku nadmiarowego pochodzenia zewng¢trznego jak 1 wewneg-

trznego w widmie TSD moga wystapic¢ znaczne zmiany w wyniku wy-

stepowania réznic prac wyjécia i czynnika blokujgcego na kon=,

takcie dielektryk-metal [2] .

Grubogé proébki jest waznym parametrcm dla separacji efektéw

zwigzanych z objetosciowym Zadunkiem przestrzennym od procesdw

indukowanych w obszarze przyelektrodowym,.

W zaleznosci od typu obserwowanych zmian, dla danego napiccia

pobudzania mozna wyciagnac¢ nastepujace wnioski:

1/ niezaleznos$c¢ od grubosci implikuje, ze zjawisko zwiazane
jest z kontaktem,

2/ liniowa zalezno$c¢ pradu od odwrotnosci grubodéci probki
identyfikuje jednorodna polaryzacj¢ objetosci,

3/ bardziej ztozone funkcje wystapia w przypadku cbecrnosci
tadunku nadmiarowego,

Reasumujac nalezy stwierdzic¢, ze w ogolnym przypadku w celu

rozdzielenia mechanizmu powstawania piku TSD nalezy zbadac

vpiyw parametréw eksperymentu TSD takich jak napiecie pobudza-

nia, temperatura pobudzania, czas pobudzania, materiaZ elektrod

i grubosé prébki na potozenie i asmplitude piku /tab4.2/.
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9. CHARAKTERYSTYKA BADANEGO MATCERIALU

W pracy badano komercyjrnig, kondensatorowg foli¢ polipro=-
pylenowa firmy Kalle /RFN/, otrzymana poprzez niskocisnieniowg
polimeryzacje¢ propylenu wobec katalizatoréw Ziegler a-Natty.
Badania sffukturalne wykazaty [76], ze badana folia jest poli-
propyleneﬁ‘izotaktyéznym, krystalizujgcym w ukladzie jednoskoge:
nym o wysokim stopniu krystalicznosci (d. }, 90%)' = | w:,frq;f;nej
toksturze, Krystality wykazujo wysoki stopien uporzadkowania
z orientacja .c". Swiadczy to, ze badana folia byia poddawana
bardzo szybkiemu chiodzeniu oraz rozcigganiu w procesie pro-
dukcji, Podczas procesu wytwarzania folia ulegala 2007 w, /diu=

zeniu, Na rys.5.1 przedstawicono widmo IR badanej folii,
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Ry3.5,1 Widmo IR folii polipropylenowej firmy Kalle
/d = 10 um/

Folia w badanym zakresie temperatur charakteryzuje sic¢ dwoma
przejéciami fazowymi 2=-iego rzedu, W temperaturze zi = 260K

[77] w/stepuje przejscie polimeru ze stanu e}aztycznéga w stan
szklisty, a w temperaturze 424 & 435 K [78] naatepuje mieknirge-

cie i topnienie badanej folii,



Badanie dielektryczne wykazaly, ze folia charakteryzuje sieg

dobrymi parametrami elektrycznymi,

wielkosc wartosc | uwagi
¢ 2,33 f =01 + 100Hz
tgd /2 &« 4/ x 10™4 - & .
Bye 10716 107 tent

Obserwacja badanej folii pod mikroskopem stwierdzita wystepos
wanie w niej pecherzykéw powietrza, Gestosc badanego polipro-

pylenu [78] wynosi 0.945g/cm>,



6, TECHNIKA BADAWCZA

6.1 Uklad pomiarowy

Do badan realizowanych w niniejszej pracy wykorzystano
stanowisko pomiarowe opisane w pracy H20]. W trakcie pomiarow
wprowadzono do wyzej wymienionej aparatury pewne zmiany i uspe
rawnienia, W zwigzku z czym, celowe.jest ponowne opisanie jej
budowy, Na rys,.6,1 przedstawiono schemat blokowy stosowanego
ukiadu pomiarowego, Prébka byta umieszczona w kcmorze pomiaro=
wej /rys.6,2/ ﬁiedzy dwiema elektrodami opisanymi w dalszej
czeéci niniejszej pracy., Elementem grzejnym celki pomiarowej
byl blok miedziany /1/ w ksztakcie cylindra z wydraZonymt wevi-
na2trz kanatami, przez ktdére przepiywalr azot gazowy, Zwigkszono
w ten sposdb efektywnosc grzania i chlodzenia prébki, oraz
jednoczednie uzyskano okreslona atmesfere wewnitrz celki po-
miarowej, Na bloku miedzienym nawinigto grzejnik oraz cpornik
termometryczny Pt(lOO) o minimalnej staiej czascwej, Vlewnotrz
celki umieszczono ukiad elektrod /11,12,14/, ktérych tempera=-
tura byia regulowana przez przepiywajgcy gaz. Blok znajdowal
i@ w pojemniku na ciekiy azot /27/. Pojemnik ten stanowiid
ekran termiczny przy pomiarach w zakresie niskich temperatur,
oraz umozliwiax szybkie schiadzanie prébki. Do pomiaru tempee
ratury zastosowano réznicow: termopareg NiCr-Ni /z punkten
odniesienia w 273K/, ktérz umieszczono w dolnej elektrodzie w
przypadku pomiardw TSD lub pod pierscieniem cchronnym w przye
ﬁadku pomiaréw TSP,

Dolna elektroda napieciowa /11/ byia polgczona przewodem izow=

lowanym teflonem z gniazdem wyjscicwym typu BNC~50,
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Gorng elektrode pomiarowg /14/ taczono ze specjalnie skonstru=
owanym przejdciem elektrometrycznynfBdktére pozwalalo na beépoé-
rednie podlaczenie elektrometru do komory pomiarowej, W obu
przypadkach przewody doprowadzajace byly ekrencwane.

Liniowy narost temperatury probki w funkcji czasu osizgnigto
poprzez zadanie temperatury za pomoca dziesiecioobrotowego
potencjometru, napedzanego za pomoc@ silnika synchronicznego
/programator temperatury = rys,6.1/,

Zadana temperatufa byta pordwnywana z rzeczywista temperatura
komory /czujnik oporowy Pt=100/ w ukiadzie mostkowym, skad
otrzymywano sygnaiz biedu propofcjonalny de roznicy tych tempe-
ratur, Sygnat bledu byl wzmacniany w regulatorze temperatury
/2/ i wykorzystywany do reqgulacji natezenia pradu grzejnika R
komory pomiarowej, W celu obniZzenia napig¢cia zasilajgcego grzen-
wiik komory pomiarowej oraz odizolowania sie od sieci, zastoso=
wano zasilacz /3/. Na rys,6,3 przedstawiono schemat blokowy
ukiadu do regulacji temperatury,

W skiad kompletnego stancwiska pomiarowego poza wczesniej opie-
sanymi elementami, wchodzii ukiad do pomiaru i rejestracji
produ Xadowania i roziadowania prébki, /rys.6,1/

W celu unikniecia szkodliwych praodéw uniywnosciow/ch doprowa=
dzenia od elektrody pomiazrowej byiy starannic izolowane teflo=-
nem, W tym celu zaprojektowano specjalnie, krétkie i sztywne
przeajsécie elektrometryczne, ktore pozwolito na

- wyeliminowanie kabla elektrometrycznego

~ zmniejszenle pojemnodci wejsciowej ukiadu pomiarowego

- zwickszenie opornosci uplywnosci
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Na rys,6.4 przedstawiono schemat zastepczy ukiadu pomiarowego,
Analiza tego ukladu zastepczego pozwala okres$lic nastepujace

warunki poprawnego pomiaru prgdu:
1/ Rwej <Z Rx

tzn,, ze rezystancja wejsciowa elektrometru pracujacego jaka
miernik pradu, powinna byc¢ duzo mniejsza od rezystancji prébki,
Warunek ten uzyékano dzigki wewnetrznemu sprzezeniu zwrotnemu
W elektrometrzé; ktére pozwala na zmniejszenie Rwej do pozio-

mu 3 ¥ 10° < 3 x 10°

| a ktére jest conajmniej o dwa rzedy
mniejsze od rezystancji prébki, ktéra w ﬁaszym przypadku jest
rzedu Rx = 1012J2.

Cbok bocznikujacego dzialania oporu izolacji Rp /ktéry w na-
szym przypadku zostal zminimalizowany poprzez zastosowanie
izolacji teflonowej/, czeéé pradu resorpcji prébki o charak=

terze zmiennym w czasie jest boccnikowana przez pasozytnicze

pojemnosci elektrometru i doprowadzef,
2/ ”‘Yeg/ce*cd+coo/vae <<"-\'

tzn.,, Ze poprawnie mierzone sa te procesy relaksacyjne, ktd-

rych stata czasowa 4 w badanym zakresie temperatur jest

(0
te 9

duzo wieksza od staiej czasowej ukladu pomiarowego
Uzyty do pomiardéw elektrometr ZRK -« 219 me stala czasow?

zalezna od zakresu pomiarcwego, Jego mﬂkaymalna'stala czasowa
ﬁ stosowanym zakresie pomiarowym, z uwzglednieniem pojemnc<ci

doprowadzen, jest mniejsza od 0,4s.



W przypadku pomiardw termostymulowanych, dodatkowym “rodiem
. iepoprawnosci pomiaru pradu, moze by¢ zjawisko elektryzacji
przepustéw lub przekiadek izelacyjnych w ukladzie pomiarovym,
co moze byé powedem powstania dodatkowych pikéw w termogranie
prqdowym.'w celu sprawdzenia czy w naszym ukladzie pomiarowym
nie wyst@puie to zjawisko, wykonano termogram pradowy komorowy
pemiarowej, w ktérej miedzy elektrodami zamiast prébki, pozo=~
stawiono przerwe powietrzna,/}yﬁﬂﬁ.S/

Reasumujec nalezy'stwierdiié, ze wyzej opisany ukiad umozliwia
wykonanie pomiaréw pradu ladowania i roziadowania © minimalnej

14A przy 1,5% nieliniowosci narostu

wartosci pradu rzedu 10~
temperatury predkodcia grzania o 6 % 102 deg/s., Gradient tem=
peratury migdzy elektroda gérna i dolna dla badanej prébki PP

o grubosci 10 um byl mniejszy niz 0,5 deg,

6,2 Metodyka pomiaru

W celu zmniejszenia prawdopodobiernstwa popolnienia
bic¢déw przypadkowych, przygotowanie prdébek oraz pomiary proddw
stymulowanych termicznie wykonywano starajoc sie zapewnid
maksymalna powtarzalnos$c¢ tych procedur, Do badan uzywano folii
polipropylenowej z jednej zwojki, w celu uniezaleznienia aic

od przypadkowych zmian technologicznyéh, Ze wzgledu na mais
grubosé folii /d=10 um/ probki badanego polipropylenu bydy
moccwane w uchwycie pierscieniowym [?Qﬂ /rys,6,6/,

Na czystp powierzchnie prdbki, ostreoznie naparowywano elektrody

s

o
aluminiowe w prézni rzedu 10 ~ Tp,
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Na rys,6.6 przedstawiono gecretrig¢ elektrod prébki,

Upewniono sie osobno, ze rozszerzalnosc cieplna prébki i elek~
trod nie powoduje tuszczenia sie elektrod i kruszenia polimeru,
Na catos¢ eksperymentu TSD skiadaiy si¢ nastepujace etapy
/rys.6.7/ -

1/ kondyqgonowanie prébki- I

2/ pobudzanie termoelektretowe prébki=- IT

3/ wstepna depolaryzacja préobki - III

4/ termostymulowana depolaryzacja probki - IV

Podczas pomiaréw pregdu TSD, mogg wystgpic¢ piki zwigzano z
noczatkowa szczatkowa polaryzacja prébki, ktéra pawstaje badz

w procesie produkcji folii [1,80,81} brdz podczas naparowywania
elektrod na prébke [82) .

W celu sprawdzenia czy w przypadku badanej‘fulii nie wystepuje
ten efekt, wykonano pomiar pradu 73D Swiezej folii bez uprzedw
niego jej kondycjonowania i pobudzania /rys.6.8/,

Podobnie jak w przypadku pemiardw elektrwstatycznyéﬁ;tmaj tak
viykonany termogram TSD wykazal istnienie w badanej feolii szczgte
kowej polaryzecji, Efekt ten eliminowano przez wstepne w,/grzee
wanie prdbki w temperaturze Tk=400K przez czas tkzﬁdgudza
/Etap I/, Osobnﬁkomiary elektrostatyczna [76} pozwolity upewe
ni¢ sie, e dopiero w takich warunkach mozna vsunagd wplyw tzw,
Jhistorii” prébki,

“Porwierdzono to réwniez za pomacs termogramodw /rys,6,9/ probek
kondygonowanych i niepobudzanych,

Stwierdzono takze, Ze proces kondyjnnewsnia nie zmienia jakos-

ciowo przebiegu widma TSD, powodujoe jedynie przesunigeie

i
taid

wysnkotemperaturowej czedci krzywej TED, co jest zwigzanc z
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obnizaniem sie w tym zakresie temperatur, poziomu pradu prébki
kondycjonowanej i niepobudzanej /rys,6,10/,

W pracy stosowano pobudzenie termoelektretowe /etap 11/,

Po schlodiéniu prébki do tamperatury T0 i wyiaczeniu zewngtrze
nego pola'élektrycznego, prébka byta przetrzymywana w stanie
zwarcia pfz%z czas td=15 min, w celu ustzlenia si¢ pradu zwig=
zanego z szybkimi procesami relaksacyjnymi /etap III/.

Proces termdstymulowany depolaryzacji probki polegal na pomia-
rze prgdu rozitadowania przy iiniowo nerastajocej temperaturze

w funkcji ézasu / B =6x10"2deg/s/, Badania volii PP kondycjo=
nowanej i niekondycjonowanej, pobudzanej i  niepobudzanej wyka-
zuja istnienie w zakresie temperatur pow/zej 424K cdrwacalnego
narostu pradu TSD /tzn, ,2¢ kolejne cykle termicznego grzania i
chiodzenia probki nie wymazujz tego narestu/ /rvys,6,.8,6,9,56.10/,
Kierunek piyniecia teg® pradu jest przypadkowy, Zjawiskc takiege
narostu pradu byio juz wezesniej zauwazZone [1;80,81] i nazwano
je zjowiskiem prgdu pasozytniczego. Prad ten moze byl zwiazany
z procesami elektrochemicznymi pomiedzy naparowang elektioda i
polimerem [83] lub z przejsciem fazow,m ze stanu elastycznego

w stan plastyczny, ktéry to dla badanej folii wystepuje w tym
zakresie temperatur (77] .

Powyzej temperatury 424K nastepuja juz widoczne zmiany reclogi=-
czne proébki /zmgtnienie prébki i wideczne naprezenia/.
Poniewaz proces termicznie stymulowanej depclaryzacji moze miec
vpiyw na stan'koﬁcowy probki /jej orientacji, stopien krysta-
licznosei itp,/, dlatego kazdy eksperyment TSD byl przeprowa-

dzany na nowej prdbce,



on
e
i

Stwierdzono réwniez, ze orientacja folii /tzn, czy na strong
zewnefrzn@ badanej folii w zwoju napylono dolng czy gdrng ele
ktrode/ nie wpiywa na obserwowane widmo TSD badanej folii,

W przypadku badan starzeniowych, prébki przed procesem starzee
nia byly poddawane termicznemu kondycjon0waniu tak samo jak w
przypadku -badan TSD folii dwiezej w celu uniezaleznienia sig
od ich szczatkowej polaryzacji. Tak jak wspominalismy w rozdz,
1.2 badana folia PP byla poddawana trzem narazeniom starzenio-
wym 2

- starzeniu termicznemu ST

- starzeniu ekektrycznemu SE

- starzeniu elektrotermicznemu SET

Proces starzenia prébek prowadzono w termostatach z dokiadnoécig
nastawienia temperatury 2z deg, W wyniku procesu starzenia, a
w szczegbélnodci starzenia SE i SET nastepowala polaryzocja
badanej folii PP, dlatego przed pobudzaniem termoelektretowym
prébki byly poddawane procesowo termicznege wymazywania tego .
stanu poprzez pomiar pradu TSD prébek zestarzonych i niepobu=
dzonych /rys,6,11/ . Pomiar ten zrealizowano tylko do tempera=
tury 400K,

Dopiero tak przygotowane prébki starzone byly poddawang pobum-
dzeniu termoelektretowemu i nastepnie, po witegpnej depolary-
zacji probki w stanie zwarcia przez czas ty = 15min byly pod=
awane procesowi termicznie stymulowanej depclaryzacji,

V! przypadku badan metods TSP probki folii PP przed procesen
termcstymulowanej polaryzacji byiy poddawane procesowi konycjoe

nowania tak jak w przypadku badan metoda TSD,
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Ry5,6,11 Termiczne czyszczenie nréblid zestarzonej

1 - prgd TSD prébki starzonej SET

2 = prad TSD prébki starzonej SE

-

3

3 = powtérny pomiar prggu TSD



7. WYNIKI BADAN SWIEZED FOLII POLIPRCPYLENOWED
7.1 Wstep

Celem tego'etapu badat byio wykorzystanie metody TSD do
oceny wiasnosci relaksacyjnych sSwiezej folii PP oraz ustalenie
optymalnych‘warunkéw pomiaru,

W rozdziale 3 pokazano, Ze‘prgd TSD moze byc¢ opisany jednym
typem wyrazenia bez wzgledu na charakter mechanizmu polaryzacji.
Dlatego przy interpretacji widma TSD powstaje problem rozdziec-
lenia mechanizméw polaryzacji Zadunku przestrzennego od pola-~
ryzaéji dipolowej, W celu rozwigazania tego problemu rozpatrzono
wpkyw warunkéw pobudzania termoelektretowego na wielkos$¢ i po-

tozenie pikéw w widmie TSD,

o2 Wpiyw napigcia pobudzania

Wpzyw napiecia pobudzania na przebiegi proddéw TSD folii PP
badano przy ustalonej temperaturze pobudzania T _=373K i c¢zasie
p

pobudzania tp = 30 min. Napiecie pobudzania zmieniono w zakre-
sie od 100V do 2500V, co odpowiada w przypadku badanej folii,
zmicnie natezenia pola od 105 V/cm do ZQSnLOG Vicm,

Stwierdzono wyrainy wpiyw napigcia pobudzania na widmo TSD,

Na rys,7.,1 przedstawiono dwa typowe przebiegi pradu TSD dla
dwéch charakterystycznych napigc¢ pobudzania,

W pracy przyjeto za dodatni kierunek produ TSD - kierunek przee-
ciwny do pradu polaryzacji probki, Pemiary wykazaly istnienie

w widmie TSD folii PP pikdw o kierunku przeciwnym do kicirunku
produ polaryzacji /piki AioA2 i A3/ oraz pikéw zgednych z kige=

runkiem pradu polaryzacji /pik B/,
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Rys,7,1 Widmo TSD swiezej folii polipropylenowej

a/ UP=SOOV; Tp=373K, t =3Cmin

b/ Up=2000V, Tp=373K‘ t7=30min

*

la ry5,7,2 przedstawiono wpiyw napigecia pobudzania na poloie-

rniec /temperature maksimum/ i amplitude tych pilkdw,

VWyniki te wykazaly malty wplyw napiccia pobudzania na poiozenic
maksimum pikéw A1 i Azn Amplituda tych pikdéw zmienin si¢ wprost
proporcjonalnie do napig¢cia pobudzania,
W przypadku piku A3 stwierdzeno, ze ze wzrcstem napigecia pobu-
dzania polozenie maksimum tego piku przesuwa sie w kierunku
wyzszyech temperatur, natomiact jego amplituda utrzymuje sig

na2 staiym poziomie, Piki dodatnic A2 i A3 wystepuje tylko w
zakresie nizszych napi¢¢ pobudzania UpSﬁ?EOV, Dla napifgd pobu=

dzania wyzszych piki te zsnikaja, zdominowane wpiywen ujcmnego

piku B,
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Pik B przy wzroscie napigecio pobudzania przesuwa si¢ w kie=
runku nizszych temperatur a jego amplituda rod$nie proporcjonale-
nie do kwadratu napigcia pobudzania. Stwierdzono, ze dla napied

pobudzania U_ mniejszych od 750V, w proébce dominuje heteroia-

o]
dunek a dla napiec¢ wyzszych ujemny homoladunek /tab,7.1/.

Badania te wykonano na prébkach jednostronnie metalizowanych,

a pomiar powierzchni gestosdci Xtadunku wykonano metodg Croitorou

Tab,7.1 Powicrzchniowa g¢stosc fadunku zmierzona metod:

Croltorou

% mF % T3 §

500 Vv 12 5

2000 Vv =10 —=
<

7.3  Wpiyw temperatury pobudzania

Ze wzgledu na duzy wpiyw napiecia pobudzania, zmieniaw

jécy charakter widma TSD, badanie wpivwu temperatury pobudzania

wykonano dla dwéch charakterystyeznych napied¢ pobudzania
Upl = 500V i Up2 = 2000V przy ustalonym czasie pobudzania

tp = 30 min /rys.7.3/, Pomiary przy napieciu pobudzania U =500V
+

vmozliwiiy badanie kinetyki zmian peiozenia wysckodei pikdw

A, A,y 1 A, a przy napigciu U, = 2000V piku 2.
1' s 3 p
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RY5,7.3 Wpiyw temperatury pobudzania Tp na poloZenie
i amplitude pikow Aj,A?,A3 i B

/U,=500V 1 2000V , t =30 min/

Ze wzrostem temperatury pobudzania poloZenie pikdéw A, i A nie
i L “

znienia sig natomiast pik B przesuwa sie¢ w kierunku niZzszyceh

temperatur, .Dla temperatur pebudzania Tp = 330K nie stwierdzono

wystepowania piku Ay /rys.7.4/,

I,pA
3+
24
14
: : ; —
300 T, K
Rys,7.4 Widmo T3SD folii PP

/Tp = 330K, up = 500V, t, * 30min., , T_ = 200K /



W przypadku piku Allsrwierdzon@, ze amplituda tego piku malejeo
zo wzrostem temperatury pmbudzania o« Amplituda piku A2 zmienia
si¢ niemonoticznie w funkcji temperatury pobudzenia, Dla tempe-
ratur pobudzania wigkszych niz 330K amplituda tego piku zaczyna
malec, Amplituda piku B wzrasta monotenicznie dazgc do nasycee

nia,

7.4 \VWpiyw czasu pobudzznia

Wpiyw czasu pobudzania.tp, tak jak w peoprzednim przypadku
badano przy dwéch charakterystycznych napigciach pobudzania
/Upl = SOdV i Up2= 2000V/ oraz ustalonej temperaturze pobudza-
nia T_ = 373K,

P
Badania te wykazaiy, Zezmisna tego parametru pobudzanis nie
powoduje zmian jakosciowych w obserwowanym widmie TSD, wplywae
jac jedynie na poioZenie maksimum i ampliiudg pikdéw /rys.7.5/.
Dodatkowo zbadano wpiyw czasu pobudzania na polozenie i amplie
tude piku Az; uzyskanego w temperaturze Tp = 330K /rys,7.6/,

w celu wyeliminowania zaburzenia pochodzgcego od piku B,
Sstwierdzono), ze czas pobudzania nie wpiywa na poloienie maksi-
mum pikéw A1 1 Az; natomiast piki A3 i B przesuwaja si¢ w kic=
runku wyzszych temperatur przy wzroscie tego parametru, v
Amplitudy pikow A, i B ¢ nicmonotonicznd funkcje czasu pobu=

dzania, ktéra dla dituiszych czasoéw /tpz,BO min/ zaczyna maled,
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Rys.7.6 Wpkyw czasu pobudzcnia na poloZenisc i wysokosé
piku Ay /Tpazzcx, U =500v/
s ‘n



~

7.5 Wpiyw materialu clektrod

Badania wykonano dla dwéch charakteryatycznych napied

pobudzania /Upl = 500V i Up7 = 20C0V/ oraz ustalonego czaau

b}

i temperatury pobudzania /Tp 373K, t_= 30 min/ /ry3.7.7/.
. P
Stwierdzono, Ze rodzaj materialu elektrod nie wplywa n2 poioie~

nie i maksimum piku A Zauwazono natomiast, Ze wplyw ten joot

1‘

wyrazny jezeli chodzi o polodenic i wyzckosc pikdw P eBq 108,

7.6 Wplyw rodzaju folii

Badana folia polipropylencwa jest foliy homercying,

3

P
A

zawierajzcg réznego rodzaju dedatki teochnolcegiczne typuy antyut-

£

leniacze 1 stasbilizatory, Dodatki te BOG T W ictotny cpesdb mody-
fikowaé wiasnosci badanego polimeru, dlatego waing rzeczy bylo
stwierdzenie wpiywu tych dodatkdéw na widno prideowe TED,
PozwalaXo to okreslié, ktére piki w prodowym widmie TSD s¢ glow-
nie zdeterminowane $rodkami pomocniczymi, a ktore wiasnosciami
mnacierzystego polimeru, W naszym przypadku mamy do czynienia

2 prbduktem finalnym, ktéry zawiera jul okreslone dodatki tech-
nulogiczne. Przeprowadzono dedatkowe badania na prébkach cczyize
czonych z dedatkéw technolegiczaych poprzez proces chstrakeji
cisnicniowe]j heksanem. Po procesie ekstrakcji folie bylo wygrze-
wena w termostacie préznicwym., Ponadto badono widmo TSD innej
k@m@@rcyjnej folii polipropylenowsj firmy Steincrfilm.

W tym przypadku moZna sie¢ byZo cpodziewad zmiany rodzaju dodat-

~ kéw technologicznych,
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Na rys.7,8 przedstawiono przebiegi prgdowe TSD dla omawianych
folii PP rdéznego pochodzenia.

VI przypadku pikéw Ay 1A, stwierdzeno wyrazny wpiyw rodzaju
folii, Proces ekstrahowania powoduje przesuniecie polozenia
makuxméw tych pikéw w kierunku wyzszych temperatur oraz malenie
amplitudy tych p1k6w. Nie stw1erdzono wyraznego wpiywu rodzaju
folii na polozenie i amplitude piku B, Swiadczy to, ze proceey
zwiazane z pikami A1 i A2 59 gidwnie zdeterm1nowane przez istnie=
jace w badanej folii srodki.pomocnicze, Uzyskane wyniki byly

powodem, Zze w pracy nie wykonywano badan wpiywu grubosci folii,

7.7 Energia aktywacji

Otrzymane piki w widmie TSD folii PP sa dobrze seperowane,
co pozwala okreslic¢ energie aktywacji procesdéw relaksacyjnych
zwigzanych z tymi pikami bezpo$rednio z krzywej TSD, Zmieniajac
jednak warunki pobudzania termcelektrstowego /Up Tp o T / meina
uwypuklic jeden pik wzgledem drugiego, co pozwala zwickszyé

doktadnosc obliczen, Energie¢ aktywacji procesu relaksacyjnego,

zwigzanego z danym pikiem, okreslano metoda poczatkowego narostu

Temperatury [14] , ze wzgledu na niezaleznosé jej rezultatdw

od kinetyki procesu /i=szego czy 2-~giego rzedu/ oraz maicgo
wpiywy ksztaitu i giebokosci penetracji fadunku przestrzennego,
¥/ przypadku innych metod /z potoZenia piku, szerckosci poidwe
kovych Bucciego/ nieznajomose tych parzmetréw moze wprowadzid
b2ad w okresleniu encrgii rzcedu kilkudziesicciu U, Przdstrawiona-
w pracy [104] i wykorzystana de TSD w [0T] meteda okredlenia
rzgdu kinetyki procesu relaksacyjnego z wielkesci stosunku

l!It Llub ‘_££LL___ Joznaczenia, patrz rya, 101/ jest maio
AT, aT_+aT,



przydatna, W?nika-to z faktu, Ze-
i/ réznica wskazujacych stosunkdéw dla kinetyki 1-szego rzedu
i 2~giego rzedu nie jest wicgksza niz 10% [409] a zaburzenia
wielkosci szerokosci poidwkowych wynikajgce z nakiadania
sie pikéw, moga by¢ wicksze,
2/ piki még@.byé wywolahe niemonoenergetycznymi procesami rela-
ksacyjnymi w wyniku czego kryterium oceny rzedu kinetyki
jest mato przydatna.
Znajgc energie aktywacji mozna,korzystajgc z warunku napotozZenic
maksimum piku /réwnanie 3,13/, okreslic czynnik przedeksponen=
cjalny ¢, . Nalezy jednak zaznaczyc, ze w zaleznos$ci od mecha=-
nizmu procesu relaksacyjnego sens fizyczny tego parametru jest
rézny, W tab,7.2 przedstawiono wyniki obliczec energii aktywacji
i czynnika prZedeksponencjalnego dla widma TSD folii polipro-
pylenowej,
W celu sprawdzenia czy w procesach relaksacyjnych odpowiedzisl-
nych za otrzymane widmo TSD w,stepuje rozkiad czaszu relaksacji,
wykonano dodatkowe badania technika porcjalnego wygrzewania[%Bj}
Technika ta, polega na prdébkowaniu piku TSD, poprzez pomiar
produ roztadowania, przy krokowym naros$cie temperatury /rys.7,9/.
Kolejne narosty pradu, zarejestrowane podczas takiego ogrzewa-
‘nia prébki, situza do wyinaczania energii aktywacji metody po-
czatkowego narostu pradu,
Na rys,.7,9 pokazano przyklad zastoscowania techniki porcjalmnego
wygrzewania do okreslenia rozkladu enmergii aktywacji piku B,
Na rys,tym naniesiono wartodci aktywacji ensrgii cokreslonych

dla kolejnych narostoéw pradu,



parcjalnego wygrzewsnia od tonperﬁtury, v ltuch

pr&ereuno ogrzcwanie w poprzecdzajgcym prbobl aqu,
dla pikéw Ai,ﬁo i B,

\Ian
10 |
20
30 f
' >
320 TK.
Rys,7,% Termogran prodowy wykoneny technika parcjalnego
wygrzewania dla {olii PP polbudzenej tormoslokirctowo
w warunkach U _=2000V, Tpu:73V, tp=SOmln.
)
ad vy R rodowyni podane wartesci energii ality-
Nad krzywyni p Y P
wacji okresloﬁ: metodg poczatkowego. narostu pradu,
LW, eV
3
5 [
2 -
4
A
2
A,
: . . . TK
200 240 280 320 360 400 440 4go0
Rys,.7,10 Zaleznoéé encrgii o!tywacjl wyznaczonej technika



Tab.7.2

Parametry proceséw relaksacyjnych /&, *, /
okreslone z termogramu TSD dwie%e) folii PP

wielkos$cé| energia czynnik
aktywacji przedekspo warunki
ik W eV nencjalny pobudzania
P | ’ ¥, » S
To = 150K
A 0,2 1,1 x 10" | Tp = 373K
Up = 500V
tp = 30 min
. T = 290K
-13 °
A2 1.0 4,3 x 10 Tp = 333K
Up = 500V
t_ = 30 min
D 1
T = 290K
o -
. 2.0 2.4 x 107265} Tp = 373K
Up = 2000V
t. = 30 mi
o min

Na rys,7.10 pokazano zaleinoéc¢ energii aktywacji od temperatury
wyznaczonej technika porcjalnego wygrzewania dla widma TSD
badanej folii PP,

Badania te wykazaly, ze proces relaksacyjny zwigzany z pikien
A, Jjest monoenergetyczny, W przypadku piku Ay, proces relaksa-
cyjny zwiazany z tym pikiem nie jest monoensrgatyczny

/V=0,9 + 1,1eV/, Wskazuje na to zanizona wartosé¢ energii akiy-
wacji dla plerwszego narostu pradu oraz wpiyw temperatuiry To
/tzn, temperatury do ktérej zostaia schiadzana prébka/ na var-

tosc energii aktywacji wyznaczonej metods poczotkowego narestu



temperatury /tab;7.3/.

Tab,7,3

Wpiyw temperatury T, na wartosé energii aktywacji
piku Ay okreslonej metods poczgtkowego narogstu

pradu
Toe K 150 K | 290 K
v, eV 0,5 1,0

Energia akiywacji piku A, obliczana metoda poczatkowego narostu
pradu dla temperatury To = TR‘= 290K jest zawyzona ze wzgledu
na .temperaturowe ucigcie" istniejicego rozkiadu energii akty-
wacji procesu relaksacyjnego, W przypadku piku B stawierdzono
.kwazici@giy rozkiad energii aktywacji w przedziale od 1.9 do
2,6 eV, W rozdziale tym nie zajmowano sie obliczaniem paramet-
réw piku AS; ze wzgledu na hipoteze, ze pik ten jest wynikien
superpozycji pradow zwiazanych z procesami odpowiedzialnymi za
powstanio pikéw A, 1 B, /patrz rozdz.7.,7/

Stosujzc technike Creswell a~Perlmana [5] /dodatek 1/ do
separacji pikow A2 i A3 /rys,7,11/ stwierdzono, ze ¢nergia alkiye
wacji liczona metodg@ poczptkowego narostu pradu dla obu pikéw

jest taka sama, /w ™~ 1,0eVv/
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7. & Badania metoda termostymulowanej polaryzacji

Badania metoda TSP zostaly wykonane w szerokim zakresie
temperatur od 150K do 420K, Na rys.7.,12 pokazano charakterysty=-
czne widmo TSP éwiezej folii PP, '

W pracy przyjeto za dodatni kierunek pradu TSP -~ kierunek
zgodny z biegunowoécig przytozonego napigcia.

Badania te wykazaly istnienie anomalnege pradu /tzn,reverzalu/
po stroﬁie niskich temperatur /150K = 325K/,

Anomalno$éé tego pradu polega na tym, Zze piynie on w kierunku
przeciwnym do kierunku pols zewnegtrznego, wywotanego przylozo-
nym napigciem polaryzujgcym, Stwierdzono, ze efekt ten nie jost
spowodowany wystepowaniem w probce wstepnej przypadkowej pola=-
ryzacji /kondycjonowanie prébki przed pomiarem/, Nie jest to
takze efekt piezoelektryczny, gdyz pomiar pradu TSP z elektroda
dociskowz i niedociskowa w obu przypadkach daly ten sam rezultat,
Zbadano takze, ze na otrz?mane widmo TSP nie ma wpiywu elasty-
czna przekidka z gumy silikonowej, . Stosowana w elektrodzie
pomiarowej w celu wyeliminowania narazen mechanicznych cienkiej
folii, Stwierdzono, ze .reversal"” pradowy w widmie TSP zalezy
od znaku i wielkos$ci predkosci grzania, Zwig¢kszanie predkosci
grzania powoduje wzrost bezwzglednej wartosci tego pradu,
W‘przypade‘gdy @gﬁ) tzn, w warunkach izotermicznych lub
podczas chiodzenia, kierunek pradu w tym zakresie téMperétUr
zmienia znak na zgodny z polem wymuszajacym, /rys,7.13/
Badania wykazaly, ze wzrost napigcia polaryzujacego Up nie
kompensuje tego efektu ancmalnego pradu, /rysn7414/

Nie stwierdzono wpiywu biegunowoséci przyiozonego zewngtrznego

napiecia polaryzujacego na widmo TSP,
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Na rvys,7,15 przedstawiono wynik termicznego cyklu pomiardw
pridu TSP, ktéry polegail na podwdjnym pomiarze pradu TSP /1,3/
ze schladzaniem prébki pod napieciem /2/,

Powyzej temperatury inwersji T, prad TSP zmienial kierunek na
zgodny z kierunkiem pradu kadowania_i‘résl wykiadniczo w fun~
kcji odwrotnosci temperatury, /rys.7.16/

Wekonane badania wykazaly, ze temperatura inwersji zalezy od
predkosci grzania P /przesuwa sig w kierunku wyzszych tem-
~peratur gdy predkosd grzania rosnie/ i napiecia polaryzacji Up
/przesuwa sige w kierunku nizszych temperatur gdy napicecie pola=-
ryzacji rosnie/., Abstrahujac od spraw,; .reversalu”, ktérege
mechanizm moze bycC zwigzany z zupeinic innymi zjewiskami nie
stwierdzono w pozostaiej czesci termogramu TSP obecnosci pikdw

jak w przypadku termogramu TGO,

7.9 Dyskusja wynikéw

W widmie pradowym TSD badanej folii polipropylencwej
stwierdzono wystepowanie 4-rech charakterystycznych pikéw,
Piki A ,A, 1 Ag
i pik B o kierunku pradu zgocdnym z kierunkiem pradu 1adowania,

o kierunku prgdu przeciwnym do pradu ladowania

W celu weryfikacji mechnizméw relaksacyjnych, odpowiedzialnych
za powstanie tych pikéw, zbadano wpiyw warunkdéw pobudzania
termoeiektretowego na widmo TSD, Stwierdzono, ze dla napied
pooudzania nizszych od 750V w prébee drminuje hetercladunck a

dle napieé¢ wyzszych homotadunek /rozdz.?.z/
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Formowanie heteroladunku w termoelektrecie moze by¢ spowodowane

- orientacje dipoli

- maksymalnym przesunieciem Zadunkdw wewnetrznych /jondéw lub
elektronéw/ z ich putapkowaniem przy elektrodach

- efektem'Maxwell'a-Wagnera

Polipropylén jest w zasadzie materialem niepolarnym, Anderzen

i Mc Coll BZ{] sugerowaii jednak istrnienie w tym materiale

dipeli zwiazanych z maiym mementem dipolowym propanu,

Na podstawie uzyskanych wynikéw /wpitywu parametréw pobudzania,

materiaiu elektrod itp,/ mozZna stwierdzic¢, ze w zlozonym widaie

TSD badanei foiii pik A, zwigzany jest polaryzacja typu dipo=-

lowego, Das Gupta [122] badajec prgd absorpcji w poli'propylenie

stwierdzil, ze w zakresie niskich temperatur /83K -« 270K/

zachowanie sie pradu absorpcji mozna opisaé¢ procesem dipolow;m,

W przypadku naszych badanl, za dipolowym charakterem tego piku

przemawiaja nastepujace wyniki.

1/ maty wpiyw parametréw pobudzania termoelektretowego na poto-
zenie maksimum piku,

Warunek na potozenie maksimum piku TSD w modelu dipclowym Debye’a

jest opisany rdwnaniem [;,4], z ktdrego widac, ze polozanie

piku nie zalezy od warunkdw pohudzania /réwnanie 3,13/

2/liniowa zaleznos$¢ amplitudy tego piku w funkeji napiceia
pobudzania /rys,.7.2/ oraz dodatni kierunel pradu, Nalezy

jednzk zaznaczyé, ze warunck ten nie jest wystarczajzcy, a

T et vy e N Ay P e e ma . Salec B A e
co czesto w Literaturze prayjmuje Si¢ jakg gLowny arguument

(S

temperatury pobudzania T mna auplitude tego piku

&
e

/rys.7.3/, Viskazuje to, Ze polaryzacja réwnowagowa tego

()

procesu jest funkcja temperatury, YWkreslajic zaleznodd

fadunku wyzwolonego QTGD podczas depolaryzocji procesu .



zwigzanego z pikiem Ai, liczonego jako powierzchnia pod pikien

~ T
A 1 2 ,
Aq /'E‘Jj(T)dT / w funkcji odwrotnosci temperatury pobudzania
3 7
%_ , otrzymujemy linie proste /rys,7,17/. Wskazuje to, ze pola-
P
ryzacja réwnowagowa procesu dipolowego zwiazanego z pikiem Ay
jest odwrotnie proporcjonalna do temperatury, Zaleznosc¢ ta jest

w zgodzie z Wmodelem Dekye’a,
| Qrso ' "%mz

0.2'-‘0——__0/0-—"/ o

04t

26 28 30 32 34
Rys,7.,17 Wpiyw temperetury pobudzania na wielkosc zadunku
wyzwolonego podczas depolaryzacji procesu zwigzae-

nego z pikiem Al‘

4/ maty wpiyw czasu prudzania na amplitude piku Aj. Korzysta=-
jac z zaleznosci Arthenius'd na czas relaksacji /réwnanie 3,9/
oraz wyznaczonych z krzywej TSD parametrdw tegoe procesu tza,
energii aktywacji W i czynnika przedeksponencjalnegof/tali, 7.2/
oszacowano czas relaksacji w temperaturze pobudzania 373¥
na‘wielkoéé rzedu 1 min, Potwierdza to uzyskany wynil,
poniewaZz najmniejszy sﬁcscwany czas pobudzania /5 min/ jest
duzo wiekszy od czasu relaksacji tego procesu w tempeiratu=
rze pobudzania,

5/ brak wpiywu materiaiu elektrod na polozenic i amplitudg
piku Ay /rys,7.7/

6/ maly wpiyw rodzaju folii na emplitude¢ i ponXoZzenie piku Al
/rys.7.8/. Swiadczy to, ze proces polaryzacji dipolowej nie

jest spowodowany zanieczyszczeniami lecz pochodzi od samego
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polipropylenu, Wystegpujace zmiany sa efektem rdznic struk-
turalnych badanych folii [86] .
Korzystajac ze wzoru 10,12 oszacowano rdéznice przenikalnosdci
statycznej i wysokoczestotliwosciowej A€ =g -€_, polaryzacji

dipolowej zwiazanej z pikiem A, na warto$é rzedu QOO3,

1
Obliczenia Curtis”a [?7] wykorzystujace wartosc 0,08 D momentu
dipolowego‘ﬁfopanu pokazaly, ze pik €' moze byé oczekiwany w
polipropylenie /o maksymalnej wartosci 0,001/,

Wykorzystujac aproksymacje Hamona [8@] do izotermicznych prze-

biegéw praddéw tadowania i roztadowania badanej folii polipropy=-
14

pol

w funkcji czestotliwoéci o wartodci 0,003 /rys.7.18/ [78] ,

lenowej stwierdzono wystepowanie maksimu w przebiegu €

ktéra jest w dobrej zgodzie z obliczeniem Curtis’a,

]
€.
pol
001 +
0,006 |
$ $ o
10-6 10-4 1073 £, Hz
Rys.7.18 Zaleznos$c wspdiczynnika strat polaryzacyjnych

w folii polipropylencwej [78]

Korzystajac z wielkosci A g , oszacowano iloczyn N,Mz.

Zaktadajac wartos$é momentu dipolowego réwng 0,08 D oszacowano

koncentracje¢ dipoli w folii PP,

: ey
ae | nou2 P .
Cm cm-?

0.03 | 3x1049 ax10




Pik A1 zwigzany jest z ruchem segmentalnym Xancuchéw elastycze

nie aktywnych w modelu dwufazcowym polimeru semikrystalicznego
ﬂzS]. Pozwala to , przy pomocy metady TSD, ocszacowal tempera=
ture przejscia fazowego'g polipropylenu =ze stanu szklistego
w atan wysokoelastyczny /tabela 7.2/, Wartod$é ta jest w dobrej
zgodzie z danymi literaturow?mi [(7z7] .
Badania wykonane technika porcjalnego wygrzewania oraz maty
wplyw parametrdéw pobudzania termoelektretowego wykazaly, Ze
proces dipolowy zwiazany z pikiemA1 jest monorelaksacyjny,
w przypadkd piku Ay réwniez stwierdzono maly wplyw paramet réw
pobudzania termoelektretowego na poiloienic. piku oraz liniowa
zaleznos$é amplitudy w funkcji napicecia pobudzania,
Nieobecnos¢ w polipropylenie dipoli o wystarczajoco duzym mo-
mencie dipolowym oraz duza energia aktywacsi ckredglona z pomiaw
row TSD /tab,7.2/, eliminuje proces polaryzacji dipolowej w
tym obszarze temperatur, Wystepujacy heterotadunek oraz dodate
ni kierunek pradu piku A, wskazuja, ze pik ten zwigzany jest
z procésem migracji wewnetrznych nosnikéw Zadunku w probee,
Podczas pobudzania termbalektretowego tadunek ten moze by
gromadzony w obszarze nrzyelektrodowym lub na granicy faz poli~
mer krystaliczny - polimer amorficzny. Wssoki stopied kryastali-
cznodci badanej folii‘/ci)'90% wyklucza raczej 5echanizm
polaryzacji Maxwell a-VWagnera, Vplyw materiatu elektrod na
amplitude tego piku; wokazuje na przyelektrodowy mechonizm
gromadzenia tego tadunku, V/ przypedku pobudzania ulatowego
badanej folii w widmie TED stwierdzono wystepowanie pilku w
tym samymn 6bszarze temporatur /rys,7..9/. Potwicrdza to moxli-

wos$c gromadzenia Yadunku w obszarze przyclektrodowym,
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Vlielkos¢ Xadunku zgromadzonego w obszarze przyelktrodowym
zalezy od kontaktu metal=dielektryk, Zakiadajoc, ze kontakt
jest blokujecy [1] wielkosé zgromadzenego ladunku zalezy od
warunkow pobudzania termoelektretowggo, Uzyakane zmiany ampli-
tudy pikulA2 w funkecji parametréw pobudzania mozna wyjasnid

na pddstéwie modelu polaryzacji elektrodowej [Sgﬂ :

1/ liniowa zaleznos$c amplitudy piku A_ w funkcji napigcia

2
pobudzania.

2/ niemonotomiczna zalezno$c¢ amplitudy piku A2 w funkcji czasu
i temperatury pobudzania, Malenie amplitudy piku AZ dla
wyzszych temperatur /Tp > 333K/ i diuzszych czaséw pcbu-
dzania /tp > 30 min/ wynika z faktu, ze parametry te
niec tylko wpiywaja na wielkos¢ gremadzonego Zadunku ale
takze na szerokosc obszaru w&stepowania fadunku przestrzen-
nego,

Podczas TSD proces depolaryzacji przyelektrodowego fadunku

przestrzennego jest dwustopniowy:

1/ wzbudzanie nosnikéw tadunku z centrdéw putapkowych w obszarze
przyelektrodowym,

2/ dryft nos$nikéw pod wpitywem dziatania wewnetrznego makroshko-
powego pola elektrycznego fadunku przestrzennego,

Wyrazenie na prad TSD, opisujace ten proces depolaryzacji [GQ]

ma podcbng postac jak w przypadku polaryzacji dipolowej, z ovm

ze w tym przypadku krzywa TUD niesic informacje o pa“amctréch
centréw puiapkujacych /gidwnie energetycznej giebokosci puis
pek/. Wrkonane badania technika porcjalmege wygrzewanis poka-

zaty, Zze proces ten nie jest mengenergetyczny, Staby wplyvw o

rametrow pobudzania na polozenie maksimum piku A, dwiadeczy, 2o

rozktad energetyczny o giebokosci putapek nie jest zbvt sze~



roki /rzedu 0,9 - 1,1leV/,

Zanizona wartoéé‘energii aktywacji liczonej metoda poczatkowego
narostu pradu /rys,7.,10/ dla pierwszego narostu temperatury
jest spowodowana obecnodcia rozkiadu energii aktywacji [5.47] ,
Duzy wpiyw reodzaju folii /rys.7.5/ na polozenie i amplitude

piku A_ dwiadczy, ze proces ten jest mocno modyfikowany przez

2
érodki pomoecnicze wprowadzone do folii podczas procesu techno-

logicznego /sz one zZrdédiem nosnikéw tadunku i pilytkich centréw
putapkujacych/.

Dla napieé‘pobudzania_wiekszych od 750V w widmie TSD zaczyna
dominowaé pik B /rys.7.1/ o ujemnyn kierunku pradu, Zmienia
sie réwniez charakter formowanego 2adunku na komoladunek,
Wakazuje to, ze pik B zwigzany jest z procesem roziadowywania
si¢ uformowanego homotadunku,

W badaniach naszych stoscwalismy naparowane elektrody alumi~
niowe, dlatego formowanie sie komciadunku zwigzane jest z me-
chanizmem wstrzykiwania nosdnikéw ladunku z elektrody,
Birgunowosc napi@cia pobudzania oraz znak uformocwanego kong-
tadunku wskazuja, ze podczas tego procesu do prébki wstrz yk1~
wane sa elektrony,

Wielkosc tego tadunku w przypadku pobudzania termoelekiretg-

wego mozna opisaé wyrazeniem [91]

-1

Aee,Ust N W

Up Tp.tp) = AEE 2l |4 v Trd oxp( AL )

Q{Up T, P) > R Gy
gdzie: %o - giebokodc wnikania wstrzyknictego tadunku

li czas przelotu nosnikdw tadunku w prdbee
4 eXP v
A - powierzchnia elektrody
W - giebokos¢ energaetyczna centrdéw pulapkujecych

w obszarze przyelcktrodowym



Na podstawie tegn wyrazZenia mozna wyjasnic, nactgpujace Zmiany

wysohkodcl piku B w funkeji parametrdw pobudzaniacs

i/ kwadratowg zalezno$é wysokesdci piku B w funkeji napigcia
pobudzania /rys.7.2/,

2/ wonctonicznie rosngca zaleznodé wysokodeci piku B w funkeji
temperaturowej pobudzania /rys.7.3/,

7/ monotonicznie rosngca zaleznosé wysokosci piku B dla kirdte
szych czasdw pabudzaﬁia /tp -§ 30 min/ /rys,7.5/.

Mzlenie wysokosSci piku B dla diuzszych czasdw pobudzania

/"i’p D> 30 nin/, zwigzane jest ze wzrostem giebokosci penetracii

wstrzyknietego homoZadunku xg [1] ; Osiggnigte maksimum wye

s0kodci piku B dla czasu pobudzania tpasomiﬁ pozwala oszacowacd

gicbokodd penetracji tadunku x_, na wielkoéé rzedu 4«5 um

o

/zgodnie z modelem ruchomego radunku Turnhouta [.3] /. vizkonane

ponadto szacowanie giebokosci ﬁenetracji tadunku metodg

Sessler a-Wost “a Egé] wykazako;»Ze tadunek wnika na calo grubod!

probki, Rozbieznoéé oszacowania gtebokodci penctracji wstrzyk-

nictego Yadunku metodg Sessler’a-West“a wynika z faltu, ze

konieczna ject znajomosé efektywnej gestosdci zgromadzoneoo how

motadunku przed pomiarem TSD np, zmierzonej metodl Croitoruu
[2i9] .

W tym celu, trzeba stosowal proébki jednostronmis wmetalizowane,

w wyniku czego podczas pobudzania termoelekiretowego ufywanc
elektrcdy docishkowej. VW pracy [?3] pokazano, Ze kontakt eleke
troda dociskowa=~dielektryk jest mniej efektywny niz w praypodiu

elektrody naparowanej /tzn, ze niecaia powierzchnia elektrody
dociskowej ma bezpodredni kontakt z prébka/, Poweduje to zmniaj-

szenic efektywnodici wstrzykiwania elektrondw do prdtikd, Fonadtos
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zmierzona wartosd efektyuns) gestodci hemoladunku jes
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przez wystepujacy jednoczesnie w prébce heteroladunek,Uzyakana
w ten sposoéb, zaniioné wartosc efektywnej gestodci homoladunku
/Qo/s/;:powoduje zawyzenie obliczonej metoda Sessler a=\est a
wartosci giebokosci penetracji xq.
Ystrzyknigte elektrony gromadzone»gq w giebokich puiapkach o
kwaziciggiym rozkiadzie energetycznym 1,9 - 2,6 eV, Okreslony
przez nas rozkiad energetyczny centrdw putapkujacych technika
porcjalnego wygrzewania moze byc zmodyfikowany przez efeckt sile
nego pola elektrycznego [94] . Stosowane, podeczas pobudzania
prébki, wysokie pole elektryczne / ~ 108 V/ m / jest powodem
powstawania polaryzacji typu ladunku przestrzennego w wyniku
ktérej wewnetrzne pols elektryczne w prdbce moze takze oslignid
duze natezenie/pordwnywalne z natezeniem pola pobudzajocegs/
[s5] . Prowadzi to do efektywnego obnizenia si¢ wielkodci
energii aktywacji centréw pulapkowych [94] , Przesuwanie sig
poloienia maksimum piku B w kierunkw nizszych temperatur, przy
wzroscie napiecia i temperatury pobudzania, zwigzane jest ze
wzrostem stopnia zapeinienia puiapek, Powoduje to zapeinienie
sig coraz piytszych puiapek oraz wirost wewngtrznego pola ele=
ktrycznego w efekcie czego maleje energia aktywacji procesu
depolaryzacji homotadunku, F,Willing [96] pokazal, ze w przy-
padku elektrod wstrzykujzcyech noéniki tadunku, w efekeiec pro=
cesdow elektrochemicznyeh tworzg sie przy nich warstwy przypo=
wierzchniowe ktdére powcduja, Ze kontakt elektroda-dielchkiryk
jest blokujacy lub czeséciowo blokujaey, W przvpadku gdy do
prébki przylozone jest napigcie wstrzykujsce, cienka warstwa
tego typu,moze wystarczajaco dobrze przewodzi¢ nesniki ladunku

/prad ograniczony tadunkiem przestrzennym/, Po zwarciu prabli,



warstwa ta tworzy kontakt blokujcey w wyniku czego zgromad:ony
tadunke, pod wpilywem wewngtrznego pola, rozpiywa si¢ do wnetrza
prébki /zgodnie z-predam tadowania/, Podczes pobudzania termos
elcktretowego, jak juz wspominaliémy wczesniej, obok homoiadunku
/wstrzykiwanie elektronéw z elektrody pik B/, formuje si¢ hete-
roladunek'/migracja wewnqtrzhych nodnikéw tadunku, pikA, / w

w efekcie czego w poblizu jednej elektrédy gromadzi sig¢ tadunek
obu znakéw, W wyniku tej sytuacji w widmie TSD wystepuja piki

o réznych kierunkach pradéw.‘Pomiary wykazaty, Ze enrgia akty=
wacji procésu depolaryzacji heteroiadunku jest mniejsza, dla=-
tego w widmie TSD wystepuje najpierw pik a kierunku przeciwnym
do pradu fadowania /rys,7.20/,

w pracy [97] pokazano, ze gdy w takim widmie TSD piki obu znae
kéw s2 dobrze rozdzielone, to parametry céntréw putapkujraych dlg
noénikéw obu znakéw moge byé okreslone metoda poczatkewego naroe
stu pradu, W przypadku pikéw A2 i B, zwiagzanych z polaryzacjz
tadunku przestrzennego, nie zajmowano sig analizd czynnika przed-
eksponencjalnego %, /tab.7,2/ ze wzgledu na:

stwierdzony rozklad energii aktywacji tyech procesdw /stosowane
wyrazenie do okreslenia czynnika przed eksponencjalnego rduna=-
nie 10,3 przestaje obowigzywac/,

Ckreslony z krzywej TSD czynnik przedeksponencjalny T jest
wielkoscia wypadkowg, ktdre w zaleznodci od przyjetege modelu
dap@laryzamji tadunku przestrzennego, zmienia swdj sens fizyceny
/model ruchomego tadunku, moedl pulapkowy, uvzglednicnic Zja-
wisks repuakowania i rehkombinacji/.

Obserwowany w widmie TSD wysokotemperaturowy pik Ag, jest wyole

kiem nakladania sie na siebie pradow depoluarvzacji heieroe |
F i J
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Charakter zmian rozkladu ladunku przestrzannzgoe,

wewnetrznegoe pola elektrycznege 1 priodu TSD dla
U

Yadunky orzestrzen

przypadku bipolarnego rozklad
nego.



homotadunku /rys.7.21/,

i
d homo
TR
Rys,7.21 Efekt superpozycji praddéw roziadowania heterunjh
gtere
i hkomotadunku -J
: homo

gdzie | .
: J =] heterc + | homio

Koncepcj® te potwierdzaja néstgpujace wyniki badan:

1/

2/

3/

Eliminujac wpiyw procesu wstrzykiwania elektrondw z elektrody
poprzez zmiang warunkdw pobudzania termcelektretcwego

/Up: 500V, Tp=333K/, nie stwierdzono w widmie TSD wysokoterie

peraturowego piku A3.

Energia aktywacji piku A5, okreslona metods poczgtkowego

narostu pradu, po zastesowaniu techniki separacji pikdéw
Creswell’a Perlmana jest taka sema jak w przypadku
piku Ane

Stwierdiono, ze Xadunek wyzwolony podczas procesu termicznie

stymulowanej depolaryzacji zwigzanej z pikiem A liczony

29’



jako powierzchnia pod tym pikiem, jest pordwnywalny ze zmierzong

cfektywna

wyeliminowaniu oddziatywania piku B /tab.7.4/,

Tabela

7e4

gestoscia heteroladunku depiero po uwzglednieniu lub

Pordwnanie efektywnej gestosci heteroiladunku z Zadunkiem wyzwo-

lonym podczas procesu TSD zwigzanego z pikiem A2

efektywna
gestose 0 Orsp Qrsp
wielkosc 0 L 0 uwzg 10g po viyelini
-0 ) aieniu odazia LA
S piku A &yw, piku B ~¥ﬂd*q
U= V U: = = \ = BN
parametry p= 900 p 500V Y, = 500V Upw 500\
pobudzania tp= 30min. Spe U fp = 30 min. t,= 30 min
To= 373K To= 373K T, = 373 | Toa33ak
nartoss 1.3 0.4 1.2 1.1
nC/cm<

Przy interpretacji wynikdw badan termostymulowasncj polavyza

cji

dla folii polipropylenowej pojawiaje si¢ trudnesdci w zwioszlu

z wystepowaniem w uwzyskanym widmie TSP ancmalnego
pradowego w obszarze nig

tosowane modole teorctyczine, wyjasniajzce is

kich temporatur,

w widnio TSP i TSC [98] przewiduja, o

b Vi (L:‘

~kajece

Wazystkie
thienie

b

vm z przylozonege zevmetrznigo pola/,

] A "
O{"ﬁ (th..‘r-i

'v‘, CrS E: oroday

Wreversalu

Sreversalu”

i‘:

poprzedzony pikien o normalnyvm kKierunku produ Jrtzn. winie



Fakt ten jest oczywisty, poniewaz musi najpierw powstal proces,
ktory bedzie_przeciwdzialaé przytozonemu zewngtrznemu polu eloe

ktrycznemu, chyba’, ze nawet dla niskich temperatur /Tom 160K/

b 1025/. Wowezas

preces ten ma maly czas relaksacji / @ ~10

bardzo szybko nastepuje ustalenie si¢ polaryzacji réwnowagowej

i wyatepujééy wreversal” prédowy jest wynikiem temperaturaowej

zaleznodci tej polaryzacji P, /T/,

Proces ten mozna wiaza¢ z polaryzacjs dipolows zwigzena z lokal-~

nym ruchem bocznych grup taficuchéw polipropylenu, ktéra jak

wykazuje badania [9?] powinna wystzpi¢ w tym obszarze terputa-

tur. Taka koncepcje obzerwowanego .reversalu” pradowego w wide

mie TSP potwierdzajg mastepujce wyniki pomiarowe:

1/ liniowa zaleznos¢ amplitudy wreversalu® pradowego od napicgcisa
polaryzujacego,

2/ wptyw predkodci grzania na wielkodé i kierunek reversalu
pradowego,

3/ uzyskany wynik cyklu termicznego TOP /ryc,7.05/, Kidry wiase
nie mozna opisacC temperaturows zaleinosciaz réwnowagowe]j po-
laryzacji dipolowej /réwnanie 3,47/,

4/ bral wpiywu materialu elektrod na reversal prodowy

Korzystajac z faktu, ze otrzymany .reversal pradowy” w szerckin
zakresie temperatur moZna aproksymowad linig proste /rya.7.22/,

ockredlono temperaturowz zaleznosc polaryzacji réwncwagowej

/rya,7,22/,
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200 240 260 320 360 ST
RiSe7.22 Temperaturowa zaleznosé rdéwnowagowej polaryzacji

/

dipolowej zwiozane]j reversalem pradowyn” w

T T
: o> o= A
widnie TSP /Po/T/ = 3 {i(m)ar)

T

o

-NaIGZV zaznaczy¢, ze w celu potwierdzenia.przyjotej hipotezy
pochedzenia reversalu prgdowege w widmie TSP,trzeba by bylo
wykonaé dodatkowe pomiary w zakresie nizszych temperatur,

Dla temperatur wyzszych od temperatury inﬁeraji /tzn, temperatury
w ktorej prad TSD zmienia znak/ w widmie TSD zaczyna dominowad
gwattowny narost pradu zwigzany z temperaturowa zmiang przewod-
nosci proébki,

Zaleznoé¢ ta mozna aproksymowac funkcja eksponencjalng typu

W . 2.0 eV dla T 360K
E(T) ~ exp — qdzie W ={
- kT 1.0 eV dla T ) 360K

Dla temperatur wigkszych od 360K nastgpuje cbniZenie ensrgii
aktywacji w wyniku rozpoczecia si¢ procesu wstrzykiwania nosni-
6w z elektrody,
Ressunujac nalezy stwierdzic, Z2e w bogatym widmie TSD badanej
felii polipropylenowej
1/ pik Al zwigzany jest z polaryzacjs dipolowg, pomimo, Ze

polipropylen jest materialem niepolarnym,

2/ pik A, zwigzeny jest z polaryzacjia *adunku przestrzennego



w wyniku wstrzykiwania elektrondw z elektrody,
3/ pik B zwigzany jest z polaryzacje dadunku przestrzennego w
wyniku wstrzykiwania elektrondw z eloktrody,

4/ pik A_ jest wynikiem nakladania cie na siebie piku A, i B,
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8. WYNIKI BADAN STARZENIOWYCH DLA FOLII POLIPROPYLENOWEJD

8,1 Viatep

Program badan starzonej folii polipropylencwej obejmowal:
a/ poddanie badanych prébek okreslonym narazeniom starzeniowym
1/ starzeniu termicznemu TS: 330K, Eg= 0]
2/ starzeniu elektrycznemu T_= Tp= 290K, E_=3,107V/cm
3/ starzeniu elektrotermicznemu Tﬁm 330K, Eg= 3.107V/cm
b/ badanie kinetyki rozwoju procesu starzeniowego poprzcz ckrede
lenie wpiywu czasu starzenia na widmo TSD,
¢/ badanie wplywu parametréw pobudzania termoeloktrotowego na
widmo TSD folii PP zestarzonej /tﬁ= 3.6x106’~
Cheodzi%o tu o stwierdzenie czy podczas procesu starzenia
nie ulegly zmianie wiasnodci relaksacyjne badanege matrerialu,
Motodivka badan folii starzonaj zostela episana w rezdz.6.2,
MiarD rozwijajgcego sig proceczu starzeniowego byivy zmiany naste-
pujzecych wielkoéci; wyznaczonych na pedstawie analizy widma TSD:
i/ polozenie maksimum T, poszczegolnych plkdw,
2/ wielkod¢ amplitudy I, poszczegolnyeh pikéu,
3/ lradunck wyzwolony podezas TSD dla badanego procesu relaksa-
¢yjrniego w widmie TSD,

4/energia aktywacji W liczona meted: poczotkowego narosiu produ,

8,2 Wplyw czasu starzenia

Dla stosowanych narazer starzeniowyceh badanej folii zbadano
wpdyw czesu starzenia U na widmg TSR, Budania wikonano <la
15
diuéch nastepujacego doberu parametrdn pobudzenia termovioltres

towego:



1t/ U = 500V, sz 373K, t = 30 mid) gdy w widmie TOD
B P

deminujg piki dodatnie A A

1 i -

[
2/ Upn 2000V, Tp= 373K, tpn 30 min, gdy w widmie TSD

dominuje ujemny pik B

Na rys.8.1 przedstawiono typowe przebiegi predowe TSD prébek
zestarzonych, '
VI wyniku wykonanych badan stwierdzono, Ze starzenie wplywa na
przebiegi TSD oraz, Ze przy rdéznych narazeniach starzeniawych
/ST, SE, SET/ widmo TSD zmienia sie w rdéiny sposdb,
N
Stwierdzono réwniez, Zec gidwnie starzenie cieplne /ST i SET/
wywoluje zauwazalne zmiany w wielkosci 1 ksztelele charakterystyk
TSD, Zmiany wywolane starzeniem elektrycznym w sesnsie ilodcioe
wym i jakcsciowym s@ niewielkie.
Aanliza widma TSD folii PP fwiezej i starzomej wykazals, Ze
1/ nargzenie starzeniowe siabo wpiywaj: na poelofenie makuimun
i amplitude piku A, /rys.8.2/ zwizzanego z polaryzacje dipom
lows. W przypadku starzenia cieplnego /ST, SET/ nastepuje
ze wzrostem czasu starzenia powolne przesuwanie sie poloienia
tego piku w kierunku wyzozyeh temperatur
orsz malenie amplitud (Ajn ~ 0.2pA)
Nie stwierdzono zmiany encrgiil aktywacji tego piku, nawst dla

diugich czasdéw starzenia /tab.8,3/.



200 240 280 320 360 400 440 =:17K
240 280 320 360 400 s
1 Ieh SET
3 -
2 -
4 -
0
-1r
4 ' 1 [ ] 1 '} 1 1 - A
240 280 320 360 400 TK
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Tabela 8.1

VWplyw rodzaju starzenia na energi¢ aktywacji piku A1 w folii PP

Tt =236 X 106 S

w4

.} Rodzaj dwieza ST SE SET
folii
W, eV 0.2 0.2 | 0,2 0,2

Ze wzgledu na male zmiany wysokosci piku A ladunek wyzwolon
1
w procesie TSD dla depolaryzacji dipolowej zwigzanej z pikiem

A1 zmieniat sie¢ nieznacznie /tab,8.2/.

Tabela 8,2

Wplyw rodzaju starzenia na tadunek wyzwolony wprocesic TSD

zwigzany z pikiem A,

- Rocdzaj
- folii

sSwielZa ST SE SET

Qrap € 0,19 0.i16 { 0.2 | 0.i5
D ° k) a
TSD'—7 .

2/ duzo czulosdc na rédinicowanie rodzaju starzeniowych narazced
vi przypadku piku A2, zwigzanego z polaryzacjo wewnetrzncgos

tadunku przestrzennege /rys,.8.2/,



Vi razne zmiany widma TSD wystopily w przypadku starzenia ciepl-
nego /ST, SET/.

Widmo TSD folii PP starzonej elektrotermicznie zmienia swdj
charakter, Zamiast typowych dla tych warunkéw pobudzania pikéw
A3 i.AB uzyskano jeden szeroki pik.Az; ktérego temperatura
maksimum przesuneta sie w kierunku wyZszych temperatur,

Ze wzrostem czasu starzenia wysockosc' tego piku wyrazZnie maleje.
W przypadku starzenia termicznego maksimum piku A, przesuwa sie
w kierunku nizszych temperatur a jego wysokosc maleje,

Dla starzenia elektrycznego, podobnie jok w przypadku piku Ai’
nie stwierdzono wyraZnych zmian pckozenia‘i amplitudy piku A2

w funkcji czasu starzenia,

Obliczenia fadunku wyzwolonego podczas procesu TSD zwigzzanego

é pikiem A5, sa utrudnione ze wzgledu na oddzialywanic piku B,
Wartos$ci podane w tabeli 8.3, s2 wartosciami przyblizonvmi,

ktéore oszacowano uwzgledniajec to oddzialywanie,

Tabela 8,3

Viptyw rodzaju starzenia na ladunek wyzwolony w procesie ToD,

zwizzany z pikiem A2

-
tﬁ = 3.6 x 30 g
Rodzaj dwieza ST SE SET
folii
Qi 1.2 0.6 | 1.0 | 0,3
chl
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W przypadku starzenia elektrotermicznege folii PP nie stwierdzo-

no oddzialywania piku B ne pik A2, Pozwalalo to okres$lic wpliyw

czasu starzenia na Zadunek wyzwolony podczas procesu TSD /rys.8,3

Q'TSD _3;%1
2
D
4 -
O-N ) "OB ) qu ' ts
RY5,8,3 Wpiyw czasu starzenia SET na 2adurek wyzwolony

odczas derolaryzacji wewnetrznego ladunku nudmia-
' b

rowege zwigzanego z pikiem A_.

=

Energia aktywacji piku Az liczona metoda poczitkowegn narostu
pradu zalezy od temperatury schiadzania Ty /rozdz.7/ i dlatego
encrgie aktywacji tego piku cokreslano gdy temperatura T0 probli

wynosita 290K /tab,8,4/,

Tebela 8.4

Yplyw rodzaju starzenia na energie aktywacjii pilku A

6
t.= 3,6 x i0 o

Rodzaj dwieza ST SE SET
folii
W, ev 1,0 0,8 1.0 0.7




D

3/ duza czulosc¢ na roéznicowanie rodzaju narazen starzeniowych
w przypadku piku B, zwigzanego z polaryzacjg typu tadunku
przestrzennego /rys,8.2/,

Stwierdzono, Ze pod wpijywem stosowanych narazeh starzeniowych,
pik\ladunkowy B przesuwa si¢ w kierunku niZzszych temperatur

z tym, 2e w zalezno$ci od rodzaju starzenia przesuwanie sig

piku jest mniejsze lub wicksze. W przypadku starzenia cieplncgo
/ST, SET/ wysokos$c piku malej& natomisst dla starzenia elektrye
cznego lekko wzrasta,

tadunek wyzwolony w procesie TSD zwigzanym z depolaryzacja
wstrzyknietego fadunku z elektrod, dla tarzenia cieplnego malejc,
a starzenia elektrycznego roénie w funkcji czasu /tab,8,5/

starzenia,

Tabela 8,5

Wpiyw rodzaju starzenia na Xadunek wyzwolony w procesie TS8D,

zwipzany z pikiem B

6
Tt = 3,6 x 10 S

Redzaj | gwieza | ST SE SET
folii |
g 08 - 30 |-8.5 |-12 | - 3.5
’TSDf;mg K

Stwierdzono, Ze energia akiywacjli piku B dla stosowanych

narazen starzeniowych maleje /tab.8.6/



Tabela 8.6

Wplyw rodzaju starzenia na ensrgie aktywacji piku B

6
t = 3,6 x 10 s
3 .
Rodzaj dwieza | ST SE SET
folii
W, eV 1.9 1.7 | 1.9 | 1.5

8.3 \Vpiyw parametrow pobudzania termoelektretowego

Dla ustalonych parametréw stzrzenia tzn, rodzaju narazen
starzeniowych i czasu starzenia /tgz 3,6%1063/, zbadano wplyw
paramotréw pobudzania termoclektretowego na widmo TSD folii PP
starzonej, Tak jak w przypadku folii PP dwieiej, zbadano wplkyw
napigcia pobudzania Up
temperatury pobudzania T

P

czasu pobudzania tp

8.3.1% Wpiyw napiecia pobudzania Up

Stwierdzono, ze w przypadku nika Al folii PP starzonsj,
napigcie pobudzania siebo wplywa na polczenic tego piku a jego
||v ‘g,
amplituda zmienia si¢ liniowe tak jak dla folii dwiczej,

W przypadlu piku A stwicrdzono wyrafny wplyw naplecia pobudza-
Mea

nia na polozenie tego piku, Amplituda piku A,, tak como jak w

i
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przypadku folii niestarzencj, zmienia sie lindowo w funkcji
napigcia pobudzania, Stwierdzono, Ze w wyniku starzenia cieple
nege nastepuje wyrazne osinbienie wytrzymaiosci folii PP na
przebicie elektryczne, coc w przypadku badania dynamiki zmian
piku B znacznie utrudniato pomiary, Stwierdzono, ze pod wply-
wam starzéﬁié pik B zaczyna juz dominowad przy nizszych napig-
ciach pobudzania /rys.7.29/.

W przypadku starzenia cieplnegp /ST,SCT/ stwierdzone dos3c silay
wplyw napiecie pcbudzaniaAné polozenie maksimum piku B /przesuwa
sie ku nizézym temperaturom niz w przypadku folii Swiezej i
starzenej elektrycznie/, WysckosC piku B folii PP starzonej
podobnie jak w przypadku felii PP SwieZzj, rousnie procporcjo-

nalnie do kwadratu napiecia pobudzania,

Beae2 Wpiyw temperatury pobudzania /rys.8.5/

Podobnie jak w badaniach folii PP dwiezej nie stwirdzo-
no wpiywu temperatury pobudzania na poloienic i amplitude piku
Al’ Amplituda piku Aq Jest mslejocy funkcje temperatury, pobu-
dzania, Stwierdzono wplyw temperatury pobudzania na piolZenic
piku A, folii PP starzonej. W przypadku starzenia cieplnego
/ST,SET/ wpiyw ten jest wigkszy niz dla (olii PP starzonej
elektrycznie, Wysokosé piku A, jest resnuce funkcja temperatury
pobudzania podczas gdy dla folii PP swieiej zoleinosd ta byia
niemonotomiczna /rys,73 /.

Zuickszenie temperatury pobudzania folii PP ctarzonej przasuwa

pik B w kierunku wyzszych temperatur, podezas gdy w przyvpadiu
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felii PP éwiezej wystepowalo przesuwanic sig piku w kierunku
nizszych temperatur, VWyackodc piku B folii PP starzonej psdobnie
jak dla folii swiezej jest rosn.cy funkcjo temperatury pobudza-

nia, z t@ réznica ze dynamika tych zmian jest silabsza,

8.2, 3 Wpiyw czasu pobudzania /rys,.8.7/

Zbadano wplyw czasu pobudzania tp na polozenie i wyLoe

kodé pikéw A, i Ay, stwierdzono, ze czas pobudzania t przy

pe
temperaturze pobudzania Tp = 373K i napieciu pobudzania
Up = 500V, nie wpiywa na polezenie i amplitude piku A, folii PP
starzonej. W przypadku piku Az folii PP starzcnej polozenie
jege maksimum slabo zalezy od czasu pobudzania, Amplitude pikd
A, jest malejaca funkcjs czasu pobudzania,

Nie zbadano wplywu czasu pobudzania na potozenie i amplituds

piku B, ze wzgledu na gbnizona wytrzymatodd elektryczno folii PP

starzonej,

8.3.4 Badania dodatkowe

Zbadano technika porcjzlnego wygrzewania wplyw rodzaju

narazed starzeniowych na rozklad energii aktywacji pikow A, i

B /rvys,8,8/., Okazalo sig¢, Ze gidéwnie starzenie cieplne JGT ., 507/
powoduje zmiang rozkiadu cnergii akiywacji procesdu zwiszanych
i Rt Rt WL ] A Loy ' b wn bogn P b o P el elate )

“ })'-.»1@6 "}, A’..B(aj&ﬁ ﬁ" DU Q-Gdu“]'&‘w };F“kealk"ﬁmnhugﬁm,,

W celu sprawdzenia czy starzenie gldwnie wplywa na zmiong

struktury macierzystego poliimsru, czy tez na wprawadzone do
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niego srodki pomocnicze, przeprowadzono dodatkowe -badanie na
folii PP ekstrakowanej heksanem i nastc¢pnie starzonej elektro-

termicznie /rys,8.9/.

Af,pﬂ

——— folia PP nieekstrachonanai nie~

starzona ,
cece folig PP mieekstrachowana i stanong
2 elekbrotermicznie
- = — folia PP e lstraehohantt cicefonem
{ nieslariona

— . — {tolia PP gkshrochowana acetone
{ starona eleltrofermicanie

{

=4 200 240 8o 360 TX
Lo £ i “ o) i &
Rys,8,9 Wplyw procesu starzenia i ekstrachowanis na widmo

sD folii PP

/V = 500V, TD; 373K, tpu 20 nwm/
p 3

Gtwierdzono, ze folia PP ckstrachowana jest bardze czuia ns
starzenie elektrotermiczne, Ze wzgledu na nietypowy pirzoebiaqg
vidma TSP oraz trudnosci interprotacyjne, nie wykonaone badon

metods TSP dla folii PP starzonej. Stwierdzone, ze réwniez
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dla folii PP starzonej elektrotermicznie w widmie TSP wyste-

puje niskotemperaturowy .reversal pradowy” oraz wysokotempera=-
turowy narost pradu, zwigzany z temperaturowy zmiang przewcd-

nosci prébki /rys.8.10/,

Badahia ée wykazaly, ze temperatura inwersji prgdu TSP przesu-
wa sie w.kierunku nizszych temperatur oraz maleje energia

aktywacji przewodnictwa aktywowanego termicznie /rys,8.1i1/.

J1,pA
20°f
-~ N
10} ! e' N
X
pro l * ,
/|
o \\_—/
L
—~ 'o A A i A A A A A A A 4 A A A J—
200 240 280 320 © 360 400 440 T
- Rys,8,10 Widmo TSP folii PP starzoncj elesktrotermicinie

6
/tg=3.6°3075, U =5C01/
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Rys.8.11 Zalezno$¢ 1”.jtop w funkcji odwrotnosci temperatury

Tidla temporatur wickszych od temperatury inwersji
PP.starzonej cloktrotermicznic /t8=3.6‘1069/.
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8,4 Dyskusja wynikodw

Analiza wynikéw TSD dla folii swiezej i starzonej wykoazalo,
ze wyrazne zmiany wiasnodci wywoluje 5tarz¢nie cieplne /ST,SET/.
Zmiany wywoiane starzeniem eclekteycznym, w sensie ilosciowym
i jakosciowym, s@ niewielkie, Pole elektryczne jako czynnik
starzocy dopiero w podwyzszonej temperaturze zaczyna odgrywal zsaee
znsadniczg role,

Stwierdzono, ze stosowane naraZenia starzeniowe sitabo wpiywaja
na pik A, zwizzany z polaryzacj? dipolowgy, natomiast istnieje
wyrazny ich wpiyw na piki A2 i B, zwi@zane_z polaryzacjc typu
tadunku przestrzennego, 'Wskazuje to, Zc stosowanc narazenioa
starzeniowe maje gidwnie wplyw na przegrupowanie si¢ centrow
puzapkowych badanej folii,

Powolne przesuwanie sig piku Ay w kierunku wyzszych temperatur
oraz malenie amplitudy tego piku /rys, 82 / pod wplywem Sta-
rzenia cieplnego wskazuje, Ze nastgpuje stopniowe wusztywnicnic™
Yaricuchéw elastycznie aktywnyeh, [36) Efekt ten moie byl
wywolany bedZ poprzez sieciowanie tych lancuchéw [100]

/np. peprzez utlenianie/ bodz poprzez,rekrystalizacje [io] Tazy
amorticznej.

Uzyskany wynik, Swiadczy o duzej czulodeil metody TID, poniawal
badanie rentgenowskie i spelktroskopia w podczerwieni nie wyka-
zaly tu zmian w strukturze folii starzonej [76] .

W przypdku pikdéw zwigzanych z polaryzacja typu ladunku przes-
trzennogoe /A, i B/ /zardéwno humo jaok i hetero/ stosowane nora-
Zenia starzeniowe wywolujc nie tylko zmiany iloscicwe alc
takze jJakosciowe, Najwicgksze zmiany wyctopujz w przypadhu stae

rzenia elektrotermicznego,



Wynika to z wyrainego cbnizenia sig¢ wydajnosci procesu wstrzye-
kiwania no$nikdw tadunku z elektrody pod wplywem tego rodzaju
starzenia, Potwierdza to hipoteze Willinga'[96] s 2€ podczas
procesu wstrzykiwania /ktory wystgpgje w przgpadku starzenia
elektrotermicznego/ tworzy si¢ warstwa przypowierzchniowa,
ktéra powoduje, ze kontakt elektroda~dielektryk staje 2i¢ blo=-
kujzcy lub czegsciowo blokujacy. Hipoteze tg potwierdzajaz nastew
pujace wyniki doéwiadczalne:_

1/ niewyatepowénie wysokotemperaturowego piku A3 dla prébek sta-
rzonych elektrofermicznie /rys.8.1/,;

2/ malenie amplitudy piku B ze wzrostem czasu starzenis ele~
ktrotermicznego ,

3/ obnizenie sie progu napigcia pobudzania, przy ktdryam domie
nuje pik B w widmie TSD folii PP starzoncj termicznis i
elsktirycznie,

Malenie amplitudy pikdéw A, i B oraz przesuwanie sie polozen

maksiméw w kierunku nizszych temperatur w funkcji czasu starze=-

nia /ST iSET/ zwiazane jest z procesem neutralizacji %adunku
pfzestrzennego przez przewodnictwo omowe [1] , -

Pomiary dgspersyjne [78] wykazaly, ze starzenie cieplne

/SET, ST/ folii PP prowadzi do znacznego wzrostu komduktywnodci

i wzrostu strat przewodnoscicwych,

Wyniki badan TSP rdéwniez wykazaly cbnizenie sie energii aktywa-

c¢ji konduktywnosci aktywowanej termiczmpie pod wpliywem starzenia

cieplnego /rys.8,11/. Pomiary wykonane technikz porcjalnege
wygrzeviania pokazaly, Ze pod wplywem ctarzenia cieplnego

zmionia si¢ zaleznos$é temperaturowa energii aktywacji procesdw



zwigzanych z pikiem A? i B /rys.8.8/, Wskazuje to na to, ze
starzenie cieplne zmienia rozktad energetyczny centrow pulap-
kujocych, wpiywajec gidwnia na przegrupowanle si¢ piytkich
standw pulapék,

Badania wpiywu parametrdéw pobudzania termoclektrotowego na
pel@ﬁeni@"ﬁéksimum,i amplitude pikdw A2 i B pokazaty, ze nie
zmienia sie mechanizm depolaryzacji tadunku przestrzennego
/zarduno hetero jak i homo /., Wistcpuje taka sama zaleznodd
wysokodci tych pikéw od parametréw pobudzania termoelektretow
wage. Zaczyna jednak odgrywac wi@%sz@ role wystepujscy w prébe
kach starzonych szerszy rczkkéd energetygzny puiapek,
Zrozonos$c procesu depolaryzacji tadunku przestrzennego /niemoe
noenergetycznosé tych proceséw, bipmlaﬁnoéé tadunku, wpiyw
przestrzennego rozkiadu tego iadunku i przewodnictwz omowegs/
nic poczwala na proste fizyczna interpretacje zachodzooych
zmian, Moina jednak stwierdzic, Ze starzenle cieplne wiplywa
gidwnie na:

1/ przegrupowanie sie centrdw pulapkujocych,

2/ wzrost konduktywnodci badanego polimeru,

Pordwnenie wynikow TED folii PP starzonej tormiczinie 1 elektro-
‘termicznie w&kézuje na to, e w podwyiszonej temperaturze pole
elektryczne przyspiesza procges starzenia, Badanie kingtyki
orocasu starzenia elekirycznego /prowadzonego w temparaturze
pokojowej/ nie wykazao ictotnych zmian w widwmie TOD badene j
folii, Nalezy jednak zaznazczyé, Ze zmiany wlasnosci badine]
folii, wywotane starzeniem elektryczaym, widoczne 33 pray bae

daniu wpdywu parametrdw pobudzonia termcclekiretowego.
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Starzenie elektryczne gidwnie wplywa na procesy zwiczane 2z gow-
laryzacjg typu tadunku przestrzennego,

Badania TSD folii PP niestarzonej, wykazaly, Ze ladunek przese
trzenny gidéwnie zgromadzony jest w obszarze przyvelektrodowym,
éwiédczy to o tym, Z2e preocez starzeniowy folii gldwnie rozwija
si¢ w tym obszarze, Zmiany struktury badanego polimeru 5g po=-
volne i wystepuja tylko pod wplywem starzenia cieplnego,
Badania TSD folii PP starzonej i ekstrakewanej pbtwierdzily
istotnz role dodatkéw technolegicznych na stabilizacje wlasnodgei -

polimeru,
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9.,  PODSUMOWANIE PRACY I WNIOSK

Celem niniejszej pracy byia ocena zjawisk starzeniowych

w kondensatorowej folii poliprepylenowej przy pomacy metody TSD,

Zokres pracy obejmowai:

1/ Zastosowanie metody TSD do cceny wiasnasci relaksacyjne]
folii polipropylenowej.niestarzonej,

2/ badania starzeniowe, ktére mialy stwierdzidé, czy widamo TS
jest czuiym wskaznikiem zéchcdz@eych zmian starzeniowych,

S/ interpretacjé zjawisk starzeniowych na podstawie zmian
wiasnosci relaksacyjnych badanege polimeru,

\! czesci pracy obejmujecej badania dwiezej folii PP stwicrdzo-
no, ze matoda TSD jest czuilym i bogatym w sensie informatycz-
nym, narzedziem do oceny w&aonaa61 relakaacyjnych polimerow,
Okreslenie wplywu parametrdéw pobudzania termoelektretowego
napiccia pobudzania Up‘ temperatury pobudzania Tp, czasu pobuw

i iglf

dzania t,s» materialu elektrod na widmo 750D, pazwala okredlic

mechenizm powstawania poszezegdlnych pikdw /fczy jest on zwise

oy z polaryzacj@ typu dipolowego czy tez fadunku przestrzen-

nego/. Szczegblnie jest to wazne w przypadku badania dielohirye

kéw niepolarnych, w ktor"@h trudno oczekiwad wyraZnych ofelrlw

relaksacygnych.

Z badat folii PP niestarzoncj wynikaja nastepujeoce wnloohkis

1/ Badania potwierdzily wystepowanie w komercyjnych nicpolar=
nyeh foliach polimerawych /joks jest bodana folia polipro
pylencwa/ efektdw relaksacyjnycii typu dipolovego,

2/ VYotepowanie w Badanﬂj folii PP przyelektrodowej polar, =

zacji typu tadunku przestrzennoga, zardwno hetero jok i



‘i homo, Viskazuje to na to, Zze przy projoektowaniu kondensa~
toréw nalezy zwrécic¢ baczniy uwsge na dobér materiatu elektrod

3/ Stwierdzono, 2e dodatki technolegiczne wprowadzane do
‘folii‘/np.katalizatory, antyutleniacze, stabilizatory itp/
W istdthy sposdb wpiywajaz na wlasnodei relaksacyjne badanej
folii, |

4/ Koniecznos$¢ rozszerzenia zekresu temperaturoewego badali
kierunku niskich tempéraﬁur,Procesy relsksacyjne wystepuja=
ce w tym zakresie temperatur, moga deé duizo informacji o
strukturze badanego polimeru,

5/ Ztozonosc pfoceséw relaksacyjnych, wystepujacych w aatoriag-
tach waznych pod wzgledeam technicznym, preferuje do oblicza-
nis energii aktywacji tych procesdw mét@dé poczgthkowege nas=
rostu pradu oraz stosowanie pewnych odmian eksperymentu TSD
takich jak technika porcjalmnego wygrzewania lub inne
/rozdz,10/, Pozwala to na eksperymentalnga oceng zlozenodai
proceséw relaksacyjnych.

6/ Czuloséc metody TSD na przejééia fazowe badanegc dielektryka,
Z badan wykonanych na prébkéch starzonych wynika duza przydat=-
nesé metody TSD do oceny zjawisk starzonych w niepal&rnychf
dielektrykach organicinych, Badania te wykazaiy, Ze gidwnie
starzenie cieplne /ST ,SET/ wywoiuje zauwazalﬁe,zmiany WoWlage
nosciach badansj folii,Pole elektryczne jako czynnik starzzoym
depiero w podwyzszonej temperaturze zaczyna odgrywac zasadnle
czz role, Stosowane narazenia starzeniowe wywoluja mastgopujace
zmiany w badanym dielektrykus

1/ zmiang konduktywnosci dielektryka



2/ przegrupowénie 5ie centréw.pClagkowych w badanym dielektryku,

3/ zmiang warunkéw wstrzykiwania nodnikdw w ukladzic elektroda-
~-dielektryk, Prowadzi to de zmian w rozkiadzie przestrzeﬁnym
tadunku w prabce,

4/ powolne zmiany struktury badsnego dieslcktrvka, ktdre w efelk-

cie prowadzg do zmian parametréw polaryZacji typu dipelowego,

Ze wzgledu na zloZzonosc procesu termostymulewsnej depolaryzacii
komercyjnych folii organmicznych /niemcnoencrgetycznosc procesdw,
bipolarnod¢ kadunku, wplyw przestrzennego rozkladu tego Yadunku
i nrzewodnictwa omowego, nieznajomo$¢ rodzaju dodatkdw techno-
logicznych wprowadzanych do feolii /dalaz; rozwdéj badan TSD po-
winien prowadzic¢ do korelacji jejs wynikdéw z imnymi badaoniami
fizykochemicznymi oraz wykorzystanio metad numervcznveh w =n2-
lizie wynikdw badan. Bicroc pod meg@ catokaztatt wrkonanveh
badann i otrzymanych wynikdéw nalszialoby uznad, Ze wysunieta na
wstegpie pracy teza rozprawy © celowosci wykorzystenia setody
TSD do oceny zjawisk sterzeniowych w foliach organicznych na

przykladzie folii PP zostala potwierdzena,
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10, METODYKA OBROBKI EKSPERYMENTALNYCH DANYCH TSD

Rozpatrzmy teraz sposoby okreslenia parametréw procesdw
polaryzacji dipolowej i polaryzacji %1adunku przestrzennego z
krzywysch TSD, We wszystkich rozpatrywanych uprzednio modelach
wystepowal czynnik, ktérego zaleznoéé temperaturowa byla apro-

ksymowana wyrazeniem Arhenius’a [85]

-
O
2

FREN

W
V= Vexp (ﬁ)

a ktérego parametry T, i W w zaleznosci od modelu maja rdzne
znaczenie fizyczne,

W przypadku polaryzacji dipolowej by} to czas relaksacji ¥(T)
pedczas gdy dla polaryzacji %adunku przestrzennege b2d? ruchli=-
wosc M/T/ /W modelu 2adunku ruchomego/ bgdzZz czas Zycia w pue~
tapce ’H/T/ /w mode;u putapkowym/, Podstawowymi parametrami,
ktére mozna okresli¢ z krzywej TSD jest energia aktywacji W

i czynnik przedeksponencjalny %, .
Encrgia aktywacji procesdw monorelaksacyjnych moze byl okred-
lana z pojedyﬁczej krzywej TSD poprzez wykorzystanie charaktes
rystycznych elementéw piku, takich jak polozenie maksimum,
szerokos¢ poldéwkowa, poczitkowy narost pradu lub metodemi bare
dziei zioZonymi, stosujac riZne jpredkeseci grzania, depasoranie
numeryczne do krzywej teoratveznej lub przez szereg czostho-
vwych caikowan,

1/ Okiredlanic parametréw z poiolenia piku

Rézniczkujac réwnania /3,10,3,42,3,43/ oraz uwzglcedniaize sialby

wplyw zaleznodci logarytmicznej w pordwnaniu z zaleznoscia



potegowa mozna otrzymac¢ nastepujace wyrazenie na energie¢

aktywacji [102]:

W

R

AkTm 10,2
vidkodé wspélezynnika A LJO"] moze przyjmowac wartosci
15 ¢+ 30, w zaleznos$ci od wielkodci czynnika przedeksponencjal-

- “14
8 . 10 / 1 kinetyki procesu relaw-

nego v, /w zakresie 10
kascyjnego. Metoda ta moze by¢ wykorzystana tylko do zgrubroj
oceny wartosci energii aktywacji, Metoda ta mozna réwniez wy-

znaczy¢ czynnik przedekspcnencjalny 7 [35]:

<t B oo lire w0 2]

A
O
Ol

m

Vi przypadku gdy wyznaczymy inng metode energie aktywacji VW,

oraz bedziemy znali rzod kinetyki precesu relaksacyjnege 1.

2/ Metoda poréwkowej szerokosci piku

:

viclkodc energii aktywacji wa wplyw nie tylko na polorsenie

.
~

siku, ale takze na jego szerokosc w skali tomperaturocsy,
Interesuje nas teraz, vbok temperatury muaksimum, nisho 1 wysoki-
tesmperaturowa péiszerokosd piku AT i AT, /rys.8/

Z warunku na prad .
j(Tm - AT‘) = (Tem +aT,) = %‘J(T"n) 10,4

mozna otrzymed wyrazenie no ensrgic akbywacji [L03,104,100] -



e

7 .

)
™)

Rys5,10,% Charzkterystycene punkty kirzywej TLD

W= 6 kTm(Tm—AT-) =G kKT (Tm T AT, )
i aT. ! AT,

b
O
01

gdzie wielkos¢ wspéiczynnikdéw G. i Gs: zaler, od rzgdu kine: i

m

procesu relaksacyjnego i wielkodci czynnika przedekspononcjal-
nego., Jezeli pik TSD jest opisany rdéwnaniem 3,20 lub 3.43

to‘Wspékczynniki te przyjruja wartosé [107]:
G = /1,42 + 1,5/, G, = /0,98 21,i/

w zaleznosci od wielkosci czynnika przedeksponencjalnegy,

¥ pracach [14,107 przedstawiono dokladniejsze formuly na olyose
lenie encrgii aktywacji Vi, Wszystkie jedmak one bazujs na do=
kiadnie znanym rzedzie kinctyki procesu relaksascyjnega.

Metoda okreslania rzedu kinetyki proccsu relaksacyjnege z wiele
kodci stosunku AT, [107] jewt malo przydate

ATm + AT.'.
na 26 wzgledu na to, o

AT
Al + AT,
i-szego i 2-giego rzedu niv jest wigksza nis 107 [10%]

w wikazujoca rdinica stounkdw



- bardzo czesto piki nakladaja si¢, co powoduje bizd w odczycie
wieclkodci A T_ lub AT,

~ piki mogg by¢ wywotane procesami niemoncenergetycznymi, wobec
czego kryterium oceny rzedu kinet?ki jak i sama metoda ckres-

lania energii aktywacji przestaje obowigzywad,

3/ Metoda zmiany predkoéci grzania

Potozenie i amplituda piku TSD zelezz od pr@dkoéci grzania
prébki, Zmiana predkosci grzsnia prowadzi do okreslonej zmiany
temperatury maksimum piku /Tm/, Ktéra z kolei zalezy od para-
metréw termicznie aktywowanych defektdw, Energig aktywacji
mozna obliczyé z nachylenia prostoliniowej zaleznosci [108];
T ~

ln —
p kKTm

lub gdy ograniczymy sie do dwdch predkodci grzania z wyrazenia

[109,110] :

a
T
W = kT_T"":T_'%L Pa T, 10.6
m, Tmz &2 Tm,l
gdzie 2 kinetyka 1l-szego rzedu
ada =
3 " 2=giego rzegdu

Modyfikacje tej metody [43] jeat wykorzystanie zaleznodci
: 1 ‘ : - .
(njm ~ ——— do wyznaczenia energii aktywacji,

kTm



fRéwniez w tym przypadku do prawidiowege oszacowania energii
aktywacji potrzebna jest znajomos$c rzedu kinetyki procesu
relaksacyjnego, Niepowtarzalnesd warunkdw polaryzacji proébki
jak i biad pomiaru temperatury sg dodatkowymi czyanikami,
ktére zwigkszajg niepswno$c oszacowanis energii aktywacji ta

metoda,

4/ tetoda dopasowania do krzywej teoretycznej

W rozpatrywanych dotychczas metodach okreslenia pufﬁmetréw
defektéw aktywowanych termicznie z krzyw/ch TSD, wykorzystywano
jedynie izolowane punkty krzywej eksperymentalnej. 'V ten
speséb tracimy duza czesé informacji, zwighkszajec jednuczednic
btad oszacowania parametréw. Znacznie dokiadniejszo, ale zopa-
zem trudniejsza i bardziej czasochionra, jest metods dopaszowa-
nia krzywej eksperymentalnej do krzywej teoretycznej metodani
numerycznymi., Cowell i Wood’s [11i] pokazali, ze wyrazenis

na prad TSD mozna aproksymowac zaleznoscia:

. ~ o =2

j(T) = Joe"P[”‘s - Bexp(-§)§ J 10,7
w przypadku stabego repuiapkowania, lub :

J(T) = joexp[-§ - H"—XP('»§)§'%] | 10,3

w przypadku silnego reputapkowania, przy zaioZeniu Ze



T T
gdzie:
A e AT
"2 ) % Pk N, B A ?*on 3,
W oparciu o te wyrazenia. moina wyznsczyé metods kolcejnyeh przy-
bliten take wartosc emcrgii aktywacji W i czynnika preedekspe-
noncjalnego v,, dla ktéryéh uzyskuje si¢ nmajmnicjsze roinice

wartesci praddéw krzywej eksperymentalnej i krzywe] wyznaczondj
numerycznie, Naleiy zzznaczyd, “o przyjety charakter procasu
relaksacji /stopien repuiapkowania, rzid kinetyki/ w iztotny
sposdb wplywa na wielkosd okreslanych parametrdéw jak i na ich

interpretacje.

5/ Metoda Bucci’ego /calkowania graficzaego/

W przypadku polaryzacji dipolowej, korzystajzc z réwnat 3,7 i

3,9 mozna wyznaczyC nastepujocy zmwizzek migdzy czasem relaksacji

o [i8]

(™) g4
1 (T)

ktéry po zlogarytmowaniu przyjmujo postac

W

/T/ a krzyws pradowz T

-'IL/NB

v(T) =

n ¥ (r) = tn] | % ar J-njm-tor, + N
T



Wykérzystujac fakt, ze tempocraturowa zaleznosd czasunreléksacji
we wspoirzednych ln T ~ €% jest linig prosta, meZna wyzna-
czy¢é energie aktywacji z nachylenia tej prostej a przadluzeniec
jej do przeciecia z osig rzednych pozwala okredlié czynnik A
przedeksponencjalny ’ﬁ,.‘Wykorzystanie tej metody do ckredlania
energii aktywacji tadunku przestrzenncgo [14i2] jest sluzzne
tylko dla procesdéw depolaryzacji opisanych kinetyks l1~szego
rzcdu, Metoda ta jest czesto stosowana do cokredlenia czasu zyci

elektretéw [113] .

6/ Metoda poczgtkowego narostu przdu

Metoda ta wykorzystuje mozliwos$C zaniedbania calki w wyrazeniu
"fa prgd TSD, dla temperatur duzo mniejszych od Tm, W tym zakre-

siz dominuje pierwsza eksponenta i wéwczas prad TSD moina apro-

ksymowac nastepujacym waraZeniem:

(7) = o exp(- %) |

Energia aktywacji moZe by¢ okreélona przez aproksymowanie linia

prosty zaleznosci (n j(77 ~ —%r .

Metoda ta jest szczegéiﬁie polecana i szercko stosowana,

Wynika to z kilku przesianek ;

- niezaleznosci jej rezultatdéw od kinetyki preocesu relaksacyj-
nego,

- nie jest tak konieczna d@kkadna,znaj@moéé temperatury probld

- liniowod$c narostu temperatury nie jest sprawg krytyezn)

- maly wpiyw gigbokosdci penetracji tadunku przestrzennego E:gﬂ



RW@iquj@'jednak takze pewne ogranlczunin taj wetody, poniewaZ

= wykorzy Stuje ona najmniejcszy zakres pridowy, w ktdrym nie-
pownosc pomiaru jest najwigksza,

- moze byé stosowana tylko dla procedédw, ktdére daja lubdb pozwalaw
j@ uzygkac dobrze separowane widmo pikdéw TSD,

- mrzypadku wystepowania rozkladu czasu relaksacji mermda‘»a
daje zanizon@vwartosc,

Znajac energie aktywacji, mozno korzystajec z warunku na poioies

niec piku/réwnanie 3,13/, okreslié czynnik przedekapanencjaln?

Oprécz tych dwéch podstawow,ch parametrdw, z piku TSD moina

WT/znaczyé jeszcze inne parametry procesdw relaksacyjnych,

&)
o
@k

W przypadku polaryzacji dipolowej, zakiadajac, ze pik TS

powisda stanowi nasycenia oraz, ze podczas chiodzen i magazy=

‘.‘u

nis, moina

nowania probki jest staen pelaryzacjli nie ulega zni

’

wyznaczyd wielkodéé polaryzacji révmowagowej ze wzorw [L,28]:

P, (Tp) = s -“—LPT— dr 10,37
TO
a stnd korzystajec z dobrze znanej formuly w teorii dielektrykdw
[24] réznice miedzy przenikalnodcia statyczn: a wysokoszootos
tliwosciowa. |

ja(T)dT
Beo EP 1,17

t‘“./-\s

(-E's ~€o )TP

Korzycstajae z réwnanis 3,12 , moina wyznaczyc bodi konesnira-
cje dipoli badz moment dipolowy, gdy jedna z tych wielkoded

zostanie okreslona za pomocy innej matody,



YWazyoatkie rozpatrzone do tej pory metody obrdbki danyeh ekspew
W ymontalnyeh dotyezyly obiektéw zawierajecych tylko jeden ro-
dzaj mﬁnoenerg°tycznych dipoli lub centrdéw pulapkujzoych node
nnk1»&adunku. W rzeczywistych cbiektach moic wystgpic zardwno
kilka procesdw relaksscyjnyeh jak i dyshrotny rozkiad enarge-
tyezny tych precesdw, Woweczaz w widmie TSD mote wystepié naklam
danic si¢ pikéw TSD na siebie, W przypedku gdy naliiadonie sic

pildw w termogramie‘TSD mozng zaniedbad, wdwczas moina doled

zowac wyzej opisane mﬂt@d/ obrébki danych eksperymentalnych,
i pr‘y)adku przeciwnym naleiy stosowad réine techniki seperascii

3

pikdéw, W praktyce najczedcisj stosuje sig twile techniki:
1/ Technika Creswell a-Perlmana [5)
Zozada tej techniki pekzzsna jest na rys,10.2 dla przypadhu

nakladania sig dwéch pikdw,

Rys,10,2 Zasada ¢ peracii pikdw metods Croowell a-Peilmana 115
-P Jdi F

| przypadku gdy wystepuje np, nakladanie ai¢ dwdch pllkda, Lid-
rych maksima 3¢ wystarczajgco cdscporowane /Trq <‘Trq/z
YW pierwszym cykdlu zdejmujeny cali krzyws TCOD, W drugin oyliliu

zachowuje aie tokie samo warunki polaryzacji.



s

iiorzymy tylke pik niskotewmperaturcay T, podgrzewajoc prébie

mil

dc temparatury Ta, /T { T <'T /s Chtodzic 1 znéw podgrza-
ml (%] me

vojoe prébke otrzymamy czysty lub prawic czyoty drugi pik wyso-

kotecmperaturowy,

2/ Technika Bucciego

Znsada tej techniki zostaia pokazana na rys,10,3

Rs8,10,3

ey ~e e

W rrzypadku tej metedy zmicnia sig parametry pobudzanis probli

3

Jtenperatury i czas/ w celu ueyakania pojedynozyeh pikéw,

¢

le

W ogelu odseperowania piku nizskotemperaturowags préobie pobudzamy
v takiej temperakurze-T@ iTml < Tb < imz/ i przez czas

by ® T/T/ «%/Tb/ o zeby defekty aktywowane termiczais

typu ,1" spolaryzowaly sig do nasycenia a defekty akiywowane
tornicznie typu ,2" byiay praktyeznie niccpolary
W cfekeie takiego pobudzania, w widmis T3D otrzymamy uylho

jeden pik niskotemperaturowy, Pik wysokotemporaturowy molnag

odsepcrowac poprzez pobudzenie prébki w temperaturze T > T
: ¢

.
M



a nosvgpnie schladzanie jej z polew do temperatury Td takiej,

=@ Tml <-ﬁﬁ < Tm2‘

Nalely zaznsczyC, &¢ techniki te mozna stosowaé do cbiektéw

w ktérych wystepuje dyckretny rozkiad procesédw relaksacyjnych

a piki pridowe TSD nie zlewajy sie w jeden azeroki pik

/piki powlnny by¢ oddalone cnnajmniej'o 10 - 209

¥ wielu dielektrykach, szczegélnie polimerach, wyztepuje hwazie
cizgly rozktad defcktdw aktywowanych termicznie, W tym przypadku
stosowanic tych metod nie daje cczekiwanych rezultatéw, gdyz

i epozdb piki TSD nie charakteryzujg wiasnodci

~

otrzymnane w tal

materislu /rozkladu/ lecz stosowane warunki polaryzacji i depo~

laryzacji, W celu okredlenia parametréw takich obiektdw nalezy
~wwpierwazyﬁ rzedzie stwierdzidé, ktéry 2z parametréw defektu
aktywowznego termicznie on *rgaa aktywacji W czy czynnik przeds-
ckospensncjalny jest odpowiedzialny za ten rozktad, W tym celu
naléiy zastosowat jednz z medyfikacji metody TSD:

« Technika termicznego prdbk&wania IBL] pdlega na prdbkwwaniu
rozktadu czasu relakaacji'paprzez zmiang paramsetréw pobudza-
nia /teasperatury pobudzania i temperatury poczithkowaj To/
/rys.10,.4/

- Technika czastkowej polaryzacji [34] » tak samo jak w poprzed-
nim przypadku, polega na prébkowaniu rozkladu czausu relaksacji
przez zmiang parameirdw pobudzania z tym, Ze w tym przypadku
czynnikiem wybisrajocym jost zewnetrzne pole sloktryczne,
ktére w procosic chlodzenia wigczony lub wylioczony w odpowied-

nich prze dzzaluch temparatury /rys,10,5/.
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Schemat techniki prébkowania termicznego [32)
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Schemat tuchniki czastkowej polaryzacji [34]



W parcgjaloncgo wygrzewania [5,33] polega na

e P
[eR e KOWa =
niu probiki jud spolaryzowaned, poprzez pomiar pridu roziado-

wandiu prazy kKrolowym naroécis temperatury Jrys,10,6/

Lz

r'-""-\\
)
\
\
' \
/ )
. _—
' T

Rys5,10,6 Zasada techniki parcjalnego wygrzewania [33]

Ckreslajoc-encryig aktywacji W 1 czynnik przedeksponcncjalny 7,
z krzywych otrzymanych tymi technikami moz zemy ckredlid, ktdry
z tych parametréw ulega zmianie, Znajgc typ parametru, ktiry
jest odpowiedzialny za rozkiad czasu relaksecji, woieny
1/ zakladajge postad funkcji rozkladu f('t;) lub Sﬂ‘l}
Jtab,31/ ckresli jej szerokodé i wartosai paranctriw (&,B,F)
puprzez nuneryczne dopasowanie do krzywych Ten [1,116]
lub

2/ oszacowa: postal funkeji rozkladu na podstawie krzywej TED,

G

W obu przypadkach nalely przyjac pewne aproksymacje, Zeby mdc
wykona! obliczenia /np. s dipole nie oddziatywuj: ze soby,

stan polaryzacii réuwncwagowej i szerokose funkeji rozkladu s

<



niezalectne od tempsraiury/, W wielu ;rzyradhuaﬁ warunki te nie

vt

& ‘:‘1-"-‘1-;“\‘\':}" cC RO u-u.hsfuj;,‘, ST, g,‘b.a.icz'un‘é'/ w ten spboag rozictad

)

U w dar

2d

temperaturze, ale uzaleZnicny jest on wdwezas w; cd warunidw

ekagparvmentu,

Ly Ly o) ‘ 2+ > | PPeS P 2 1

Van Turnhout [11 wykorzystujoe odwrotng transformate Laplace’a

rdwnania  3.16 oraz zakladajige, fe czas relaksacji jest opisany
& 2 L4 > M ey > tn A - LS ~ ~ - 2™y ~. L 4 -~ " "y -

zalelinosciy Arfhenius a Japvs,«nmwal dla rozkladu ligarytaicznogo

nastepujoce aproksymacje na @kreélenia funkcji rozkiadu 7, =z

rzy y ovﬁ?J an)

. 2
+1(—°—° )5 ais [LT- Ja (T) 10,13

N
3
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{
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<
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okaymasja 2-giego rzedu/

W celu okredlenia postaci funkeji rozkladu encrgii aktywacji
g/¥l/ Jktdrey o rozkiad w orzeczywistosci wystepujo czedcicj/

van Turnhout [1,8] zaproponowal nastepujgce wyralonio:

~ T 34(T)
AT

10,185

gdzie YW/T/ jest zwiinzane z tempoeraturg nastepujicym rdwnanilem;



W(T)BXP{cT(_T)} = !;T; 10,16

Fiascher i Rohl [117] zakladajze, Ze relacja micdzy energig
aktywacji W i temperatury jest liniowa, otrzymali nastepujace
réwnanie na postad¢ funkeji rozkladu ensrgii aktywascji n/y

zdefiniowanej juko:

n(W)dW

zZ
[~ R
{
Ol/'\s

10,17

gdzie: W = 2,91 x 10°°°T

Hino [}18] funkecje rozkiadu n/Vl/ zdefiniowang jak wylej okres-
1il, rozwizzujzec m" rdéwnai oplsujascych. relscje migdzy jd,/Ti/
i n/wi/ a -otrzymanych przez odpowiednie podstawicnic  m"

wartodci Ti do révnania:

ja (Ti) = Z n(w;) —LE-E?A”P["—L

W
SKT, o 5% exp( J)dT]exp( )AW_, 10,18
’ o

O-\ LAP—."

Révnania te tworzyg réwnenis macierzowe gdy do réwnania /I0.18/
podstaewimy wartosci k[ otrzymane np metod@.fermiczncgg pProulios

wania, prrepro:athNug@ w catym zakresie wystepowania piku,

W ecelu ckrosenia innych parametrdéw takich jak ﬁolaryzacja réwing-

wagowa, réinica migdzy czestotliwodciz statyczng a wycokoczgsto-

tliwosciy, caltkowita lkoncentracja dipoli, moment dﬁpolewy mosna

stosowac metody przedstawione wezesniej, gdyz wislkodci te s

~



mslo zdefektowane przez lstniejgey rozkiad czasu relaksacji,

Woprzypadku pelaryzacji typu tadunku przestrzenncgo, dodatkowyn

vy

zynnilkiem, ktéry ma wpiyw na krzywn TSD, jest przestrzenny

rozktad tego tadunku,

Von Turrhoent [1,8] wyprowsdzit dla prébki monoladunkowej o

prostoliotnyn przelaktrodowym rozkiadzie tadunku na “Marcwego w
przybliZeniu dryftowym ladunku ruchomego nastepujoen zaleinodd
qdy T, ((d,):

_QV_"{__ = 10,19

. (*) + q(0) 24

(o)
gdzie: % (x) = 25 S_;d (T)dT ~ }adunck wyzwolony w pro-
- cesie TSD

tar

qy(o) efektyuna gestosdé radunku zgromadzonego w

r - giegbokodl penctracji

d -~ grubgdé pribki

Seasler [92] pokazal, Ze rdwnanie 10,19 moina ucgdlnid na
rostal rozkladu przyelektrodowego monoladunku, z tym,

e woéwezae okredlamy $roedniz giebokosc penetracji r zdefinio

“dowolna

ne jako:

AN M

_ d
F o= qur (x,O)dx qu (x,O)dx 10, 2¢
0

Réwnania 10.19 41 10,20 43 stuszne tylko dla malych gie¢bokodced

penctracii i zaﬁicdb,”J‘ﬂ,J przewodnosci rdéwnowagowej,



41 -

Znajce gkebokodd penetracji r, mozemy oszacowal wysoko$é roze

kiadu /dla rezhladu prostokatnego/ z réwnania:

Ty

4(9) =4, 00r (1= 1)

10.21
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