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1. WPROWADZENIE

Ogromny postęp w zakresie informatyki stworzył nowe możliwości podejmo­
wania optymalnych decyzji w różnych dziedzinach gospodarki, medycyny i życia 
codziennego. Dotyczy to również elektrotechniki i elektroenergetyki. Stosowane 
dotychczas metody określania czasów życia urządzeń elektrotechnicznych okazały się 
bardzo niedoskonałe. Cały szereg urządzeń uległ zestarzeniu i awariom w czasach 
znacznie krótszych od przewidywanych (przykładem mogą być wysokonapięciowe 
kable z izolacją polietylenową, czy izolacja maszyn elektrycznych, zasilanych z 
urządzeń energoelektronicznych). Inne urządzenia, jak np. kable z izolacją papierowo- 
olejową, transformatory energetyczne, mimo upływu przewidywanego czasu życia w 
dalszym ciągu pracują w sposób bezawaryjny. Stąd w ostatnich latach obserwuje się 
nowe podejście do problemu przewidywania awarii i związanych z nimi zagrożeń - 
tzw. „monitoring on linę”, polegający na ciągłej kontroli pracy urządzeń.

W zależności od rodzaju badanego układu mierzone są różne charakterystyczne 
parametry, jak: ciśnienie, temperatura, prędkość przepływu czynników, naprężenia 
mechaniczne, zmiany chemiczne [1-4], Poddawane są również analizie stężenia gazów 
rozpuszczonych np. w olejach transformatorowych (metoda DGA - dissolved gas 
analysis) [5], Rejestrowane są także sygnały akustyczne emitowane podczas pracy 
urządzeń czy w trakcie procesów technologicznych [6-7]. Ze względu na tak wielką 
różnorodność badanych właściwości istnieje również wiele typów detektorów, które 
można podzielić ze względu na rodzaj badanego czynnika, zasadę działania czy 
konstrukcję. Stanowią one podstawowy element układu monitorującego.

Spośród znanych metod diagnostycznych na szczególne wyróżnienie zasługuje 
rozwijana ostatnio technika emisji akustycznej. Najogólniej terminem „emisja 
akustyczna” określa się zjawiska związane z powstawaniem fal sprężystych wewnątrz 
lub na powierzchni ośrodka. W podręcznikach fizyki i mechaniki spotykane są również 
inne nazwy: emisja fal naprężeniowych (ang. stress wave emission SWE [8]), emisja 
dźwiękowa (ang. sonie emission [9]), impulsy dźwiękowe [10], aktywność 
mikrosejsmiczna [11], dźwięki skał [12], opisujące podobne zjawiska. Jednak termin 
emisja akustyczna EA (ang. acoustic emission AE) używany jest najczęściej.

Metoda emisji akustycznej polega na rejestracji sygnałów w paśmie często­
tliwości od infradźwięków do ultradźwięków, w zakresie od 10 Hz do około 50 MHz. 
Jako jeden z niekonwencjonalnych sposobów kontroli stanu materiałów i urządzeń 
technika emisji akustycznej znalazła zastosowanie w wielu dziedzinach. Wykorzysty­
wana jest ona od wielu lat w badaniach materiałów i zjawisk fizykochemicznych, jak 
badanie procesów starzeniowych, kontrolowanie procesów chemicznych, korozyjnych, 
detekcja wyładowań elektrycznych, kontrolowanie procesów pękania materiałów 
ceramicznych [6, 13-14]. Ważne miejsce zajmuje ona również w diagnostyce różnego 
rodzaju urządzeń elektrycznych (transformatory, przekładniki i prostowniki 
wysokonapięciowe) oraz wykrywaniu i lokalizacji wyładowań niezupełnych [15-17].

Emisja akustyczna znalazła także zastosowanie w technice niskich temperatur. 
Duży wkład w jej rozwój wniosły prowadzone od lat siedemdziesiątych prace zespołu 
Nomury [18-19] oraz Pasztora i Schmidta [20]. Wykryli oni generowanie impulsów 
akustycznych z przewodów NbTi i elektromagnesów nadprzewodzących podczas 
osiągania stanu krytycznego (wyjście ze stanu nadprzewodnictwa).
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W połowie lat dziewięćdziesiątych, w związku z odkryciem nadprzewodników 
wysokotemperaturowych [21], zaczęto intensywniej rozwijać metodę EA do badań 
materiałów nadprzewodzących w stanach krytycznych [22-23]. Konieczność stosowa­
nia coraz bardziej nowoczesnych metod testowania nadprzewodników i kontroli ich 
zachowania wynikała z coraz większego ich rozpowszechnienia zarówno w elektro­
technice jak i w elektronice [24], Elektromagnesy nadprzewodnikowe stanowią obecnie 
istotną część budowy wielu urządzeń takich jak mikroskopy elektronowe, aparaty 
diagnostyczne, wykorzystujące zjawisko rezonansu jądrowego (tomografy), reaktory 
termojądrowe czy modele pociągów typu MAGLEV (Magnetic Levitation), 
poruszających się na zasadzie lewitacji magnetycznej (np. linia Yamanashi - prototyp 
wykonany w Japonii w 1997 r. [25]).

Coraz powszechniejsze wykorzystanie elementów i urządzeń nadprzewodniko­
wych musi się wiązać ze stosowaniem odpowiednich układów zabezpieczających ich 
prawidłową pracę. Doskonałe zalety, wynikające z nadprzewodnictwa, mogą bowiem 
zostać utracone - częściowo lub całkowicie - w momencie przekroczenia stanu kryty­
cznego nadprzewodników. Prowadzić to może do zniszczenia urządzeń, czy też ich 
poważnych uszkodzeń, a w konsekwencji do awarii, których skutki mogą być trudne do 
oszacowania [26-27].

W przypadku stosowania układów o dużych wymiarach geometrycznych, takich 
jak magnesy nadprzewodzące - zapewnienie bezawaryjnej pracy jest wyjątkowo trudne 
ze względu na rozbudowany układ, obejmujący wiele elementów. Może być ono 
zrealizowane poprzez wybór odpowiednich technologii wytwarzania materiałów pod 
kątem narażeń związanych z pracą w środowiskach niskotemperaturowych. Ważne jest 
również stosowanie odpowiednich systemów, kontrolujących pracę układów i urządzeń 
kriogenicznych.

Jak dotąd brak jest szczegółowych doniesień na temat układów monitorujących 
działanie urządzeń w niskich temperaturach. Znane są optyczne czujniki do pomiaru sił 
[28] lub czujniki temperatury, pracujące w środowiskach kriogenicznych jednak ze 
względu na budowę i rozmiary tych czujników obszar ich zastosowania jest ograniczo­
ny. Inne obecnie stosowane metody kontroli, np. stanu materiałów nadprzewodzących, 
opierają się na bezpośrednich pomiarach elektrycznych (pomiary prądów i napięć), 
które wykonywane w temperaturach kriogenicznych stanowią dodatkowe utrudnienie. 
Tak więc metoda emisji akustycznej może być bardzo przydatnym narzędziem kontroli 
stanu urządzeń nadprzewodnikowych i materiałów pracujących w środowisku 
kriogenicznym, jak potwierdzają prowadzone w tym kierunku badania [29-31].

Emisja akustyczna jako metoda badań posiada zalety, które w przyszłości mogą 
zadecydować o stosowaniu właśnie tej metody do badań właściwości i jakości nadprze­
wodników oraz diagnostyki i monitoringu urządzeń opartych na zjawisku nadprzewo­
dnictwa. Technika emisji akustycznej należy do grupy badań nieniszczących, ponadto 
nie wymaga ona dostarczenia energii z zewnątrz, a w porównaniu z obecnie stosowa­
nymi metodami jest bardziej czuła i o wiele szybsza.

W metodzie emisji akustycznej wykorzystywane są różnego rodzaju 
przetworniki, umożliwiające rejestrację sygnałów akustycznych docierających ze źródła 
emisji. Materiałami, jakie dotychczas wykorzystywano do budowy detektorów EA były 
piezoelektryczne ceramiki typu PZT (tytanian ołowiowo cyrkonowy z domieszkami) 
[32-33]. Przetworniki te jednak mają liczne wady, przede wszystkim kruchość i małą 
odporność na szok termiczny, a także w większości przypadków wąski zakres częstotli­
wościowy. Wad tych pozbawione są czujniki polimerowe.

Przetworniki polimerowe wykonywane są ze związków, które przejawiają 
właściwości aktywne (tzw. materiały inteligentne). Reagują one na zmiany ciśnienia, 
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temperatury, a reakcja ta może być mierzona jako sygnał napięciowy. Do takich 
materiałów należą np. piezopolimery. Wśród nich wymienić można trójfluoroetylen 
(TrFE), tetrafluoroetylen (TeFE), fluorek winylidenu (VDF), polichlorek winylu (PVC), 
nylon, [34-36] oraz jeden z najbardziej interesujących - polifluorek winylidenu (PVDF), 
którego wyjątkowe właściwości odkrył Kawai [37], Obecnie także kopolimery tego 
związku, jak P(VDF-TrFE) [38] cieszą się dużą popularnością.

PVDF posiada bardzo dobre właściwości piezo- i piroelektryczne [39-41], ale 
cechują się nimi również inne materiały. W popularnych ostatnio elektretach komórko­
wych i niejednorodnych współczynniki piezoelektryczne osiągają wartości nawet do 
600 pC/N [42-44], Istnieją poza tym silnie zorientowane materiały ceramiczne PZT, dla 
których wartości te są również bliskie kilkuset pC/N, a nawet większe [45].Tak więc nie 
tylko parametry piezoelektryczne decydują o tym, że PVDF jest powszechnie stoso­
wany w wielu konstrukcjach czujników [46-48]. Jednym z istotnych czynników, które 
decydują o atrakcyjności PVDF jest możliwość pracy w szerokim zakresie częstotliwo­
ści. Dlatego szczególnie wiele zastosowań PVDF można znaleźć w dziedzinie diagno­
styki ultradźwiękowej, pozwalającej na nieinwazyjne badanie organizmów żywych (np. 
tkanek człowieka) [49-51] jak i niedestrukcyjne wykrywanie wad i uszkodzeń materia­
łów czy urządzeń [52-53].

Polifluorek winylidenu posiada również wyjątkowo dobre właściwości diele­
ktryczne, mechaniczne i chemiczne [54], Stwarzają one możliwość zastosowania go w 
warunkach, w których inne piezopolimery, nawet o lepszych właściwościach piezoele­
ktrycznych, nie mogłyby pracować długotrwale. Takim środowiskiem jest między 
innymi środowisko kriogeniczne, które może stanowić nowy obszar wykorzystania 
piezopolimerowych materiałów.

Ponieważ parametry czujników PVDF zależą od warunków ich wytwarzania 
istotna jest dokładna znajomość parametrów technologicznych procesu formowania i 
wybór optymalnych wartości. Dlatego jednym z podstawowych problemów postawio­
nych w pracy jest otrzymanie piezoelektrycznych polimerów z PVDF w postaci folii i 
przewodów. Istotne będzie porównanie właściwości tak ukształtowanych materiałów. 
Przewiduje się, że forma polimeru może mieć wpływ na jego parametry, ale istnieją 
tylko nieliczne wzmianki na ten temat, nie poparte wynikami konkretnych badań. Jak 
dotąd bowiem w niewielu publikacjach można znaleźć informacje na temat technologii 
wytwarzania przewodów piezoelektrycznych [42, 55]. Brak jest również szczegółowych 
doniesień, dotyczących ich parametrów.

Ze względu na przewidywane zastosowanie PVDF w niskich temperaturach 
ważne będzie zbadanie właściwości dielektrycznych, mechanicznych i akustycznych 
polimeru zarówno w temperaturze pokojowej jak i w temperaturze kriogenicznej. Dane 
te pozwolą na lepszą interpretację zachowania piezopolimeru w warunkach obniżonej 
temperatury.

Możliwość zastosowania czujników z PVDF w środowisku kriogenicznym 
będzie sprawdzona przez wykorzystanie ich do detekcji sygnałów emisji akustycznej z 
nadprzewodników wysokotemperaturowych. Takich badań dotychczas nie wykonywa­
no. Jeśli PVDF wykazałby dobre parametry również w tych warunkach, zastosowanie 
czujników wykonanych z tego materiału np. do badań nadprzewodników wniosłoby 
wiele cennych informacji, dotyczących m.in. ich zachowania podczas przejść stan 
nadprzewodzący - stan normalny. Szersze pasmo przenoszenia sygnałów emisji 
akustycznej przez detektor polimerowy umożliwiłoby wykrycie bardziej subtelnych 
zmian struktury nadprzewodników i zjawisk związanych z nadprzewodnictwem.

Dobre właściwości piezopolimerowych czujników emisji akustycznej w niskich 
temperaturach mogłyby również zostać wykorzystane w innych obszarach techniki 
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niskotemperaturowej. Jednym z przewidywanych zakresów zastosowań detektorów 
PVDF może być kontrola materiałów stosowanych w budowie układów kriogeni­
cznych, zarówno w stanach niestabilności termicznej, podczas schładzania ich do 
niskich temperatur, jak i przy długotrwałym przebywaniu w środowisku kriogenicznym.
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2. ZJAWISKO PIEZOELEKTRYCZNE W 
POLIMERACH

2.1. Pochodzenie efektu piezoelektrycznego

Wyjaśnienie natury właściwości piezoelektrycznych polimerów jest szczególnie 
ważne z punktu wyboru technologii ich kształtowania. Zagadnieniem tym zajmowało 
się wielu badaczy. Jednym z pierwszych, którzy próbowali podać przyczyny efektu 
piezoelektrycznego materiałów polimerowych, był odkrywca piezoelektrycznych 
właściwości w PVDF-Kawai [37]. Do wytworzenia piezoelektretów wykorzystał on 
metodę teimoelektretową, stosując podwyższoną temperaturę i silne pole elektryczne. 
Silne właściwości piezoelektryczne otrzymanych w ten sposób piezopolimerów Kawai 
tłumaczył orientacją dipoli. Jego doświadczenia nie wyjaśniały jednak, czy dipole te 
były związane z fazą krystaliczną, czy też nie.

Szczególnie duży wkład w poznanie zjawiska piezoelektrycznego wnieśli 
Haykawa i Wada [56, 57]. W swych pracach podali oni kilka zasadniczych mecha­
nizmów, które mogą prowadzić do wystąpienia piezoelektryczności w foliach 
polimerowych. Jako pierwszy można wymienić efekt piezoelektryczny związany z 
deformacją wewnętrzną asymetrycznie zbudowanych molekuł, uporządkowanych 
wzdłuż jednego kierunku. Tego rodzaju efekt występuje w aktywnych optycznie bio­
polimerach i obecnie ich właściwości piezoelektryczne łączy się z orientacją momentów 
dipolowych związanych z asymetrycznymi atomami węgla.

Właściwości piezo- i piroelektryczne mogą być również związane z zależnością 
polaryzacji spontanicznej Ps polimerów od naprężeń zewnętrznych i temperatury. 
Hayakawa i Wada opracowali fenomenologiczną teorię efektu piezoelektrycznego 
związanego z zależnością polaryzacji spontanicznej folii polimerowej od deformacji, 
która była rozwinięciem teorii Aslaksena [58] opracowanej dla efektu piroelektry- 
cznego. Otrzymali oni po uwzględnieniu efektów drugiego rzędu wyrażenie na współ­
czynnik piezoelektryczny w postaci:

e= (i)

gdzie: k - współczynnik elektrostrykcji, xn- podatność elektryczna przy stałej deformacji, ę11 — nieliniowa 
podatność elektryczna, e0 - przenikalność elektryczna próżni, Ps- polaryzacja spontaniczna.

W foliach polimerowych, które mają bardzo małe przewodnictwo elektryczne 
można w sposób przypadkowy lub celowy zgromadzić rzeczywisty ładunek elektry­
czny. Folie takie będą wykazywały właściwości piezoelektryczne, gdy zależność 
przenikalności elektrycznej od deformacji, lub zależność rozmiarów próbki od deforma­
cji będzie niejednorodna w całej folii. Zwrócili na to uwagę w swych pracach 
Hayakawa i Wada [56, 57], którzy opisali również mechanizm zjawiska piezo- i 
piroelektrycznego związanego z niejednorodnością folii i umieszczonymi w niej 
ładunkami elektrycznymi. Rozważali oni ładunek punktowy q umieszczony w 
dwustronnie metalizowanej, zwartej folii polimerowej (rys. 2.1).
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Rys. 2.1. Ładunek punktowy q umieszczony w dwustronnie metalizowanej zwartej folii polimerowej, 
x - grubość folii, 1, 2 -metalizowane powierzchnie folii [57]

Indukowane na obu elektrodach ładunki qi i q2 są związane z pojemnościami Ci 
i C: pomiędzy płaszczyzną równoległą do elektrod i przechodzącą przez ładunek q a 
odpowiednimi elektrodami w następujący sposób:

g,=-9-[C1/(C1+C!)] (2)

9!=-«[C!/(C,+C2)] (3)

Temperaturowa zmiana stosunku pojemności C1/C2 prowadzi do zmiany 
ładunków qi i q2, a więc do przepływu prądu piroelektrycznego w odwodzie 
zewnętrznym. Ponieważ pojemności te są funkcją położenia ładunku q w folii oraz 
przenikalności elektrycznej £ w poszczególnych częściach folii, warunkiem 
temperaturowej zależności C1/C2 jest to, aby liniowe współczynniki rozszerzalności 
cieplnej a lub współczynniki temperaturowe przenikalności elektrycznej 2 = -dc/dT 
były różne w górnej i dolnej części folii. Podobnie deformacyjna zmiana stosunku C1/C2 
prowadzi do przepływu w obwodzie zewnętrznym prądu piezoelektrycznego, gdy 
współczynniki Poissona m lub współczynniki elektrostrykcyjne / = de/dS obu części 
folii będą różne [57].

Inne podejście do wyjaśnienia przyczyn piezo- i piroelektryczności zapropono­
wali Nakamura i Wada [59], którzy badali prądy przepływające przez polimer. Założyli 
oni, że jeśli te dwa zjawiska mają podobne źródło- ładunek przestrzenny antysymetry- 
cznie rozłożony wzdłuż grubości próbki - to prądy związane z piro- i piezoefektem 
będą miały ten sam znak. Uzyskali oni takie potwierdzenie. Jednak błędnym, jak się 
później okazało, był wysnuty przez nich wniosek, że piezoelektryczność lub piroele- 
ktryczność są związane albo z ładunkiem przestrzennym albo z dipolowym. Również 
nie znalazła potwierdzenia wysunięta przez nich teoria, że proces polaryzacji, 
prowadzący do uformowania struktury piezoelektrycznej polimeru, musi być 
prowadzony w podwyższonej temperaturze, koniecznej do pokonania bariery energii, 
związanej z obrotem molekuł wokół osi łańcucha.

Ciekawe spostrzeżenie można znaleźć w pracy Oshiki i Fukady [60], że folia 
PVDF może zawierać duże ilości wstrzykniętego ładunku w postaci jonów, które mogą 
być miejscowo przemieszczone i spułapkowane podczas procesu polaryzacji. Wówczas 
pary dodatnich i ujemnych ładunków będą tworzyć pozorne dipole. Stwierdzili oni 
ponadto, że ładunek może zostać spułapkowany zarówno w krystalicznej jak i w 
zorientowanej niekrystalicznej fazie, jednak trudno jest określić jak wielki jest udział 
każdego z rodzajów spułapkowanego ładunku w polaryzacji resztkowej.

Piezoelektryczna folia PVDF, jak wspomniano, jest układem niejednorodnym, 
składającym się z piezoelektrycznych krystalitów zanurzonych w amorficznej matrycy. 
Taki teoretyczny model układu dwufazowego był często stosowany do obliczeń 
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parametrów piezoelektrycznych. Wada i Hayakawa [61] oraz Tashiro, Tadokoro i 
Kobayashi [62] wykonali obliczenia dla układów sferycznych krystalitów piezoelektry­
cznych zanurzonych w amorficznej, piezoelektrycznie nieaktywnej matrycy. Purvis i 
Taylor [63] traktowali natomiast piezoelektryczną folię jako układ krystalicznych lameli 
rozproszonych w amorficznej matrycy, która ma udział w mierzonym efekcie piro- i 
piezoelektrycznym, nawet jeśli nie ma bezpośredniego wkładu do powstania momentu 
dipolowego. Podkreślili oni, że rola fazy amorficznej może być szczególnie istotna w 
pobliżu temperatury zeszklenia (około -50°C dla PVDF), kiedy podatność elastyczna 
fazy amorficznej znacznie się zwiększa, powodując duże zmiany wymiarów pod 
wpływem nacisku.

Podobne rozważania przeprowadzili Tamura, Hagiwara, Matsumoto i Ono [64], 
którzy zaproponowali, że początek piezo- i piroelektryczności pochodzi od dipoli 
krystalitów fazy I (fazy 0), które zanurzone w amorficznej fazie orientują się wzdłuż 
kierunku działania pola elektrycznego. Podkreślić jednak należy, że według autorów to 
krystaliczna faza 0 otoczona amorficznym obszarem wykazuje właściwości ferro­
elektryczne, a nie sama faza 0, która według Tamury i współautorów takich właściwo­
ści nie ma. Nie zostało to wyjaśnione przez nich. Ważną sugestią było natomiast 
stwierdzenie, że efekt piezoelektryczny może być związany ze stopniem krystaliczności 
i rozmiarem krystalitów polimeru. Ponadto piezo- i piroelektryczność może mieć ten 
sam początek (istnieją podobne zależności), tzn. pochodzi od orientacji dipoli, a nie 
rzeczywistego ładunku, rozłożonego symetrycznie w objętości.

Większość badaczy, a wśród nich Newman, Pae, Yoon, Scheinbeim [65, 66, 67] 
czy Naegele [68], pochodzenie aktywności piezoelektrycznej w PVDF wyjaśniali 
koncentrując się na zmianach momentu elektrycznego w materiale. W przeciwieństwie 
do nich Davis, Broadhurst, McKinney i Collins rozpatrywali zjawisko piezoelektryczne 
głównie jako efekt zmian wymiarów w objętości polimeru [69, 70, 71], Założyli oni, 
podobnie jak Tashiro [62] czy Hayakawa [61], że krystality polimeru składają się z 
lameli rozproszonych w obszarze amorficznym. Gdy ładunki cząstek są uporządkowane 
ich momenty elektryczne są równoległe, ale część rzeczywistego ładunku elektrycznego 
może być spułapkowana w płaszczyźnie na granicy między fazą krystaliczną i 
amorficzną, która jest ustawiona prostopadle do momentu krystalitu. Autorzy przyjęli 
także założenie, że obszary krystaliczne posiadają inne współczynniki rozszerzalności 
termicznej i inną ściśliwość niż próbka polimeru jako całość. To powoduje według nich, 
że podczas zmiany grubości materiału następuje wygenerowanie zmiennego ładunku 
lub napięcia na elektrodach.

Ciekawe badania dotyczące wyjaśnienia zjawiska piezoelektrycznego przepro­
wadziła Hari Singh Nalwa [47], Badała ona procesy relaksacyjne w PVDF z dodatkiem 
PMMA, który pozwolił na kontrolowanie stopnia krystaliczności polimeru, mającego 
wpływ na polaryzację resztkową PVDF. Na podstawie widm relaksacyjnych stwierdzi­
ła, że relaksacja typu 0 musi być powiązana z krystaliczną fazą , ponieważ zanika bez 
niej, jednak z drugiej strony relaksacja ta musi być związana również z fazą amorficzną, 
bowiem dodatek PMMA wpływa na dynamikę i strukturę tej fazy.

To spostrzeżenie pozwoliło wysunąć wniosek, że segmenty łańcuchów muszą 
być ułożone w interfazie kryształ-masa amorficzna (na powierzchni rozdziału tych faz). 
Stwierdzono więc, że piezoelektryczność niektórych obszarów jest wynikiem nie tylko 
spulapkowanych ładunków, ale duży wpływ na to zjawisko ma także wzajemne 
oddziaływanie między składnikami faz (krystalicznej i amorficznej), które wzmacnia 
konformacje łańcucha, nie będące krystalicznymi jednostkami w sensie krystalicznym. 
Tak więc faza amorficzna, która otacza poszczególne krystality silnie wpływa na 
wartość i stabilność polaryzacji krystalicznej.
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Dostrzeżenie roli fazy amorficznej w procesie piezoelektrycznym jest niezwykle 
istotne, ale wskazuje również na złożoność interpretacji zjawiska piezoelektrycznego 
przy uwzględnieniu tej fazy, gdyż trzeba zaznaczyć, że faza amorficzna w najbliższej 
odległości od krystalitów posiada inny skład i inną konformację łańcuchów niż masa 
amorficzna w objętości łańcucha. Stąd też oddziaływanie interfazy amorficzno- 
krystalicznej może przejawiać się na wiele sposobów, których wpływ na efekt 
piezoelektryczny polimeru nie jest jeszcze do końca zbadany. Z badań termicznie 
stymulowanych prądów wiadomo jednak, że ładunki spułapkowane podczas polaryzacji 
osiadają na interfazie, która ekranuje zewnętrzne pole elektryczne i modyfikuje 
wewnętrzne pole elektretu. Pole przyłożone z zewnątrz i pole wewnątrz materiału może 
się znacznie różnić. Różnice te mogą być powiązane ze strukturą i dielektrycznymi 
właściwościami polimeru. Mogą one również odpowiadać istnieniu i ruchliwości 
ładunków, które są na trwale umieszczone w materiale, lub wstrzykniętych.
Struktura i dynamika interfazy silnie wpływa również na ich ruchliwość. Zgromadzone 
wokół płaszczyzn rozdziału faz ładunki wstrzymują bowiem reorientację elektrycznych 
momentów fazy krystalicznej, która mogłaby powodować odwrotną polaryzację całych 
krystalitów. W ten sposób ładunki w amorficznym otoczeniu stabilizują strukturę 
polaryzacji krystalitów.

Niektórzy badacze, jak Rollik, Kunstler, Bauer i Gerhard-Multhaupt [72] skupi­
li się w swej pracy na poznaniu oddziaływania między polarnymi krystalitami a loka­
lnymi ładunkami kompensacyjnymi, które wydaje się szczególnie istotne dla dalszej 
optymalizacji ferroelektrycznych polimerów. Rollik rozważał głównie zjawisko piro- 
elektryczne, ale jest ono ściśle powiązane z efektem piezoelektrycznym. Zastosował on 
specjalną procedurę polaryzacji, pozwalającą na oddzielne badania udziału w 
piroelektryczności różnych mechanizmów, związanych z: 
- zamrożonymi w fazie amorficznej dipolami, 
- ładunkami na interfazie między obszarami amorficznymi i krystalicznymi 
- polaryzacji pochodzącej od ferroelektrycznych krystalitów.

Polaryzacje polarnej fazy amorficznej i ferroelektrycznej fazy krystalicznej są 
zwykle skompensowane przez ładunki. Z powodu dużych różnic przenikalności i 
przewodności ładunki nadmiarowe mogą być akumulowane na płaszczyznach rozdziału 
fazy amorficznej i krystalicznej (efekt Maxwella-Wagnera). Dipole ferroelektrycznej 
fazy krystalicznej są stabilne termicznie a ładunki kompensacyjne fazy krystalicznej są 
metastabilne termicznie. Ładunki nadmiarowe na interfazach są niestabilne termicznie 
powyżej temperatury polaryzacji 30°C, poniżej tej temperatury są metastabilne.
Badania piroelektrycznej odpowiedzi próbek wykazały, że ładunek zgromadzony na 
obszarach interfaz wpływa istotnie na całkowitą odpowiedź piroelektryczną dipoli fazy 
amorficznej i polaryzacji.

Ważnym wynikiem prac Rollika było stwierdzenie, że wymienione wyżej me­
chanizmy zjawiska piroelektrycznego są charakterystyczne dla określonej temperatury. 
Zaobserwował on, że w zakresie temperatur -90 °C do -40 °C piroelektryczne sygnały 
pochodzą głównie od zamrożonych dipoli fazy amorficznej, zaś największy wpływ 
ładunków z interfazy na efekt piroelektryczny występuje w temperaturze do 40°C.

Wprawdzie badania efektu piroelektrycznego w różnych temperaturach były 
wykonywane pod kątem zmiany współczynników piroelektrycznych, ale ponieważ są 
one związane również ze zjawiskiem piezoelektrycznym, wnoszą więc wkład i w 
wyjaśnienie tego efektu.

Obecnie uważa się, że właściwości piezo- i piroelektryczne PVDF i jego 
kopolimerów związane są ze zmianami wymiarów fazy amorficznej, co prowadzi do 
zmiany gęstości ładunku powierzchniowego indukowanego przez spontaniczną 
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polaryzację fazy krystalicznej. Trzeba jeszcze jednak uwzględnić rolę ładunku 
wstrzykniętego, który po spułapkowaniu na powierzchniach krystalitów, powoduje 
stabilizację dipoli elektrycznych [73]. Ze względu na złożoną budowę PVDF wciąż 
jednak trwają spekulacje na temat możliwych przyczyn zjawiska piezo- i piroele- 
ktrycznego w tym materiale, ze szczególnym uwzględnieniem wpływu temperatury na 
jego występowanie.

2.2. Współczynniki piezoelektryczne - pojęcia podstawowe

Odpowiedź elektryczna materiału piezoelektrycznego, poddanego mechani­
cznym pobudzeniom, może być wyrażona poprzez różne współczynniki zależne od 
wielkości mierzonej i pozycji elektrod względem kierunku działającego naprężenia czy 
nacisku mechanicznego. Częściowo krystaliczne materiały, tak jak polifluorek 
winylidenu, poddane są często mechanicznej orientacji podczas procesu wytwarzania. 
Powoduje to powstanie anizotropowych właściwości mechanicznych i związanych z 
nimi-kierunkowych właściwości piezoelektrycznych. Na rys. 2.2 schematycznie 
przedstawiono zorientowany polimer, zawierający polarne krystality ustawione wzdłuż 
kierunku działającego pola elektrycznego. W wyniku mechanicznego rozciągania folii 
krystality polimeru zostają ukierunkowane w wybranym kierunku w taki sposób, że osie 
łańcuchów są ułożone równolegle do kierunku rozciągania.

Kierunek prostopadły do kierunku 
rozciągania

Rys. 2.2. Schematyczne przedstawienie zorientowanego polimeru z zaznaczeniem charakterystycznych 
kierunków [74]

Kierunek rozciągania oznaczony jest jako oś 1. Jako oś 2 przyjęto kierunek 
równoległy do powierzchni i prostopadły do kierunku rozciągania. Prostopadle do 
powierzchni materiału skierowana jest oś 3, która jest zgodna z kierunkiem działania 
pola elektrycznego. Przyjmowane są także dodatkowe oznaczenia osi w przypadku, gdy 
działania sił ścinających powodują obrót wokół nich. I tak obrót wokół osi 1 - oznacza 
kierunek 4, obrót wokół osi 2 - kierunek wyróżniony jako 5, obrót wokół 3 - 
oznaczenie kierunku numerem 6.

Aktywność elektryczna piezoelektryka może być wyrażona poprzez pomiar 
ładunku elektrycznego przypadającego na jednostkę powierzchni, przemieszczonego w 
obwodzie zamkniętym między dwoma elektrodami (opisuje to wektor przesunięcia 
elektrycznego D). Może być ona również opisana za pomocą natężenia pola elektry­
cznego E - generowanego w polimerze w warunkach obwodu otwartego.
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Ogólnie mówiąc efekt piezoelektryczny wynika ze zmian polaryzacji pod 
wpływem naprężenia lub nacisku przyłożonego do próbki. Moduł piezoelektryczny dy 
określa proporcjonalność pomiędzy indukowaną polaryzacją Pj oraz naprężeniem 
zewnętrznym Xj, co wyraża się wzorem:

Pi=djjXj, i = 1,2,3, j = 1,...,6, (4)

W przypadku odwrotnego efektu piezoelektrycznego określa on wielkość deformacji rjj 
wywołaną polem elektrycznym Ej o jednostkowym natężeniu, co może być opisane 
następującą zależnością:

r|j=dijEi, i = 1,2,3, j = 1,...,6, (5)
Moduł piezoelektryczny dy jest ogólnie tensorem trzeciego rzędu i posiada 18 
składowych. Zdefiniowany jest następującą zależnością:

D - oznacza wektor przesunięcia elektrycznego [74],

Jeśli przyjmiemy, że mechaniczna deformacja , która może być opisana jako 
przyłożony nacisk albo naprężenie, nastąpiła w kierunku oznaczonym symbolem 1 a 
odpowiedź elektryczna była zmierzona w kierunku 3 (rys. 2.2) to współczynnik 
piezoelektryczny, opisujący to zachowanie jest oznaczony indeksem „31”.

Stosowane są również moduły piezoelektryczne ey, gij oraz hy, które są 
określone zależnościami:

SD, dX]e = —- =-----
v SE,

SE, _ dr^
" SD,’

2 dE, SXJ 
“ SD,

(7)

(8)

(9)

Współczynniki typu hy oraz gy są to tzw. naprężeniowe współczynniki 
piezoelektryczne. Natomiast ey są to grubościowe współczynniki piezoelektryczne. 
Współczynniki te są powiązane między sobą poprzez mechaniczne i elektryczne właści­
wości materiału [75-76]:

dy—S0£igjj, (10)

oraz ey=dyEj (H)
gdzie E- moduł Younga, e0- przenikalność elektryczna próżni, Sj - przenikalność względna materiału.

W przypadku, gdy materiał z elektrodami w płaszczyźnie 3 (rys. 2.2) poddany 
jest działaniu ciśnienia hydrostatycznego, które powoduje jednakowy nacisk we 
wszystkich kierunkach, odpowiedź elektryczna jest opisana hydrostatycznym 
współczynnikiem piezoelektrycznym d3h, który definiowany jest jako:

d3h=d3i+d32+d33 (12)
Parametr ten jest szczególnie przydatny do określenia właściwości piezoelektrycznych 
hydrofonów.
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2.3. Struktura polifluorku winylidenu

2.3.1. Budowa polifluorku winylidenu

Polifluorek winylidenu (PVDF) jest polimerem o wzorze monomeru C2H2F2.
Można wyróżnić dwie główne konformacje łańcucha PVDF (rys.2.3.1):
- konformacją antyperiplanarną (trans t\ w której sąsiednie podstawniki tworzą 

wzajemnie kąt 180°,
- konformację synklinalną (gauche* g\ w której sąsiednie podstawniki są skręcone 

względem siebie o kąt ±60°.

a)
<9* tg' 

c = i£2 &

b)
tttt

2.56 i

Rys. 2.3.1. Schematyczne przedstawienie krystalicznej konformacji tg+ tg (a) oraz konformacji tttt (b) 
poli(fluorku winylidenu) [77]

Polifluorek winylidenu występuje najczęściej w konformacji tg* tg (rys.2.3.la) 
lub w konformacji, w której wszystkie podstawki są w układach trans (rys. 2.3. Ib), lecz 
kąty wzajemnego skręcenia różnią się nieco od 180° i 60°. Konformacja, w której 
wszystkie podstawniki występują w konfiguracji trans i wszystkie dipole (o momencie 
dipolowym 7xlO'30 Cm) mają kierunek normalnej do osi łańcucha, jest najbardziej 
pożądaną konformacją.

2.3.1. Fazy polifluorku winylidenu

PVDF może występować w kilku krystalicznych odmianach polimorficznych 
opisanych między innymi przez Hasagawę, Tadokoro, Takahashi [78-79], Przez 
krystalizację stopionego PVDF otrzymuje się niepolarną fazę a, której komórka 
elementarna składa się z dwu łańcuchów w konformacji tg* tg tak ułożonych, że 
składowe momentu dipolowego normalne do osi łańcucha są antyrównoległe, a więc 
wypadkowy moment dipolowy jest równy zeru [80], Projekcję komórki elementarnej 
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fazy a pokazano na rys. 2.3.2a. Antypolarne upakowanie konformacji tg+ tg łańcuchów 
w komórce elementarnej fazy a nie jest ich jedynym, możliwym rozmieszczeniem. 
Łańcuchy o konformacji tg* tg' mogą być ułożone w taki sposób, że tworzą polarną 
komórkę elementarną, dającą tzw. fazę 5 PVDF (rys. 2.3.2b), która jest polarnym 
analogiem fazy a [39],

Najbardziej interesująca, ze względu na zastosowania polimeru, jest faza 0 
poli(fluorku winylidenu), gdyż wykazuje ona własności piezo-, piro- i ferroelektryczne. 
Komórka elementarna fazy 0 składa się z dwu łańcuchów posiadających w całości 
konformację trans (tttf) ułożonych w taki sposób, że prostopadłe do osi łańcuchów 
momenty dipolowe są równoległe (rys. 2.3.2c) [78]. Komórka ta o symetrii ortorombo- 
wej należy do grupy przestrzennej Cm2m.

o)

b)

O Oc Oh

Rys. 2.3.2. Komórki elementarne polimorficznych odmian PVDF: a) faza a, b) faza 8, c) faza 0 [39]

Poza najczęściej występującymi konformacjami tg+ tg' oraz tttt łańcuchy 
poli(fluorku winylidenu) mogą występować jeszcze w konformacji tttg^ tttg. Łańcuchy 
takie mogą być ułożone w komórce elementarnej w ten sposób, że ich momenty 
dipolowe są wzajemnie równoległe lub antyrównoległe. Polarne ułożenie łańcuchów o 
konformacji tttg+ tttg' daje fazę y PVDF [81, 82], Stwierdzono również występowanie 
niepolarnego analogu fazy y PVDF - faza ta została nazwana fazą s [83],

Kryształy polimerów są zwykle bardzo małe i krystalizowane ze stopionego 
materiału tworzą symetryczne, polikrystaliczne agregaty zwane sferolitami (rys. 2.3.3).
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Rys. 2.3.3. Schematyczny rysunek sferolitu PVDF złożonego ze skręconych lameli, ustawionych 
prostopadle lub równolegle do kierunku pola elektrycznego Ez [85]

Niepolarna faza a PVDF występuje zwykle w postaci sferolitów. Podobne fo­
rmy przyjmuje również faza y [83, 84], Sferolity składają się z cienkich płytek krysta­
licznych zwanych lamelami o grubości około 10 nm i pozostałych rozmiarach rzędu 
kilku pm. Lamele składają się z segmentów makromolekularnych uporządkowanych w 
sposób krystaliczny, a pomiędzy lamelami znajduje się faza amorficzna.
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2.4. Stabilność efektu piezoelektrycznego

2.4.1. Wpływ mechanizmu transportu i pułapkowania ładunku na stabilność elektretów 
polimerowych

W materiałach ferroelektrycznych nawet słabe oddziaływanie pomiędzy 
zewnętrznym polem elektrycznym a siecią prowadzi do przekształcenia stanu 
kryształów w inny stan pod względem energetycznym. Te dwa stany oddzielone są 
małą energią aktywacji, co powoduje silną zależność polaryzacji, przenikalności i 
innych właściwości fizycznych od temperatury, natężenia pola elektrycznego, ciśnienia. 
Wytworzenie trwałej polaryzacji w elektretach, która wpływa na stabilność polimerów, 
jest wynikiem działania dwóch procesów:
- orientowania dipoli,
- wstrzykiwania ładunku elektrycznego z elektrod.

Z pasmowego modelu idealnego dielektryka, w którym szeroka przerwa ene­
rgetyczna rzędu 4-6 eV [86] jest duża w porównaniu do niewielkiej energii aktywacji 
(około 0.03 eV) wynika, że przeprowadzenie elektronu z całkowicie zapełnionego 
pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa jest praktycznie niemożliwe, wyklucza 
więc to transport ładunku. Sytuacja taka występuje w krystalicznych dielektrykach, bez 
defektów. Jednak w przypadku materiałów polimerowych, gdzie istnieją obszary 
amorficzne i krystaliczne, występują również zakłócenia struktury, które wpływają na 
odmienny rozkład poziomów energetycznych w sieci.

Zakłócenia układu struktury są związane głównie z występowaniem powierzchni 
granicznych oraz istnieniem defektów w postaci dyslokacji, domieszek wewnątrz 
kryształów. Te różnego rodzaju lokalne zaburzenia stanowią miejsca pułapkowania 
nośników ładunku. W zależności od głębokości pułapek struktura energetyczna sieci 
może być mniej lub bardziej zaburzona, w każdym jednak przypadku obecność stanów 
pułapkowych utrudnia przemieszczanie się ładunków. Przewodnictwo w polimerach ma 
charakter hoppingowy, tzn. transport ładunku zachodzi poprzez przeskakiwanie 
elektronów pomiędzy poziomami energetycznymi [87],

W procesie polaryzacji zachodzi wstrzyknięcie ładunku do materiałów, które 
oprócz ładunku naturalnego posiadają w ten sposób również ładunek nadmiarowy. 
Zostaje on spułapkowany w paśmie przewodnictwa, tworząc ładunek objętościowy. Ten 
ładunek przestrzenny wytwarza pole elektryczne wewnątrz elektretu, które zaburza 
przebieg pasm energetycznych w materiale i wpływa na procesy dalszego pułapkowania 
i transportu ładunku w elektretach. Prosty model (rys. 2.4.1), obrazujący sposób w jaki 
ładunek wstrzyknięty podczas polaryzacji wpływa na stabilizację tego procesu w PVDF 
zaproponowali Womes, Bihler i Eisenmenger.

Rys. 2.4.1. Model wyjaśniający rolę spulapkowanego ładunku w procesie stabilizacji polaryzacji 
polifluorku winylidenu [88]
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Z przedstawionego modelu wynika, że ładunki zostają spułapkowane na 
granicach spolaryzowanych krystalitów, na końcach łańcuchów polimerowych. Takie 
położenie ładunku uniemożliwia reorientację dipoli fazy krystalicznej, wpływając w ten 
sposób na stabilizację polaryzacji, a więc i efektu piezoelektrycznego polimeru.

Model zaproponowany przez Womes’a wydaje się jednak zbyt uproszczony. Nie 
wyjaśnia on dokładnie jak przebiega proces pułapkowania ładunku wewnątrz polimeru. 
Założono, że w środku PVDF istnieją krystality, które nie są związane z ładunkami 
wstrzykniętymi, ale nie rozważono, czy taka sytuacja rzeczywiście ma miejsce. Poza 
tym w modelu tym nie sprecyzowano, o jaki rodzaj ładunku wstrzykniętego chodzi. 
Bardziej prawdopodobne jest, że są to jony, ponieważ kulombowskie siły wiązania są 
dla nich dużo silniejsze niż dla elektronów czy dziur, ale model tego nie uściśla.

W modelu, który podał w swej pracy Womes, nie został również uwzględniony 
wpływ fazy amorficznej, która jak wynika z rozważań o przyczynach zjawiska piezo­
elektrycznego w PVDF (rozdział 2.1), powinna być wzięta pod uwagę. Potwierdziły to 
eksperymenty, jakie przeprowadził Becker, Stein i Jungnickel [89], badając PVDF i 
jego kompozycje z PMMA. Na podstawie otrzymanych wyników wysunęli oni ważne 
wnioski, potwierdzające:
- wielkość i stabilność polaryzacji jest uwarunkowana przez strukturę i dynamikę fazy 

amorficznej, której zawartość może być zmieniana przez różne procesy 
technologiczne, jak wybór odpowiedniej metody polaryzacji i jej parametrów,

- płaszczyzna rozdziału faz amorficznej i krystalicznej charakteryzuje się bardzo dużą 
i stabilną polaryzacją, która musi być wzięta pod uwagę przy opisie ferroelektry­
cznych właściwości PVDF i innych związanych z nimi,

- działanie fazy amorficznej odzwierciedla działanie ładunku wstrzykniętego tzn., stabi­
lność całkowitej polaryzacji jest określona przez miejsce, rodzaj, liczbę wstrzyknię­
tych ładunków oraz przez głębokość stanów pułapkowych.

2.4.2. Wpływ struktury na stabilność polimeru

Struktura polimeru ma decydujący wpływ na jego stabilność. Trwałe właściwo­
ści w czasie wykazują poliolefiny, do której należą polimery, zawierające jako podsta­
wniki chlorowce, grupy alkilowe oraz aromatyczne. Wśród nich wymienić można 
polietylen (PE), politetrafluoroetylen (PTFE), polipropylen (PP) czy polifluorek 
winylidenu (PVDF). Do najbardziej stabilnych poliolefin należą te, które cechuje duża 
symetria budowy - obecność takich samych atomów przy łańcuchach węglowych, jak 
w przypadku PE czy PTFE. Nieco mniejszą stabilnością cechują się polimery, w 
których wprowadzono dwa takie same podstawniki, jak np. atomy fluoru w przypadku 
PVDF [54, 90], Najmniej trwałe są elektrety, w których występuje największe zaburze­
nie symetrii przez zastąpienie tylko jednego atomu wodoru w PE albo fluoru w PTFE.

Na stabilność elektretów polimerowych wpływa również stopień rozgałęzienia 
polimeru - im bardziej rozgałęziony polimer, tym mniejsza jest jego stabilność oraz 
wielkość krystalitów.

Budowa polimerów szczególnie silnie wpływa na ich zachowanie w niskich 
temperaturach. Inaczej kształtują się właściwości polimerów krystalicznych, amorfi­
cznych, czy najbardziej rozpowszechnionych - częściowo.krystalicznych. W przypadku 
tych ostatnich ważny jest stosunek objętościowy fazy krystalicznej i amorficznej, 
bowiem w bardzo niskich temperaturach dużą rolę zaczyna odgrywać mechanizm 
rozpraszania fononowego, którego źródłem jest niedopasowanie akustyczne na 
przejściu między fazą krystaliczną i amorficzną [91],
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2.4.3. Wpływ niskiej temperatury na stabilność elektretów polimerowych

Z punktu widzenia stabilności piezopolimerów niezwykle ważne jest określenie 
ich zachowania w zależności od zmian temperatury.
Jednym z ważniejszych parametrów, który należy wziąć pod uwagę charakteryzując 
właściwości polimerów w zależności od temperatury, jest temperatura zeszklenia Tg.
W obszarze bliskim tej temperatury zachodzi zmiana właściwości mechanicznych 
materiału. Polimer przechodzi od kruchej postaci, charakterystycznej dla struktur 
podobnych do szkła, do formy elastycznej, właściwej np. gumom. Zmiana tych 
właściwości jest zewnętrzną miarą efektów zachodzących wewnątrz materiału. W 
niskich temperaturach większość łańcuchów pozostaje w stanie „zamrożonym”, bez 
możliwości zmiany swego położenia. Zwiększenie temperatury prowadzi do przejścia 
materiału do fazy ciekłej, zbliżonej do lepkiej cieczy na skutek ruchów segmentów 
łańcuchów.

Sposób, w jaki zachodzi przejście od stanu sztywnego do elastycznego uwaru­
nkowany jest budową polimeru. Na rys. 2.4.2 przedstawiono zależność objętości 
właściwej polimeru od temperatury dla polimerów o różnej strukturze.

Rys. 2.4.2. Zależność objętości właściwej od temperatury dla polimeru amorficznego, krystalicznego i 
mieszanego [54]

Jeżeli łańcuchy w próbce są rozłożone w sposób całkowicie przypadkowy 
(polimer amorficzny) to w temperaturze Tg (rys. 2.4.2) próbka przechodzi do stanu 
elastycznego. Dalsze podwyższanie temperatury prowadzi do powolnego stopienia i 
wreszcie do rozkładu polimeru. W przypadku, gdy łańcuchy polimeru tworzą sieć 
przestrzenną (stan krystaliczny), podczas podgrzewania nie obserwuje się przejścia do 
stanu wysokoelastycznego i dopiero w temperaturze T°m następuje stopienie polimeru. 
W praktyce jednak nie spotyka się polimerów całkowicie krystalicznych. Na ogół mamy 
do czynienia z próbkami, w których część objętości jest przestrzennie uporządkowana, 
natomiast pozostała część jest amorficzna (polimer częściowo krystaliczny). Takie 
polimery przechodzą w temperaturze Tg do stanu elastycznego, natomiast topią się w 
tempera-turze Tm<T°m.

Struktura nie całkowicie krystaliczna jest bardzo rozpowszechniona. Jest ona 
właściwa wielu polimerom, m.in. charakteryzuje się nią PVDF. Zawartość fazy 
krystalicznej zawiera się zwykle w granicach 30-90%. Udział tej fazy w stosunku do 
fazy amo-rficznej wpływa w istotny sposób na właściwości mechaniczne polimeru, 
szczególnie w pobliżu temperatury zeszklenia Tg, co przedstawiono na rys. 2.4.3 [92],
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Rys. 2.4.3. Zależność modułu Younga polimeru plastycznego od zawartości fazy krystalicznej; 
Tg - temperatura zeszklenia, Tt - temperatura topnienia [92]

Ponadto zawartość i właściwości faz niekrystalicznych w obszarach bliskich 
temperatur zeszklenia wpływają na wielkość deformacji i związaną z nią odpowiedź 
elektryczną polimerów. Tak więc, chociaż polaryzacja odpowiedzialna za wystąpienie 
efektu piezo- i pyroelektrycznego jest związana z obszarami krystalicznymi, ważną rolę 
spełniają również fazy amorficzne.

Dokładne badania zmian właściwości mechanicznych polimerów częściowo 
krystalicznych przeprowadził Davis, który wyróżnił kilka charakterystycznych 
obszarów zmienności cech modułu sprężystości z temperaturą (rys. 2.4.4). Z punktu 
widzenia zastosowań niskotemperaturowych szczególnie istotne jest zachowanie 
polimeru w pobliżu temperatury zeszklenia, która w przypadku PVDF wynosi około - 
50°C.

Rys. 2.4.4. Zmiana modułu Younga z temperaturą dla polimeru semikrystalicznego (około 50% fazy 
krystalicznej); Tg - temperatura zeszklenia, Tt - temperatura topnienia. Charakterystyczne zakresy 
krzywej: 1 - sztywny (szklisty), 2 - lepkosprężysty, 3 - wysokoelastyczny, 4 - lepkopłynny [93]

Analizując przebieg wykresu z rys. 2.4.4 można zauważyć, że poniżej tempera­
tury zeszklenia wartość modułu sprężystości nie zmienia się już w sposób istotny z 
temperaturą. Polimer powinien zachowywać się więc stabilnie w tym zakresie (obszar 1 
na rys. 2.4.4). Największa niestabilność właściwości mechanicznych cechuje obszar 
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lepkosprężysty (zakres 2 na rys.2.4.4), występujący powyżej Tg i lepkopłynny (zakres 4 
na rys.2.4.4) - w pobliżu temperatury topnienia.

Zmianom właściwości mechanicznych w niskich temperaturach towarzyszą 
również zmiany innych właściwości: elektrycznych, cieplnych itp. Poniżej temperatury 
zeszklenia znacznemu zmniejszeniu ulega wartość przenikalności elektrycznej £ (rys. 
2.4.5), gdyż stałe dipole nie mogą swobodnie orientować się w polu, tak jak jest to 
możliwe w temperaturach powyżej Tg.

Temperatura

Rys. 2.4.5. Wpływ temperatury na wartość względnej przenikalności elektrycznej polimeru, 
To - temperatura zeszklenia [93]

Szybkość reorientacji dipoli w polu elektrycznym uwarunkowana jest między 
innymi lepkością ośrodka. W niskiej temperaturze, kiedy lepkość wzrasta, potrzebny 
jest dłuższy czas na ukierunkowanie dipoli dlatego wartość e jest większa przy niższej 
częstotliwości. Przy większej częstotliwości udział polaryzacji dipolowej w tej samej 
temperaturze T<Tg jest mały, stąd i mniejsza wartość przenikalności elektrycznej.

Zmiana względnej przenikalności elektrycznej As (między wartościami związa­
nymi ze stanem szklistym i elastycznym) jest istotnym parametrem, który powinien być 
wzięty pod uwagę w procesie kształtowania polimerów o dużych właściwościach piezo- 
i pyroelektrycznych.

2.5. Wpływ niskiej temperatury na właściwości piezoelektryczne

Z punktu widzenia zastosowania PVDF w niskich temperaturach ważne jest 
określenie w jakim stopniu efekt ten występuje w środowisku kriogenicznym.
Jedne z pierwszych badań właściwości piezoelektrycznych w zależności od temperatury 
wykonał Ohigashi [68], Zastosował on metodę pomiaru częstotliwości rezonansowej i 
antyrezonansowej do pomiaru piezoelektrycznych współczynników i elektromecha­
nicznych współczynników. Pomiary wykonał w zakresie częstotliwości 20 kHz - 30 
MHz, w temperaturze od -170°C do 100°C. Niektóre z rezultatów jego prac prezentują 
wykresy przedstawione na rys. 2.5.1 i 2.5.2.
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Rys. 2.5.1. Zależność współczynników piezoelektrycznych od temperatury dla jednoosiowe rozciąganej 
folii PVDF [94]

Rys. 2.5.2. Zależność modułu sprężystości l/s22 i związanego z nim współczynnika strat mechanicznych 
od temperatury dla jednoosiowe rozciąganej folii PVDF (polaryzowanej przy natężeniu 110 MV/m w 
temperaturze 115°C przez 2 h) [94]

Otrzymane wyniki wskazały na istotne różnice w zachowaniu współczynników 
piezoelektrycznych ze zmianą temperatury (rys. 2.5.1.). Niektóre z nich, jak esi, dsi 
zmniejszyły się gwałtownie pod wpływem obniżenia temperatury, inne - jak 633 i d33 
pozostały prawie nie zmienione w niskiej temperaturze. Podobne zależności otrzymał 
Ohigashi dla współczynników sprzężenia elektromechanicznego. Te, które związane 
były z grubościowym typem drgań (k33) pozostawały stałe w całym zakresie mierzonej 
temperatury, natomiast związane z długościowym typem drgań (ksi) zmniejszały się 
przy obniżaniu temperatury, do wartości kilkukrotnie mniejszej od wyznaczonej dla k33. 
Moduł sprężystości zmniejszał się ze wzrostem temperatury (rys. 2.5.2).

Charakterystyczne cechy zależności piezoelektrycznych współczynników 633, 
d33, 632, d32 jak również anizotropia temperaturowej zależności współczynnika spręży­
stości jednoosiowe rozciąganej folii PVDF była interpretowana przez Ohigashi za 
pomocą kompozytowego modelu, który schematycznie pokazano na rys. 2.5.3. Model 
ten został po raz pierwszy wprowadzony przez Takayanagi [95], aby wyjaśnić 
anizotropię i temperaturową zależność współczynników sprężystości rozciąganych 
krystalicznych polimerów.
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Temperatura

Rys. 2.5.3. Kompozytowy model PVDF (C- faza krystaliczna. A- faza amorficzna ) i schematyczne 
przedstawienie w oparciu o ten model zależności od temperatury współczynników piezoelektrycznych d i 
e oraz modułów sprężystości E [94]

Temperaturowa zależność piezoelektrycznych współczynników i modułów 
sprężystości sugerowała, że efekt piezoelektryczny w PVDF pochodzi od wewnętrznej 
piezoelektryczności, prawdopodobnie związanej z zależną od naprężenia polaryzacją 
spontaniczną fazy I, która jest połączona z fazą amorficzną szeregowo wzdłuż osi 
rozciągania (oś 1 na rys. 2.5.3) i równolegle w kierunkach prostopadłych do naprężenia 
(oś 2 i 3 na rys. 2.5.3). Stosując ten model Ohigashi uzyskał dobre wyjaśnienie 
temperaturowej zależności współczynników piezoelektrycznych d33, d32, 633 oraz 632- Za 
pomocą modelu AC wykazał on także, że piezoelektryczny efekt PVDF może być 
przypisywany wewnętrznej piezoelektryczności mikrokrystalitów fazy I polifluorku 
winylidenu. Jednak szybki wzrost d3i i 631 w wyższych temperaturach nie może być 
wyjaśniony przez model dwufazowy lub inne modele, w których mikrokryształy są 
zanurzone w niepiezoelektrycznym środowisku. Gwałtowny wzrost d3i przy 
podwyższaniu temperatury może być związany z gwałtowną zmianą współczynnika 
orientacji cząstek w fazie krystalicznej, ale nie zostało to potwierdzone.

Ważne spostrzeżenie Ohigashi, że wewnętrzny efekt piezoelektryczny staje się 
istotny poniżej temperatury zeszklenia Tg, znalazło potwierdzenie w pracy Tashiro [96]. 
W oparciu o teorię sieci dynamicznej zinterpretował on piezoelektryczność z poziomu 
struktury cząsteczkowej i wyprowadził równanie w celu obliczenia trójwymiarowego 
tensora współczynników piezoelektrycznych.

Wykorzystanie tych obliczonych trójwymiarowych współczynników piezoe­
lektrycznych pozwoliło Tashiro na obliczenie makroskopowych piezoelektrycznych 
współczynników PVDF na podstawie złożonego modelu, zawierającego krystaliczne i 
amorficzne obszary.
Makroskopowy efekt piezoelektryczny został wyrażony jako:

e3jM=PsM[(8c/2ea+sc)(k3ja/£a)+m3jM+SPiCCiJM]+(3ea/2£a +sc)<[)Z Z d3iCCijM (13)

gdzie: e‘, ec - przenikalność obszaru amorficznego i krystalicznego, PSM- makroskopowa polaryzacja 
próbki, k- współczynnik elektrostrykcji, m3jM- masowy współczynnik Poisson’a, P'- liniowa ściśliwość 
krystalitu, CjjM - funkcja współczynników sprężystości, 4> - objętościowy udział fazy krystalicznej, x - 
miara stopnia orientacji wektora polaryzacji kryształu.

Równanie (13) wyprowadzone przez Tashiro uwzględnia wszystkie ważne czyn­
niki piezoelektrycznego efektu w PVDF, zawierającym fazę I (0).

W tab. 2.5.1. zestawiono wartości najważniejszych współczynników piezoele­
ktrycznych obliczonych na podstawie równania (13) i zmierzonych w temperaturze 
pokojowej oraz poniżej temperatury zeszklenia (około -50°C) polifluorku winylidenu.
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Tabela. 2.5.1. Zależność makroskopowych współczynników piezoelektrycznych od temperatury [96]

Makroskopowy 
współczynnik 
piezoelektryczny

Temperatura pokojowa Temperatura poniżej TG
Wartość 
zmierzona

Wartość 
obliczona

Wartość 
zmierzona

Wartość 
obliczona

d3iM pC/N 20 25.3 1 2.8
d32M pC/N 2 7.0 1 0.8
d33M pC/N -30 -35.4 -8 -6.5
e3]M mC/m2 40 28.7 10 11.0
e32M mC/m2 3 7.2 6 3.6
e33M mC/m2 -48 -40.7 -40 -41.6

To- temperatura zeszklenia

Ważnym wnioskiem z prac Tashiro było stwierdzenie, że wewnętrzny efekt 
piezoelektryczny staje się istotny poniżej temperatury zeszklenia Tg.
Potwierdzenie tego spostrzeżenia można znaleźć w pracach Omote i Ohigashi [97], 
którzy przeprowadzili bardzo szczegółowe badania współczynników piezoelektry­
cznych i współczynników sprzężenia elektromechanicznego folii PVDF w zakresie 
temperatur 10-400 K.

Zależność makroskopowych współczynników piezoelektrycznych w częściowo 
krystalicznym materiale PVDF od temperatury jest według nich odzwierciedleniem 
dwóch efektów:
- temperaturowej zależności fazy krystalicznej (efekt 1),
- elastycznych oraz dielektrycznych relaksacji fazy amorficznej (efekt 2).

W celu oceny parametrów lokalnego pola polimeru zostały rozważone przez 
nich dwa proste modele. Pierwszy zakładał, że sferyczne piezoelektryczne krystality są 
zanurzone w fazie amorficznej. Drugi, że faza krystaliczna jest połączona szeregowo do 
fazy amorficznej w kierunku rozciągania i równolegle w kierunku prostopadłym do 
niego. Zaznaczono, że w próbkach silnie anizotropowych bardziej prawdopodobny jest 
drugi model.

Stwierdzono, że przejście do fazy szklistej zachodzi dla fazy amorficznej w 
temperaturze około 260 K. Sądzono, że w pobliżu tej temperatury współczynniki 
piezoelektryczne fazy krystalicznej są niezależne od niej. Badania przeprowadzone na 
monokrysztale kopolimeru PVDF i trófluoroetylenu TrFE wykazały, że również w tym 
przypadku istnieje temperaturowa zależność współczynników piezoelektrycznych. Nie 
jest jednak jasne dlaczego tak jest. Autorzy nie podali jasnej interpretacji tego faktu. 
Prawdopodobnie faza krystaliczna przechodzi zmiany albo w niskiej temperaturze 
zachodzi rozluźnienie struktury polimeru w wyniku ruchów cząsteczek łańcuchów.
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3. TEZY I ZAKRES ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

3.1. Geneza i cel pracy

Istotą pracy jest wytworzenie i zastosowanie materiałów piezopolimerowych z 
polifluorku winylidenu do detekcji sygnałów emisji akustycznej w niskich tempera­
turach. Proponowany temat ma wiele uzasadnień zarówno ze względów poznawczych 
jak i aplikacyjnych. Jak dotąd nie badano właściwości polimerów piezoelektrycznych w 
niskich temperaturach pod kątem zastosowań do detekcji sygnałów emisji akustycznej. 
Jest to więc nowe zagadnienie, a uzyskane pozytywne rezultaty badań wniosą dużo cen­
nych informacji w zakresie szeroko pojętej techniki niskotemperaturowej, która stoso­
wana jest na coraz większą skalę, zarówno w badaniach naukowych jak i konkretnych 
rozwiązaniach przemysłowych.

W większości opisywanych aplikacjach PVDF wykorzystywany jest w postaci 
folii. Przedstawiona praca obejmuje zastosowanie w niskich temperaturach polifluorku 
winylidenu otrzymanego różnymi metodami, formowanego w postaci płaskiej lub 
cylindrycznej. W przeciwieństwie do technologii wykonywania folii piezopolimero­
wych, która jest dość szeroko rozpowszechniona, wytwarzaniem przewodów piezo­
elektrycznych zajmuje się bardzo niewielu producentów i nieliczne są wzmianki w 
literaturze na temat ich kształtowania i właściwości [42, 55], Dlatego jest to obecnie 
oprócz elektretów komórkowych bardzo aktualne zagadnienie i wzbudza szczególnie 
duże zainteresowanie.

Wytworzenie piezopolimeru w formie przewodu stwarza nowe możliwości 
detekcji sygnałów. Grubsza, niż w przypadku folii, warstwa materiału piezoelektry­
cznego w przewodzie powinna wpływać na czułość przetwornika, co będzie szczególnie 
istotne w przypadku badań niskotemperaturowych. Poza tym właściwości dielektryczne 
i mechaniczne piezokabli i piezofolii również mogą się znacznie różnić między sobą, 
zarówno w temperaturze pokojowej jak i kriogenicznej.

Z analizy literaturowej efektu piezoelektrycznego w PVDF, przyczyn jego 
powstawania, czynników wpływających na jego wartość i stabilność wynika, że 
wszystkie te czynniki mają związek z technologią wytwarzania materiału, która jak już 
wspomniano, opisana jest w licznych pracach, ale dotyczących folii PVDF. W przypa­
dku przewodów brak jest właściwie takich informacji. Również wzmianki o zastoso­
waniach niskotemperaturowych PVDF, jak i innych piezopolimerów, są wielką 
rzadkością. Wyjątkiem jest tu praca Aravinda i Funga [98], Opisano w niej wykorzy­
stanie efektu piroelektrycznego folii PVDF do detekcji przejścia ze stanu 
nadprzewodzącego do normalnego w nadprzewodniku wysokotemperaturowym 
YBa2Cu3Ox.

Temat realizowanej pracy, łączący technologię polimerów z techniką niskich 
temperatur, powstał w wyniku prac prowadzonych w Zakładzie Elektrotechnologii 
Politechniki Wrocławskiej, gdzie od lat prowadzone są badania dotyczące nadprzewo­
dnictwa, szczególnie wysokotemperaturowego i metod ich badania za pomocą emisji 
akustycznej [29-31, 99-102]. Z drugiej strony jest on rezultatem poczynań podjętych w 
Instytucie Elektrotechniki Oddział Wrocław nad opracowaniem technologii wytwarza­
nia piezoelektrycznych przewodów z polifluorku winylidenu [103-105],

Wyniki badań wstępnych przeprowadzonych przez autorkę jak i rezultaty 
opracowań teoretycznych pozwoliły na sformułowanie następujących tez pracy:
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1. Możliwe jest wykorzystanie polifluorku winylidenu (PVDF) do detekcji sygna­
łów emisji akustycznej w niskich temperaturach w szerokim zakresie często­
tliwości. Czułość przetworników wykonanych z PVDF jest większa w tempera­
turze kriogenicznej w porównaniu z temperaturą pokojową. Związane jest to 
głównie ze zmianą parametrów materiałowych.

2. Właściwości piezoelektrycznych polimerów z PVDF zależą od sposobu ich 
formowania: w postaci płaskiej (folie) lub cylindrycznej (przewody). Różnice te 
mogą się bardziej uwidocznić w niskich temperaturach.

3.2. Program badań

W celu realizacji postawionych tez przyjęto następujący program badań:

1. Wytworzenie piezoelektrycznych folii i przewodów z polifluorku winylidenu.
Zadanie to obejmowało przygotowanie stanowisk pomiarowych, opracowanie 
wstępnych warunków wytwarzania piezopolimerów, a następnie optymalizację 
technologii formowania PVDF. W pracy skoncentrowano się głównie na opraco­
waniu wytwarzania przewodów piezoelektrycznych, gdyż jak wspomniano, produ­
kcja ich jest mało rozpowszechniona , a taka forma ukształtowania jest bardzo 
korzystna w wielu zastosowaniach. Wytworzono jednak także próbki folii PVDF w 
celu porównania właściwości polimerów o różnej formie ukształtowania.
Optymalizacja technologii wytwarzania przewodów przeprowadzona była poprzez:

1.1. wybór odpowiednich metod polaryzacji: koronowa, przebiciowa, plazmowa,
1.2. określenie optymalnych parametrów polaryzacji: czas trwania procesu, wartość i 

biegunowość napięcia polaryzacji.
2. Zbadanie właściwości piezoelektrycznych wytworzonych próbek piezopolime­

rów.
W celu określenia piezoelektrycznych parametrów PVDF opracowano układy do 
pomiaru współczynników piezoelektrycznych: d3i, d33, d3h oraz wykorzystano 
istniejący już układ w celu pomiaru rozkładu ładunku przestrzennego próbek PVDF.

3. Pomiary właściwości materiałowych folii i przewodów PVDF w pokojowej i w 
niskiej temperaturze.

3.1. wyznaczenie podstawowych właściwości dielektrycznych:
- rezystywność skrośna i powierzchniowa,
- względna przenikalność dielektryczna,
- współczynnik strat dielektrycznych,
3.2. pomiary właściwości mechanicznych (moduł sprężystości Younga).
4. Zbadanie wpływu niskiej temperatury na stabilność struktury polimeru.

Ponieważ wytworzone próbki PVDF miały być zastosowane jako detektory emisji 
akustycznej w niskiej temperaturze, ważne było określenie nie tylko ich parametrów 
materiałowych, ale również stwierdzenie, czy praca w środowisku kriogenicznym 
nie powoduje zmian strukturalnych PVDF. W tym celu przeprowadzono:

4.1. badania rentgenograficzne,
4.2. badania mikroskopowe.
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5. Wyznaczenie charakterystyk częstotliwościowych czujników z PVDF w tempe­
raturze pokojowej i w temperaturze ciekłego azotu.

6. Wykorzystanie wytworzonych czujników z PVDF w postaci folii i przewodów 
do detekcji sygnałów emisji akustycznej w środowisku kriogenicznym.
Źródłem generowanych sygnałów były nadprzewodniki wysokotemperaturowe.
Na podstawie wcześniejszych badań, wykonanych za pomocą detektorów 
ceramicznych PZT, stwierdzono, że sygnały te są związane z przejściem materiału 
ze stanu nadprzewodzącego do normalnego. Wykorzystanie również piezopolime- 
rów do detekcji sygnałów EA z nadprzewodników pozwoliłoby rozszerzyć przyda­
tność tej metody do diagnozowania stanu pracy urządzeń nadprzewodnikowych, 
gdzie ceramiczne detektory nie są stosowane ze względu na ich kruchość jak 
również z powodu wymiarów zaburzających rozkład pola.
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4. METODY I UKŁADY POMIAROWE

4.1. Techniki wytwarzania PVDF

Istnieje wiele metod wytwarzania połifluorku winylidenu, zmierzających do 
otrzymania najbardziej optymalnej struktury, tzw. P fazy PVDF, pozwalającej na 
otrzymanie po procesie jej polaryzacji dobrych właściwości piezoelektrycznych.

W zależności od sposobu ukształtowania polimeru metody formowania różnią 
się nieco między sobą, dlatego wyodrębniono metody otrzymywania folii i przewodów 
PVDF. O ile techniki wytwarzania folii PVDF są bardziej znane i rozpowszechnione, to 
technologia otrzymywania przewodów piezoelektrycznych jest mniej znana i brak jest 
tak szczegółowych doniesień na ten temat. Nieliczne firmy na świecie zajmują się ich 
produkcją [42, 55], stąd więcej uwagi poświęcono opisowi kształtowania przewodów z 
połifluorku winylidenu i sposobom optymalizacji tego procesu.

4.1.1. Technologia otrzymywania folii PVDF

Jednym ze sposobów otrzymywania polarnej fazy P-PVDF jest wygrzewanie 
pod ciśnieniem otrzymanej ze stopionego materiału niepolarnej fazy ćz[106]. 
Najpowszechniej stosowaną obecnie metodą indukowania fazy P w foliach PVDF jest 
ich jedno- łub dwuosiowe rozciąganie [107-108], Folię rozciąga się zwykle w tempera­
turach od 50 °C do 100 °C, stwierdzono jednak, że objętość fazy p maleje ze wzrostem 
temperatury rozciągania [109], Systematyczne badania tej przemiany fazowej metodą 
spektroskopii w dalekiej podczerwieni wykonał Siesler [110], który stwierdził, że 
proces rozciągania przestaje być jednorodny powyżej 75 °C.

Stwierdzono również, że przemianę fazy a do fazy P-PVDF można wywołać 
przez przyłożenie ciśnienia jednoosiowego -500 MPa w temperaturze 125°C [66, 111]. 
Fazę p poliffluorku winylidenu) można wytworzyć także przez przyłożenie silnego poła 
elektrycznego > 530 MV/m [112],

Proces wytworzenia folii PVDF, zastosowany w pracy, przedstawiono poglądo­
wo na rys. 4.1.1.

Rys. 4.1.1. Schemat procesu wytwarzania folii PVDF

Materiałem wyjściowym do produkcji folii PVDF był granulat DYFLOR 2000 
firmy Hiills. Poprzez formowanie na wtryskarce wytworzono z niego wypraski o 
średnicy około 100 mm i grubości 1+2 mm, które prasowano wstępnie w temperaturze 
180+190 °C, pod naciskiem 40 T przez około 2h. Po tym procesie otrzymano folie o 
średnicy 110 mm i grubości 0.05 mm.

Kolejnym ważnym etapem było wyindukowanie w folii fazy p. Proces ten 
przeprowadzono poprzez działanie wysokim ciśnieniem lub jednoosiowe rozciąganie 
[H3].
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W celu prasowania wysokim ciśnieniem wycinano z wstępnie prasowanej folii 
próbki i poddawano je naciskowi -60 T w różnych temperaturach. W tab. 4.1.1. 
przedstawiono parametry technologiczne i oznaczenie próbek otrzymanych metodą 
prasowania.

Tabela 4.1.1. Zestawienie parametrów technologicznych próbek prasowanych

Nr Parametry prasowania
T [°C] P [MPa]

P1 100 667
P2 120 667
P3 140 667
P4 100 490
P5 120 490
P6 140 490
P7 120 375
P8 140 375

Próbki przeznaczone do rozciągania wycinano również ze wstępnie prasowa­
nych folii. Miały one postać pasków o szerokości od 15 do 25 mm, które następnie były 
rozciągane na zrywarce w temperaturze 70-80°C. Wydłużenie względne próbek wyno­
siło 400%.

Po wyindukowaniu fazy P próbki płukano w alkoholu etylowym za pomocą 
płuczki ultradźwiękowej w celu odtłuszczenia i usunięcia powierzchniowych 
zanieczyszczeń. Następnie metodą naparowywania w próżni jednostronnie nanoszono 
elektrody z aluminium lub srebra. Średnica nanoszonych elektrod uzależniona była od 
rozmiarów próbek i wynosiła od 7 do 20 mm.

4.1.2. Formowanie przewodów z PVDF

Ilustrację ogólnego procesu wytwarzania przewodów z polifluorku winylidenu 
stanowi rysunek 4.1.2.

Rys. 4.1.2. Schemat blokowy wytwarzania przewodów PVDF [103, 104, 105]

Podobnie, jak w przypadku otrzymywania folii, produktem wyjściowym procesu 
był granulat PVDF. Pierwszym etapem wytwarzania przewodów było otrzymanie z 
niego odpowiedniego profilu rurkowego. Do wykonania profilu rurkowego wykorzysta­
no konwencjonalną linię technologiczną składającą się z wytłaczarki, wanny kalibru- 
jąco-chłodzącej, odciągu gąsienicowego i nawijarki [103-104],

Kolejny etap technologii związany był z wyborem materiału na żyłę przewodu 
PVDF. Wykonano próbki z żyłą miedzianą, ze stopu niskotopliwego i z polimeru pół- 
przewodzącego.

Bardzo ważnym etapem formowania przewodów PVDF była ich orientacja. 
Polegała ona na wytworzeniu w nich struktury fazy (5 (tzw. forma I), która po procesie 
polaryzacji materiału powoduje wystąpienie efektu piezoelektrycznego. Otrzymanie 
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właśnie takiej fazy w przewodach PVDF przeprowadzono, tak jak w przypadku folii, 
poprzez rozciąganie.

W przypadku przewodów proces orientowania przebiegał w dwóch wariantach. 
Było to swobodne rozciąganiu lub przeciąganie przez odpowiedni układ ciągadeł. 
Orientowanie „naturalne” polegało na odkształcaniu wzdłużnym przewodu w wyniku 
działania naprężeń leżących poza granicą plastyczności PVDF. Odpowiedni stopień 
orientacji, czyli stosunek długości końcowej do początkowej przewodu, powinien 
wynosić około 4. Aby zapewnić takie wydłużenie proces rozciągania przebiegał w 
podwyższonej temperaturze, jednak nie większej niż 70°C, gdyż poza tym zakresem 
rozciąganie przebiega w sposób niejednorodny.

Innym sposobem orientacji przewodów było rozciąganie za pomocą ciągadeł - 
metody stosowanej w metalurgii do produkcji drutów. Również w tym przypadku 
rozciąganie przebiegało w podwyższonej temperaturze. Po fazie rozciągania , przepro­
wadzonej wg pierwszego bądź drugiego sposobu, polimer szybko schładzano w celu 
utrwalenia wytworzonej struktury krystalicznej w temperaturze 0°C lub -30°C [119].

Na rys. 4.1.3 pokazano uformowany przewód z PVDF [103-104, 114],

Rys. 4.1.3. Schematyczny wygląd przewodu PVDF: 1 - rdzeń z polimeru półprzewodzącego, 2 - warstwa 
PVDF, 3 - elektroda zewnętrzna (z polimeru półprzewodzącego lub grafitu koloidalnego)
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4.2. Metody polaryzacji polifluorku winylidenu

Przed procesem polaryzacji ferroelektryczne polimery nie wykazują właściwości 
piezo- i piroelektrycznych. Związane jest to z faktem, że w nie spolaryzowanym stanie 
semikrystaliczne materiały posiadają przypadkowo zorientowane obszary krystalitów. 
Proces polaryzacji prowadzi do orientacji momentów dipolowych krystalitów poprzez 
ich obrót wokół osi łańcucha. Jest to bardzo ważny etap wytwarzania piezopolimerów.

W przypadku formowania piezoelektrycznych właściwości PVDF proces 
polaryzacji przeprowadzany jest na próbkach, które zawierają polarną fazę 0, ale 
możliwe jest również, jak wykazał w swych pracach Ohigashi, polaryzowanie polimeru 
z polarną fazą a. Wymaga to jednak zastosowanie bardzo silnych pól elektrycznych, 
powyżej 1100 MV/m. W takich warunkach dochodzi do konwersji fazy a—>0 i do 
uporządkowania momentów dipolowych fazy krystalicznej zgodnie z kierunkiem 
działania pola elektrycznego.

Metody polaryzacji mogą być różnorodne: termoelektretowa [115], przebiciowa 
[116-118], ładowania wiązką monoenergetycznych elektronów [119], plazmowa [120], 
koronowa [121-122], czy rozwijana od niedawna metoda elektryzacji za pomocą 
impulsów wysokiego napięcia [123-124], ale wszystkie one mają na celu w jak 
największym stopniu uporządkowanie w materiale momentów dipolowych. Czas 
potrzebny do całkowitego ukierunkowania dipoli zależy zarówno od natężenia pola 
polaryzującego Ep, jak i od temperatury polaryzowania Tp oraz od innych warunków 
charakteryzujących stosowaną metodę polaryzowania. Podwyższenie temperatury 
polaryzowania zwiększa stopień uporządkowania momentów dipolowych, a więc tym 
samym właściwości piezoelektryczne.

Z wielu możliwych sposobów polaryzacji polimerów wybrano następujące metody: 
koronową, plazmową i przebiciową.

Jako kryteria wyboru przyjęto:
łatwość przeprowadzenia procesu polaryzacji, 
efektywność polaryzacji (otrzymanie jak największych wartości współczynników 
piezoelektrycznych),
możliwość wytwarzania piezopolimerów na skalę przemysłową.

4.2.1. Polaryzacja metoda przebiciową

Jedną z metod wykorzystanych do polaryzacji PVDF była metoda przebiciowa. 
Wykorzystuje się w niej procesy przebiciowe w warstwie powietrza pomiędzy diele­
ktrykiem a elektrodą. Schemat układu do polaryzowania folii metodą przebiciową 
pokazano na rys.4.2.1. Jest to prosty układ zaproponowany przez Sesslera i Westa [116- 
118], Główną zaletą tej metody jest to, że folia może być polaryzowana przy bardzo 
dużym natężeniu pola elektrycznego, które w innym układzie (napięcie przykładane 
bezpośrednio do folii przez elektrody metalowe lub w metodzie koronowej) 
powodowałoby przebicie elektryczne polimeru. Wysokie natężenie pola elektrycznego 
można uzyskać dzięki umieszczeniu między metalowymi elektrodami przekładki 
dielektrycznej, która w znaczący sposób ogranicza prąd przepływający przez folię 
podczas lokalnych wyładowań. Aby przekładka dielektryczna (np. płytka szklana) 
mogła właściwie stabilizować proces wyładowania zachodzący w warstwie powietrza 
jej opór właściwy powinien być przynajmniej o rząd niższy niż polaryzowanej folii. 
Wówczas prawie cały spadek napięcia występuje na grubości próbki.

28



Technologia piezoelektrycznych polimerów...

metalizacja 

folia

płytka szklana

elektrody

Rys. 4.2.1. Schemat układu do polaryzowania folii PVDF metodą przebiciową

W układzie jako przekładkę dielektryczną wykorzystano płytkę ze szkła 
sodowo-wapniowego o grubości 2 mm i średnicy 200 mm oraz rezystywności skrośnej 
5.5-1010 Q-m. Miała ona rezystywność średnio o 2 rzędy mniejszą niż polaryzowana 
folia. Dzięki temu praktycznie cały spadek napięcia przyłożony był na grubości folii. 
Płytka szklana stabilizowała procesy przebiciowe i zapobiegała wyładowaniom 
elektrycznym na brzegach folii. Przy polaryzowaniu stosowano zakres napięć od 15 kV 
do 70 kV, czas polaryzowania zmieniano od 2 do 60 min.

Również w przypadku przewodów zastosowano metodę przebiciową do polary­
zacji niektórych próbek. Schemat układu przedstawiono na rys.4.2.2.

Rys. 4.2.2. Schemat układu do polaryzacji przewodów piezoelektrycznych z PVDF metodą przebiciową: 
TWN - transformator wysokiego napięcia, P - prostownik, C - kondensator wysokonapięciowy, EZ - 
elektroda zewnętrzna przewodu PVDF, EW - elektroda wewnętrzna przewodu, PD - podstawka 
dielektryczna, kV- woltomierz elektrostatyczny

W skład układu wchodził transformator wysokiego napięcia (TWN), który 
poprzez prostownik (P) oraz kondensator (C), połączony był z zewnętrzną elektrodą 
przewodu (EZ), umieszczonego na dielektrycznej podstawce (PD). Żyła przewodu 
{elektroda wewnętrzna) była uziemiona.

Proces polaryzacji odbywał się w temperaturze pokojowej. Podstawowymi 
parametrami procesu było napięcie polaryzacji (maksymalna wartość 25 kV) oraz czas 
polaryzacji, który zmieniany był w zakresie 1-10 min.
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4.2.2. Metoda plazmowa

Wykorzystanie plazmy niskotemperaturowej jest jedną z metod, która umożliwia 
przeprowadzenie procesu polaryzacji metodą ciągłą, co jest szczególnie istotne w 
przypadku formowania przewodów piezoelektrycznych.

Zasadniczą częścią układu do polaryzacji metodą plazmową była komora 
wyładowań, której schemat przedstawiono na rys. 4.2.3. Wewnątrz komory w kształcie 
rury o długości 300 mm i średnicy 80 mm umieszczona była elektroda ze stalowej 
siatki. Do tej elektrody doprowadzane było wysokie napięcie z transformatora 
probierczego. Do pomiaru napięcia służył woltomierz elektrostatyczny. Potencjał ziemi 
przykładano do żyły przewodu.

Z obu stron komora zamknięta była pokrywami, w których osadzone zostały 
miedziane przepusty. Do jednego przepustu podłączona była pompa próżniowa, do 
drugiego zaś próżniomierz McLeoda, za pomocą którego określano ciśnienie podczas 
procesu polaryzacji.

Rys. 4.2.3. Schemat komory wyładowczej: 1 - rura z PMMA, 2 -przewód PVDF, 3 - pokrywy, 4-siatka

Podczas polaryzacji metodą plazmową stosowano napięcia z zakresu 5-30 kV.
Czas polaryzacji wynosił 1-20 min.
Na rys. 4.2.4 pokazano przebieg procesu wyładowania plazmowego podczas polaryza­
cji przewodów PVDF.

Rys. 4.2.4. Ogólny widok stanowiska do polaryzacji przewodów metodą plazmową

30



Technologia piezoelektrycznych polimerów...

4.2.3. Wyładowanie koronowe
Innym sposobem elektryzacji było zastosowanie wyładowania koronowego 

wytworzonego w specjalnie zaprojektowanej komorze, której schemat pokazano na rys. 
4.2.5.

Rys. 4.2.5. Model komory do polaryzacji metodą koronową: 1 - rura polipropylenowa, 2 - polaryzowany 
przewód, 3 - elektrody ostrzowe W.N., 4 - doprowadzenie napięcia do elektrod, 5 - pokrywy

Polaryzacja polegała na przeciągnięciu przewodu przez rurę polipropylenową o 
długości 125 mm i średnicy 50 mm. Na obwodzie rury zamocowano elektrody ostrzo­
we, wykonane ze szpilek o średnicy 0.8 mm, do których doprowadzone było wysokie 
napięcie. Znajdowały się one w odległości 14 mm od powierzchni przewodu. Na rys. 
4.2.6 i 4.2.7 pokazano ogólny widok komory polaryzacyjnej i sposób rozmieszczenia 
elektrod ostrzowych.

Rys. 4.2.6. Widok komory polaryzacyjnej
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Rys. 4.2.7. Sposób rozmieszczenia elektrod ostrzowych w komorze polaryzacyjnej

Przewód przesuwano za pomocą odpowiedniego systemu napędowego. 
Prędkość przesuwu była stała podczas procesu i wynikała z przyjętego czasu 
polaryzacji.

Cały proces odbywał się w warunkach normalnego ciśnienia atmosferycznego, 
w temperaturze pokojowej (293 K), przy wilgotności względnej około 45%. 
Parametrami procesu były czas polaryzacji (zakres 1.5-6 min.) i napięcie polaryzacji w 
zakresie od 10 kV do 35 kV. Pomiary wykonano dla dodatniej i ujemnej biegunowości 
elektrod wysokonapięciowych.
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4.3. Metody badań strukturalnych PVDF

4.3.1. Dyfrakcja rentgenowska

Badania rentgenograficzne przewodów i folii PVDF wykonano na dyfraktome­
trze proszkowym DRON-1 promieniowaniem Cu (Xcu=1.5418 A) filtrowanym filtrem 
Ni. Zastosowano metodę rejestracji krokowej z przesuwem A20=O.O5 w zakresie kąto­
wym 10-54.
Pomiary w funkcji temperatury (od temperatury 23°C do -190°C)przeprowadzono przy 
wykorzystaniu przystawki niskotemperaturowej KPN-190.

Według klasyfikacji kartoteki CSD (Cambridge Structural DataBase) występuje 
pięć form polifluorku winylidenu. Do analizy dyfraktogramów wybrano dwie kartoteki 
PDF (Powder Diffraction Files) nr 42-1649 dla fazy P (forma I PVDF) i nr 42-1650 dla 
fazy a (forma II PVDF).

4.3.2. Badania spektrofotometryczne

Spektrometria w podczerwieni (IR)i, obok dyfrakcji rentgenowskiej, jest jednym 
z podstawowych metod stosowanych w badaniach struktury materiałów. Zakres 
częstotliwości promieniowania elektromagnetycznego stosowanego w tej metodzie 
wynosi od 10Hdo 1014 Hz. Odpowiada on częstotliwościom związanym z oscylacjami i 
rotacjami cząsteczek. Różnorodne drgania całych cząsteczek i drgania 
między cząsteczkowe oddziałują z promieniowaniem długofalowym, mogą więc być 
rejestrowane w dalekiej podczerwieni [125],

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni (IR) badanych próbek wykonano 
metodą transmisyjną, na dwustrumieniowym spektrofotometrze UR-20 firmy Karl- 
Zeiss-Jena. Widma absorpcyjne IR zdjęto w zakresie długości fal od 400 - 700 cm’1.

4.3.3. Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe wykonano metodą skaningowej mikroskopii tunelowej 
za pomocą nowoczesnego mikroskopu firmy JOEL typu JMS-5800LV Scanning 
Microscope. W porównaniu z metodami dyfrakcyjnymi jest to metoda badań 
bezpośrednich. Umożliwia ona obserwację struktury materiału po odpowiednim 
przygotowaniu próbek przez naparowanie na badaną powierzchnię warstwy złota. 
Zaletą metody jest przede wszystkim wysoka rozdzielczość.
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4.4. Układy do określenia elektretowych właściwości PVDF

4.4.1. Pomiary współczynników piezoelektrycznych

Pomiary współczynnika 033 ,określającego piezoelektryczne właściwości folii 
PVDF, wykonano po naniesieniu na próbki drugiej elektrody. Wykorzystano tu układ 
pomiarowy, opierający się na metodzie zaproponowanej przez Łyszczejkina [126], 
Pierwszy z nich przedstawiono na rys. 4.4.1.

a)

Rys. 4.4.1. Schemat układu do pomiaru współczynnika piezoelektrycznego d33

W układzie tym nacisk (do 20 N) był wymuszany za pomocą odważników 
umieszczanych na górnej elektrodzie. Wartość nacisku odczytywano z wagi 
umieszczonej wraz z mosiężnymi elektrodami i próbką w klatce pomiarowej. Wartość 
indukowanego pod wpływem nacisku ładunku odczytywano z elektrometru .

Rys. 4.4.2. Schemat stanowiska do pomiarów d33 z wykorzystaniem komputera

W celu zautomatyzowania pomiarów zaprojektowano drugie stanowisko 
pomiarowe przedstawione na rys. 4.4.2. W układzie tym wykorzystano możliwość 
zdalnego sterowania i odczytu z wagi elektronicznej WPT-5 oraz elektrometru 
KEITHLEY 617. Wagę połączono z komputerem poprzez interfejs RS 232, natomiast 
komunikacja z elektrometrem odbywała się poprzez interfejs IEC 625 (GPIB).

W układzie przedstawionym na rys. 4.4.3 zmierzono współczynnik piezoelektry­
czny d3i. Wyraża on wielkość ładunku wyindukowanego na powierzchni przewodu pow 
wpływem siły rozciągającej, przyłożonej wzdłuż osi przewodu. Ładunek elektryczny 
zmierzono elektrometrem. Do pomiaru siły wykorzystano niutonometr.
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Rys. 4.4.3, Układ do pomiaru współczynnika piezoelektrycznego d3] przewodów PVDF

Parametrem, na podstawie którego określano jakość wykonanych przewodów, 
był hydrostatyczny współczynnik piezoelektryczny dsh, który określa wielkość ładunku 
wyindukowanego na powierzchni próbki pod wpływem przyłożonego do niej 
zmiennego ciśnienia hydrostatycznego. Schemat zastosowanego układu pomiarowego 
przedstawiono na rys. 4.4.4.

Rys. 4.4.4. Schemat układu do pomiaru hydrostatycznego współczynnika piezoelektrycznego d3h:
1 - komora ciśnieniowa, 2 - przewód PVDF, 3 - integrator, 4 - oscyloskop cyfrowy, 5 - manometr, 
6 - woda
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Podczas pomiaru woda w zbiorniku (1) była cyklicznie ściskana za pomocą 
tłoka. Ciśnienie mierzone za pomocą manometru (5) zmieniano w zakresie 0.5-1 MPa. 
Przebieg napięcia wytworzonego na próbce pod wpływem zmian ciśnienia hydrosta­
tycznego mierzono za pomocą oscyloskopu cyfrowego (4) po uprzednim przetworzeniu 
przez układ elektroniczny (3).

Rys. 4.4.5. Ogólny widok układu do pomiaru hydrostatycznego piezoelektrycznego współczynnika d3h

Na rys. 4.4.5 pokazano budowę komory ciśnieniowej i sposób zamocowania w 
niej przewodu. Widoczny jest również sposób podłączenia elektrod z przewodem 
pomiarowym.
Hydrostatyczny współczynnik piezoelektryczny d3h obliczony został według następują­
cego wzoru:

(14)
s,-ą>

gdzie: Q -ładunek wyindukowany, Sp = żnrl -powierzchnia zewnętrznej elektrody próbki 
(1 -długość elektrody, r- średnica zewnętrzna przewodu), Ap- zmiana ciśnienia hydrostatycznego 
wynosząca 0.5 MPa

Opisany sposób pomiaru współczynnika dsh stanowi oryginalne rozwiązanie. W 
znanych metodach pomiaru tego parametru medium roboczym jest zwykle olej lub 
powietrze [127-129].
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4.4.2. Układ do pomiaru rozkładu polaryzacji w PVDF

Pomiary współczynników piezoelektrycznych dostarczają ważnych informacji 
na temat elektretowych właściwości wytworzonych próbek. Jednak ze względu na 
źródło efektu piezoelektrycznego w polimerach (rozdz. 2.1), stabilność ich parametrów 
w czasie (rozdz. 2.3.), a także charakter odpowiedzi piezo- i piroelektrycznej, istotne 
jest również zbadanie rozkładu aktywności piezoelektrycznej w materiale.

Istnieje wiele metod pomiaru rozkładu polaryzacji w dielektrykach, które 
najogólniej można podzielić na niszczące i nieniszczące [130-132], W przeprowadzo­
nych badaniach wykorzystano jedną z coraz intensywniej ostatnio rozwijanych metod- 
metodę elektrycznie stymulowanej fali akustycznej (ES A W- Electrically Stimulated 
Acoustic Wave) [132, 133], Technika ta pozwala w sposób niedestrukcyjny określić 
rozkład ładunku w próbce, natężenia pola elektrycznego lub polaryzacji. Stanowi ona 
modyfikację wcześniej wprowadzonych technik badawczych, opartych na propagacji 
zaburzeń termicznych i akustycznych w materiale [134, 135], W porównaniu z nimi 
cechuje się większą rozdzielczością.

Można wyróżnić dwie wersje metody ESAW: impulsową i progową (skoku 
napięcia). W metodzie impulsowej fala akustyczna jest odpowiedzią naładowanej ele­
ktrycznie próbki na przyłożony impuls napięciowy, a w metodzie skokowej - na skok 
napięcia [136], Pomiary wybranych próbek PVDF wykonano przy wykorzystaniu obu 
wariantów. Schemat zastosowanego układu przedstawiono na rys.4.4.6.

Rys. 4.4.6. Schemat ideowy układu do pomiaru rozkładu polaryzacji w kablach PVDF za pomocą metody 
elektrycznie stymulowanej fali akustycznej (ESAW) [102]

Próbki kabli piezopolimerowych mocowane były w uchwycie z aluminium, 
którego górna część stanowiła jednocześnie akustyczną linię opóźniającą. Pozwalała 
ona na wykonanie pomiarów z opóźnieniem czasowym, po ustąpieniu zakłóceń 
elektromagnetycznych, spowodowanych podaniem impulsowego napięcia up o długości 
nanosekundowej. Impulsy napięciowe doprowadzane były do próbki poprzez 
wysokonapięciowy kondensator sprzęgający w celu odseparowania generatora 
impulsowego od źródła napięcia stałego, gdyż próbki mogły być również badane pod 
działaniem dodatkowego stałego napięcia polaryzującego Uq. Umożliwił to kondensator 
sprzęgający C i opornik R. Pod wpływem napięcia impulsowego w kablu generowane 
było naprężenie mechaniczne, które było z kolei źródłem fali ciśnienia 
podążającej w kierunku czujnika. Rolę czujnika pełniła cienka folia PVDF (9 pm) 
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zamocowana na powierzchni walcowej, koncentrycznej w stosunku do badanych 
przewodów. Z drugiej strony czujnika umieszczony była warstwa absorbująca, 
zapewniająca dopasowanie akustyczne czujnika.

Sygnał mierzono za pomocą pamięciowego oscyloskopu cyfrowego DSO firmy 
Hewlett Packard (pasmo przenoszenia 0.5 GHz, częstotliwość próbkowania 2 GSa/s).
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4.5. Układy do wyznaczenia podstawowych właściwości dielektry­
cznych polifłuorku winylidenu

Do podstawowych parametrów dielektrycznych, zmierzonych lub wyznaczo­
nych z pomiarów należy rezystywność skrośna pv i powierzchniowa ps, współczynnik 
strat dielektrycznych tgS oraz przenikalność dielektryczna e. Znajomość tych właściwo­
ści jest istotna nie tylko dla oceny jakości samego materiału (próbki PVDF otrzymane 
różnymi technologiami mogą się różnić znacznie między sobą), ale również pozwala na 
wnioskowanie o możliwości zastosowania go w warunkach szczególnych narażeń, np. 
w temperaturach kriogenicznych. Poza tym w przypadku elektretów wartość tych 
parametrów określa stabilność i czułość przetworników z nich wykonanych.

4.5.1. Pomiar rezystancji skrośnej Ry i powierzchniowej Rs

Pomiary rezystancji skrośnej i powierzchniowej wykonano zgodnie z normą PN- 
88/E-04405 „Materiały elektroizolacyjne stałe. Pomiary rezystancji.”[137]. W celu 
przeprowadzenia pomiarów parametrów folii z PVDF, na próbkach zostały naparowane 
elektrody aluminiowe w układzie trójelektrodowym. Wymiary próbek i elektrod były 
zgodne z normą PN-88/E-04400 „Materiały elektroizolacyjne stałe. Przygotowanie i 
badanie próbek. Znormalizowane warunki otoczenia”[138].

Na próbki przewodów naniesiono elektrody z grafitu koloidalnego, również w 
układzie z elektrodą ochronną. Każdy pomiar wykonywano na przynajmniej trzech 
próbkach tego samego rodzaju.

Badania rezystancji wykonano dla warunków otoczenia: temperatura 295-297 K 
wilgotność względna 45-47% oraz w temperaturze wrzenia ciekłego azotu -77 K. 
Pomiary wykonano za pomocą elektrometru firmy Keithley i teraomometru EK 6-7.
W czasie pomiarów próbki umieszczone były w klatce ekranującej. W temperaturze 
kriogenicznej rolę tę spełniał metalowy kriostat.

Wartości rezystywności skrośnej i powierzchniowej obliczono wg wzorów 
zawartych w powyższej normie, na podstawie otrzymanych wyników pomiarów 
rezystancji i wymiarów geometrycznych próbek.

4.5.2. Pomiar współczynnika strat dielektrycznych tgS i wyznaczenie względnej 
przenikalności elektrycznej e

Pomiar współczynnika strat dielektrycznych i wyznaczenie przenikalności 
elektrycznej wykonano zgodnie z normą PN-86/E-04403 „Materiały elektroizolacyjne 
stałe. Metody pomiaru przenikalności elektrycznej i współczynnika strat dielektry­
cznych” [139].
Badania wykonano za pomocą za pomocą mostka firmy HEWLETT PACKARD typu 
4284A Precision LCR meter w zakresie częstotliwości 0.07 kHz- 10 kHz. Pomiary 
przeprowadzono w warunkach otoczenia: temperatura 292-295 K, wilgotność względna 
43-47% oraz w temperaturze wrzenia ciekłego azotu -77 K.

Podobnie jak w przypadku pomiarów rezystancji badania zostały przeprowadzo­
ne na kilku próbkach, w układzie trójelektrodowym. Na foliach PVDF naparowano 
elektrody aluminiowe, a na przewodach naniesiono koloidalny grafit.

Przenikalność dielektryczna została obliczona na podstawie wzorów podanych 
w normie i wyników pomiarów pojemności. W obliczeniach uwzględniono wymiary 
geometryczne próbek.
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4.6. Pomiary właściwości mechanicznych PVDF

Pomiary właściwości mechanicznych przeprowadzono na urządzeniu Instron 
typu 6025/M-2584, współpracującym z komputerem. Zachowanie polimeru pod wpły­
wem obciążenia badano na podstawie statycznej próby rozciągania, w czasie której 
jednocześnie rejestrowana była zmiana długości pomiarowej próbki i wartość przykła­
danego obciążenia. Sposób przeprowadzenia pomiarów był zgodny z normą PN-81/C- 
89034 [140], Próbki o długości 50 mm i 100 mm rozciągane były w zakresie temperatur 
+27°C do -70°C z prędkością 1 mm/min, 10 mm/min i 50 mm/min.

Bezpośrednim rezultatem badań były wykreślone krzywe siły rozciągającej w 
funkcji wydłużenia. Na podstawie tych zależności i wymiarów geometrycznych próbek 
obliczono inne ważne parametry mechaniczne: wytrzymałość na zerwanie, wydłu- 
żalność względną i bezwzględną oraz szczególnie istotny-moduł sprężystości Younga. 
Obliczenia wykonano wg wzorów zawartych w normie PN-82/C-89051(141].

4.7. Wyznaczanie charakterystyk częstotliwościowych czujników 
zPVDF

W celu określenia dokładności, z jaką przenoszone są przez czujnik PVDF 
sygnały o określonej częstotliwości i amplitudzie wykonano badania charakterystyk 
częstotliwościowych folii i przewodów z PVDF w układzie przedstawionym na
rys.4.7.1.

Rys. 4.7.1, Schemat ideowy układu do badania charakterystyk częstotliwościowych czujników z PVDF

W układzie tym generator firmy HEWLETT PACKARD typu 33120A był źródłem 
wymuszenia sinusoidalnego o regulowanej amplitudzie i okresie przebiegu T.
Czujniki PZT (piezoceramiczne; o częstotliwościach rezonansowych: 0,1; 0,2; 0,5; 0,8; 
1 MHz) - pobudzone wzorcowym sygnałem elektrycznym z generatora - były źródłem 
fali mechanicznej, odbieranej przez badaną piezoelektryczną folię lub przewód PVDF.
Sygnał zarejestrowany przez czujnik piezopolimerowy był następnie wstępnie 
wzmacniany w przedwzmacniaczu o małym poziomie szumów. Ważnym zadaniem tego 
elementu układu było przede wszystkim zapewnienie dopasowania pomiędzy 
przetwornikiem i kablem przesyłowym do wzmacniacza (o regulowanym wzmocnieniu 
sygnału) w analizatorze emisji akustycznej DEMA-20.

Zastosowanie oscyloskopu TEKTRONIX 620 (częstość próbkowania 2 GS/s, 
max zakres częstotliwości 500 MHz) umożliwiło rejestrowanie i zapamiętywanie 
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sygnałów odbieranych przez czujniki, a następnie wykonanie dla nich transformaty 
Fouriera (FFT), która określała rozkład częstotliwościowy mierzonych sygnałów.

W celu wyeliminowania zakłóceń, źródło emisji - czujnik PZT i detektor emisji - 
piezoelektryczna folia lub przewód PVDF-umieszczone były w klatce ekranującej. 
Badania charakterystyk częstotliwościowych wykonano w temperaturze pokojowej 
(293 K) i w temperaturze wrzenia ciekłego azotu (77 K).

4.8. Rejestracja sygnałów emisji akustycznej w środowisku kriogeni­
cznym za pomocą piezopolimerowych detektorów z PVDF

Z powodu pracy w niskich temperaturach największe wymagania stawiane są 
detektorowi i układowi detektor-próbka. Przede wszystkim detektor musi posiadać 
stabilne własności piezoelektryczne w niskich temperaturach, co związane jest między 
innymi z dobrymi właściwościami dielektrycznymi i mechanicznymi czujnika.

Aby detektor mógł odbierać sygnały emisji akustycznej (EA) z próbki powinna 
ona bardzo dobrze przylegać do detektora. Dlatego powierzchnia próbki musi być 
dokładnie wygładzona, aby zapewniony był dobry docisk próbki do detektora. W celu 
uniknąć tłumienia fali ultradźwiękowej na przerwach w styku detektor-próbka 
zastosowano sprzęgacz akustyczny - smar silikonowy. Smar silikonowy charakteryzuje 
się odpornością mechaniczną przy zmianach temperatury, w przeciwnym przypadku 
sam stałby się źródłem emisji akustycznej.

Rysunek 4.8.1 przedstawia ogólny schemat blokowy układu do pomiaru emisji 
akustycznej, a rys. 4.8.2 - zastosowany do pomiarów sygnałów EA generowanych 
podczas przejścia temperaturowego nadprzewodnika.

Rys. 4.8.1. Schemat blokowy do pomiaru EA: D - detektor piezoelektryczny, P.W. - przedwzmacniacz, 
F.G. - filtrowanie główne, W.G.- wzmocnienie główne A - analizator sygnału, L - licznik impulsów, C/A 
- przetwornik cyfrowo-analogowy, K - komputer [16]

Pomiary EA wykonywano za pomocą sondy, do której zamocowywana była 
próbka nadprzewodnika i detektor polimerowy.

Podczas pomiaru sonda ogrzewana była stopniowo, aż do przekroczenia tempe­
ratury krytycznej nadprzewodnika. Przy wzroście temperatury, zachodzące na skutek 
przejść fazowych zmiany objętości nadprzewodnika, powodowały generowanie drgań 
mechanicznych, odbieranych przez czujnik.

Przedwzmacniacz o małym poziomie szumów zapewniał wzmocnienie wstępne 
i dopasowanie pomiędzy przetwornikiem i kablem przesyłowym do wzmacniacza. 
Sygnał dochodził następnie do filtru gómoprzepustowego o wybranej częstotliwości 
granicznej. Obcięcie pasma przenoszenia od dołu zapewniało eliminację znacznej części 
obecnych w sygnale szumów i zakłóceń. Po filtracji następowało dalsze wzmocnienie. 
Sygnał, wychodzący ze wzmacniacza, składał się z paczek gasnących sinusoid z 
zawartością nie odfiltrowanych szumów i zakłóceń o widmie leżącym w przedziale od 
częstotliwości granicznej przenoszenia filtru do górnej granicy pasma wzmacniacza.
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Następnie sygnał przechodził do dyskryminatora amplitudy, w którym ustawiana była 
wartość dolnego progu amplitudy. Powyżej napięcia progowego pojawiały się na 
wyjściu impulsy szpilkowe, które były zliczane w liczniku. Napięcie progowe było tak 
ustawione, aby dyskryminator nie ucinał impulsów istotnych., ale eliminował szumy i 
zakłócenia wewnętrzne. Zliczenia impulsów podawane były na analizator analogowy 
lub cyfrowy. Okres próbkowania w analizatorze wynosił 1 s, 0.1 s albo 0.01 s.

W pomiarach wykorzystano analizator emisji akustycznej typu DEMA-20. 
Urządzenie to służy nie tylko do detekcji emisji akustycznej, ale umożliwia również 
wyznaczanie różnych jej parametrów tj. maksymalnej mocy szczytowej czy energii 
sygnału w określonym okresie. Urządzenie to przystosowane jest do pracy z kompu­
terem, dlatego obróbka danych otrzymanych z analizatora odbywała się poprzez 
odpowiedni program obliczeniowy.

Rys. 4.8.2, Układ do rejestracji emisji akustycznej. Z - zasilacz prądu stałego, A - amperomierz 
kontrolujący wartość prądu pomiarowego, V] - miliwoltomierz mierzący temperaturę, V2 - 
mikrowoltomierz mierzący spadek napięcia na próbce, P - próbka, D - detektor, DEMA - 
analizator emisji akustycznej

Po każdym pomiarze sondę i próbkę dokładnie suszono, ale wykonano również 
pomiary kiedy próbkę nie suszono, w celu zbadania wpływu wchłanianej wilgoci przez 
próbkę i detektor na emisję akustyczną

Pomiar temperatury wykonywano za pomocą termopary miedź-konstantan. Błąd 
termopary wynosił ±1K.
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5. WYNIKI BADAŃ

5.1. Badania strukturalne PVDF

5.1.1. Wpływ procesu technologicznego na strukturę polimeru

W zależności od działania takich czynników jak ciśnienie, naprężenie mechani­
czne, temperatura, natężenie pola elektrycznego zachodzą przemiany fazowe PVDF 
prowadzące do uformowania odmian (faz) a, 0, y i 8 [39]. Najbardziej interesująca ze 
względu na zastosowania jest faza P, która po spolaryzowaniu wykazuje właściwości 
piezoelektryczne. Fazę tę można otrzymać przez mechaniczne rozciąganie, ściskanie 
lub polaryzowanie w bardzo silnych polach elektrycznych niepolamej fazy a, co 
szczegółowo opisano w rozdz. 4.1 [106-112, 142],

Właściwości PVDF są ściśle związane z jego strukturą. Ważna jest jednak nie 
tylko znajomość zawartości fazy P, która wpływa na wzrost efektu piezoelektrycznego 
[143]. Istotną rolę w powstaniu zjawiska piezoelektrycznego odgrywa również faza 
amorficzna (rozdz. 2.1) oraz jej rozkład w objętości polimeru.

Identyfikację i określenie zawartości faz PVDF wykonano na podstawie badań 
strukturalnych prowadzonych metodami spektralnymi w podczerwieni, rentgenografi- 
cznymi. W celu oceny wpływu metody kształtowania polimeru na jego strukturę 
wykonano również badania mikroskopowe. Sposób przeprowadzenia badań opisano w 
rozdz. 4.3. Informacje otrzymane w ten sposób pozwalają ocenić, czy proces technolo­
giczny przeprowadzony był prawidłowo.

Na rys. 5.1.1 przedstawiono wyniki badań otrzymane metodą dyfrakcji 
rentgenowskiej dla folii PVDF prasowanej wysokim ciśnieniem (667 MPa), folii 
rozciąganej w stosunku 4:1 oraz dla porównania-komercyjnej folii firmy Solvay.
Na widmach oznaczono stałe sieciowe refleksów charakterystycznych dla krystalicznej 
fazy a (forma II )oraz polarnej fazy 0 (forma I) [59, 79, 111].

Analizując otrzymane wyniki można zauważyć, że w widmie próbki prasowanej 
widoczne są jedynie piki odpowiadające niepolamej fazie a w płaszczyznach (020) i 
(110). W przypadku próbki rozciąganej (rys. 5.1.1.b) można zaobserwować odmienny 
przebieg widma. Nastąpił zanik większości refleksów związanych z fazą a, pojawił się 
natomiast złożony pik [(110) +(200)] - charakterystyczny dla fazy 0 PVDF. Powstanie 
tego refleksu interpretowane jest jako przejście fazowe z niepolamej fazy a do polarnej 
fazy 0 [56]. Intensywność refleksu świadczy o zawartości polarnej fazy 0.

Można zauważyć, przebieg widma rentgenowskiego dla próbki rozciągniętej jest 
bardzo zbliżony do otrzymanego dla folii produkcyjnej (rys. 5.1. Ic).

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni (IR) wykonano metodą 
transmisyjną, na dwustrumieniowym spektrofotometrze UR-20 firmy Karl-Zeiss-Jena. 
Widma transmisyjne IR zmierzono w zakresie długości fal od 400 - 700 cm’1.
Na rys. 5.1.2 przedstawiono spektrofotogramy próbki prasowanej wysokim ciśnieniem, 
próbki rozciąganej jednoosiowe i próbki folii komercyjnej. Na widmach transmisyjnych 
folii PVDF oznaczono maksima charakterystyczne dla fazy a lub 0 polimeru.

43



Technologia piezoelektrycznych polimerów...

20 [deg]
Rys. 5.1.1. Dyfraktogram rentgenowski (długość fali promieniowania X XCu = 1,5418 A) dla folii PVDF: 
a) prasowanej wysokim ciśnieniem, b) rozciąganej jednoosiowo, c) komercyjnej folii firmy SOLVAY
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Rys. 5.1.2. Widmo transmisyjne IR folii: a) produkcji firmy SOLVAY, b) folii własnej, rozciąganej 
jednoosiowo, c) prasowanej wysokim ciśnieniem (667 MPa)

Porównując otrzymane widma IR można zauważyć znaczące różnice w przebie­
gu pasm transmisyjnych próbek rozciąganych (rys. 5.1.2 a i 5.1.2. b) w stosunku do 
widma zmierzonego dla próbki prasowanej (rys. 5.1.2 c).
W widmach transmisyjnych próbek otrzymanych w wyniku rozciągania (próbka własna 
i firmy SOLVAY) można zauważyć duże podobieństwo przebiegu charakterysycznych 
pasm. Widoczne są dobrze wykształcone refleksy przy długości X=510 cm'1, odpowia­
dające występowaniu fazy p. Wysokość tego maksimum jest wprost proporcjonalna do 
zawartości zorientowanej fazy krystalicznej p w próbce [144],
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W rozciągniętych foliach PVDF stwierdzono również obecność fazy cc i fazy 
amorficznej. Świadcząc tym maksima charakterystyczne dla tych faz (przy %=530 cm'1 
dla fazy cc i X=630 cm'1 dla fazy amorficznej).
W próbce prasowanej występują głownie refleksy związane z fazą a. Brak wykształco­
nych pików w pobliżu długości fali 500 cm'1 świadczy o występowaniu również 
obszarów amorficznych.

Uzupełnieniem badań rentgenowskich i spektrofotometrycznych były badania 
mikroskopowe. Wykonano je przy użyciu mikroskopu skaningowego typu Cambridge. 
Przedstawione na rys. 5.1.3b zdjęcie ukazuje strukturę materiału w warstwie poddanej 
mechanicznym naprężeniom i dla porównania, obok zdjęcia warstwy rozciągniętej, 
przedstawiono w tym samym powiększeniu zdjęcie przełomu próbki przed rozciąga­
niem (rys.5.1.3 a).

Przed procesem rozciągania polimer zawierał jedynie nieuporządkowane, amo­
rficzne obszary. Rozciąganie spowodowało przejście w stan krystaliczny. Łańcuchy 
polimerowe ułożyły się wzdłuż kierunku działania siły rozciągającej. Niektóre z nich 
uległy przerwaniu, stąd widoczne różnice w ich długości.

Rys. 5.1.3. Zdjęcie mikroskopowe przełomu poprzecznego folii PVDF (powiększenie x3000) z warstwy: 
a) nie rozciągniętej, b) rozciągniętej

Przedstawione wyniki badań strukturalnych dotyczą folii PVDF wytworzonych 
w różnych warunkach technologicznych. Formowanie materiału przeprowadzono sto­
sując różne sposoby indukowania fazy p (prasowanie wysokociśnieniowe lub jedno­
osiowe rozciąganie). Na podstawie przeprowadzonych badań strukturalnych stwierdzo­
no, że otrzymane w wyniku tych procesów próbki cechuje odmienna struktura. Zarówno 
widma transmisyjne IR, jak i rentgenowskie wykazują istnienie fazy p głównie w 
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foliach rozciąganych. Natomiast w przypadku próbek prasowanych wysokim 
ciśnieniem przebieg widm transmisyjnych i rentgenowskich wskazywał na obecność 
przede wszystkim niepolarnej fazy a i śladową zawartość fazy 0 (odpowiedzialnej za 
występowanie piezoelektryczności).

O odmiennej budowie folii prasowanych i rozciąganych świadczą również uzy­
skane zdjęcia z mikroskopu skaningowego. Próbki rozciągane charakteryzowały się 
uporządkowaną strukturą, natomiast prasowane zawierały głównie amorficzne, nieupo­
rządkowane obszary.

5.1.2. Wpływ niskiej temperatury na stabilność struktury PVDF

Ze względu na planowane zastosowanie polifluorku winylidenu do detekcji 
sygnałów emisji akustycznej w niskich temperaturach ważne było określenie w jaki 
sposób wpływa ona na strukturę polimeru.

Zachowanie PVDF w środowisku kriogenicznym zbadano metodą dyfrakcji 
rentgenowskiej, w sposób opisany w rozdziale 4.3. Pomiary przeprowadzono na 
dyfraktometrze proszkowym DRON-1, wyposażonym w specjalną przystawkę 
niskotemperaturową KPN-190. Umożliwiła ona zarejestrowanie widm rentgenowskich 
w temperaturze do -190°C.

Badanymi materiałami były następujące próbki:
13a -przewód PVDF spolaryzowany metodą koronową: Up=+30 kV, tp=2.8 min, 
dah=25 pC/N, d=250 pm,
13b - niespolaryzowana część przewodu 13a,
4a - przewód PVDF spolaryzowany metodą koronową: Up=+15 kV, tp=2.8 min, 
d3h=0.4 pC/N, d=250 pm,

- folia PVDF, d33=20 pC/N d=25 pm.

Do pomiarów rentgenowskich próbki rozcinano i prasowano w celu uzyskania 
płaskiego preparatu wymaganego w geometrii Brag-Brentano dyfraktometru rentgeno­
wskiego.

Na rys. 5.1.4 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane dla próbek folii 
polifluorku winylidenu. W temperaturze pokojowej (rys.5.1.4a) widoczne są głównie 
refleksy związane z niepolamą fazą II (a ), występującą w płaszczyznach [100] i [020] 
oraz odpowiadające polarnej fazie I (0) w płaszczyźnie [110] i [200], W miarę 
obniżania temperatury intensywność refleksów zmienia się, a niektóre z nich, jak 
związane z odmianą a [020] i [002], zanikają w temperaturze -170°C (rys.5.1.4d). 
Równocześnie widoczny jest niewielki wzrost intensywności refleksu fazy 0 w 
płaszczyźnie [001].

Na kolejnych rysunkach (5.1.5-5.1.8) przedstawiono wyniki badań wybranych 
przewodów z PVDF (próbki nr 13 i nr 4). Widmo rentgenograficzne przewodu 13a 
zmierzone w temperaturze pokojowej pokazano na rys. 5.1.5, natomiast na rys. 5.1.6 a 
w temperaturze -170°C. Rentgenogram po cyklu temperaturowym przedstawiono na 
rys. 5.1.6 b. Analizując otrzymane wyniki można zauważyć, że w temperaturze pokojo­
wej widoczne są refleksy charakterystyczne dla fazy 0 w płaszczyźnie [110] oraz [200] 
i [001], a także związany z fazą a - w płaszczyźnie [020]. Przy schłodzeniu próbki do 
temperatury bliskiej temperaturze ciekłego azotu (rys. 5.1.6 a) zaobserwowano wzrost 
fazy 0 (refleks [001]) i obniżenie intensywności fazy a (refleks [020]).
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Rys. 5.1.4. Dyfraktogramy rentgenowskie próbki folii PVDF w temperaturze: a) +23°C, b) -40°C, 
c) -100°C, d) -170°C długość fali promieniowania XZ<U=1.5418 A

20 [deg]

Rys. 5.1.5. Dyfraktogram rentgenowski próbki nr 13a przewodu PVDF w temperaturze +23°C, długość 
fali promieniowania XXCu= 1.5418 A

Przebieg widm rentgenowskich jest podobny dla folii i przewodów PVDF, z 
tym, że w przypadku folii można zauważyć wyraźnie większe intensywności refleksów 
zarejestrowanych dla charakterystycznych faz krystalicznych polimeru. Związane jest to 
z większym poziomem krystaliczności folii.
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Rys. 5.1.6. Dyfraktogram rentgenowski próbki nr 13a przewodu PVDF w temperaturze: a)-170°C, b) 
+20°C (po cyklu niskotemperaturowym), długość fali promieniowania XXCu=1.5418 A

Przedstawione poniżej (rys. 5.4) widma rentgenowskie próbki przewodu 13b nie 
różnią się właściwie w temperaturze pokojowej od widma otrzymanego dla przewodu 
13a (rys.5.1.5). W temperaturze kriogenicznej także można zauważyć obniżenie 
intensywności refleksów fazy a. Jest ono istotne już w temperaturze -40°C.

a) b)

Rys. 5.1.7. Dyfraktogram rentgenowski próbki nr 13b przewodu PVDF w temperaturze: a) +23°C, 
b) —40°C, c)-80°C, d)-190°C; długość fali promieniowaniaXkcu=1.5418 A

Analizując rentgenogramy próbki 4a pokazane na rys.5.1.8 można zauważyć, że 
już w temperaturze -40°C znacznie obniżył się refleks [020] fazy a (rys. 5.1.8 b) w 
stosunku do wartości intensywności zarejestrowanej w temperaturze pokojowej 
(rys.5.1.8 a). Zmniejszenie temperatury spowodowało wyraźniejsze zarysowanie piku

49



Technologia piezoelektrycznych polimerów...

[001] fazy p, który najwyższą wartość osiągnął w temperaturze -190°C (rys.5.1.8d). 
Może to świadczyć o zwiększeniu zawartości tej fazy w materiale.

e)

Rys. 5.1.8. Dyfraktogramy rentgenowskie próbki nr 4a przewodu PVDF w temperaturze: a) +23°C , 
b) -40°C, c) -80°C, d) -190°C, e) +23°C - po cyklu temperaturowym; długość fali promieniowania 
XXcu=1.5418 A

W przypadku wszystkich zmierzonych próbek można zaobserwować, że 
obniżanie temperatury powoduje zmianę intensywności refleksów, a także przesunięcie 
niektórych z nich w stronę większych wartości kąta 20.
Zmiana intensywności pików w niższych temperaturach jest bardziej widoczna dla 
przewodów niż w przypadku folii.

Na podstawie otrzymanych dyfraktogramów, określających położenia kątowe i 
intensywności charakterystycznych refleksów faz PVDF, przeprowadzono również 
dokładną analizę zawartości faz a i P PVDF za pomocą programu DHN PDS (Powder 
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Diffraction System). Umożliwił on rozdział nakładających się na siebie pików 
związanych z płaszczyznami (110) fazy a i [(110)+(002)] fazy p. Wyniki obliczeń 
zestawiono w tabelach. 5.1 -5.3.

Tabela 5.1. Charakterystyczne parametry folii PVDF

Temperatura faza a faza P p/a

°C 20 [deg] d [A] I 20 [deg] d [A] I
+23 19.89 4.466 21.7 20.59 4.316 44.0 2.02

-167 20.35 4.362 13.5 21.10 4.210 43.7 3.23
-100 20.19 4.396 12.6 20.91 4.250 43.3 3.43
-40 20.07 4.422 15.8 20.78 4.275 40.3 2.55

20 - kąt Bragga (położenie kątowe), d -odległość międzypłaszczyznowa, I- intensywność refleksów

Tabela 5.2. Charakterystyczne parametry przewodu 13a PVDF

Temperatura faza a faza P p/a

°C 20 [deg] d [A] I 20 [deg] d[A] I
+23 19.97 4.444 12.2 20.54 4.324 15.6 1.28
-167 20.19 4.396 11.1 20.81 4.270 17.7 1.59
+22 19.87 4.466 12.0 20.47 4.341 14.5 1.20

20 - kąt Bragga (położenie kątowe), d -odległość międzypłaszczyznowa, I- intensywność refleksów 
Uwaga: temperatura +22°C - po cyklu pomiarowym

Tabela 5.3. Charakterystyczne parametry przewodu 13b PVDF

Temperatura faza a faza P p/a
°C 20 [deg] d [A] I 20 [deg] d[A] I
+23 19.99 4.359 4.5 20.82 4.359 13.4 2.97
-190 20.30 4.293 9.0 20.83 4.293 9.3 1.00
-80 20.00 4.345 9.7 20.66 4.345 15.8 1.63
-40 20.10 4.330 8.4 20.73 4.330 9.3 1.10

Widma rentgenograficzne próbek folii i przewodów PVDF zarejestrowane dla 
różnych temperatur wskazują na pewne zmiany strukturalne zachodzące podczas 
oziębiania materiału od temperatury pokojowej do około -190°C. W wyniku spadku 
temperatury zmniejszają się odległości międzypłaszczyznowe i zmieniają się intensy­
wności głównych refleksów związanych z fazami a i p PVDF, świadczące o zmianach 
zawartości tych faz.

Badania spolaryzowanych próbek folii i przewodów (próbka 13a) wykazują 
pewne zmiany fazy w zawartości charakterystycznych dla PVDF faz krystalicznych. 
Intensywność fazy P zwiększa się w przypadku niektórych niskich temperatur, 
najwięcej w okolicy -170°C. Równocześnie można zauważyć obniżenie zawartości fazy 
a, które również zależy od wartości temperatury. W przypadku próbki niespolaryzo- 
wanej (13 b) największy przyrost fazy P jest widoczny w temperaturze -80°C.

Przeprowadzone w niskich temperaturach badania rentgenograficzne PVDF 
wykazały, że struktura polimeru nie ulega większym zmianom pod wpływem oziębiania 
do temperatury bliskiej wrzenia ciekłego azotu. Zawartość polarnej fazy p (forma I 
PVDF) zwiększa się nawet w niektórych przypadkach pod wpływem spadku 
temperatury.
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Otrzymane wyniki świadczą o stabilności struktury PVDF w niskich temperatu­
rach i są jednym z dowodów, potwierdzających tezę o możliwości wykorzystania tego 
polimeru w budowie czujników pracujących w środowisku kriogenicznym.

Uzupełnieniem badań rentgenograficznych były badania mikroskopowe. Na rys. 
5.1.9-5.1.19 przedstawiono zdjęcia mikroskopowe próbek folii i przewodów PVDF po 
badaniach niskotemperaturowych.

Rys. 5.1.9. Widok powierzchni folii PVDF; powiększenie x2000

Rys. 5.1.10. Krawędź folii PVDF; powiększenie xl00

Rys. 5.1.11. Krawędź folii PVDF; powiększenie xl80
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Rys. 5.1.12 Mikrostruktura powierzchni przewodu PVDF; powiększenie xl0000

Rys. 5.1.13. Widok krawędzi przewodu PVDF; powiększenie xl00

Rys. 5.1.14. Fragment krawędzi przewodu PVDF z rys. 5.1.13; powiększenie około x250
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Rys. 5.1.15. Fragment przekroju poprzecznego przewodu PVDF powiększenie około x200

Rys. 5.1.16. Fragment przekroju przewodu PVDF z rys. 5.1.15 powiększenie około x250

Rys. 5.1.17. Widok przekroju przewodu PVDF wykonany w innym miejscu próbki, widoczna jest taka 
sama strukturajaknarys. 5.1.16; powiększenie około x250
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Rys. 5.1.18. Krawędź przewodu PVDF zrys. 5.1.15; powiększenie około x250

Rys. 5.1.19. Krawędź przewodu PVDF z rys. 5.1.15; powiększenie około x280

Zdjęcia powierzchni i przekroju próbek PVDF w postaci folii oraz przewodów 
po badaniach niskotemperaturowych nie wskazują na wystąpienie zmian pod wpływem 
działania niskiej temperatury, chociaż poddane one były wielogodzinnym badaniom w 
temperaturze wrzenia ciekłego azotu (77 K). Jak widać na przedstawionych zdjęciach 
struktura próbek nie została naruszona przez rozwarstwienia czy pęknięcia, jakie 
mogłyby wystąpić np. na skutek szoku temperaturowego.

Wyniki badań mikroskopowych i rentgenograficznych również potwierdzają 
tezę, że możliwe jest wykorzystanie PVDF w środowisku kriogenicznym.
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5.2. Badania parametrów elektrostatycznych

5.2.1. Wpływ warunków formowania PVDF na wartość współczynników piezoele­
ktrycznych

Piezoelektryczne właściwości materiału najlepiej opisują współczynniki piezo­
elektryczne, które wyrażają zależność pomiędzy indukowaną polaryzacją oraz 
zewnętrznymi naprężeniami mechanicznymi. W zależności od kierunku przyłożonego 
naprężenia mechanicznego w stosunku do płaszczyzny, z której mierzony jest wyindu- 
kowany ładunek elektryczny, można wyróżnić kilkanaście składowych modułu piezo­
elektrycznego. W pracy scharakteryzowano materiał przez pomiar trzech współczyn­
ników: d3i, d33 i d3h w sposób opisany w rozdz. 4.4.1.

Dla folii PVDF zmierzono współczynniki d33, które wyrażają wielkość ładunku 
wyindukowanego na powierzchni polimeru pod wpływem nacisku przyłożonego prosto­
padle do niej. W przypadku przewodów PVDF podstawowym mierzonym parametrem 
był hydrostatyczny współczynnik piezoelektryczny d3h, określający wartość ładunku 
powierzchniowego powstałego na skutek działania na próbkę ciśnienia 
hydrostatycznego. Dla niektórych przewodów wyznaczono dodatkowo naprężeniowy 
współczynnik piezoelektryczny d3i Opisuje on wartość ładunku wygenerowanego na 
powierzchni przewodu pod wpływem siły działającej w kierunku osi przewodu.

Wartość wszystkich współczynników piezoelektrycznych zależy w sposób isto­
tny od metody i parametrów procesu polaryzacji. Oczywiście ważna jest również sama 
struktura polimeru (udział fazy p w PVDF), ukształtowana podczas procesu wytwarza­
nia folii lub przewodów, ale jak wskazują przeprowadzone badania [112, 145], ona 
także może ulec zmianie podczas polaryzacji.

Dla metod elektryzacji opisanych szczegółowo w rozdz. 4.2 podstawowymi 
parametrami były: wartość i biegunowość napięcia polaryzacji oraz czas polaryzacji. 
Na rys. 5.2.1 i 5.2.2 przedstawiono zależności d33 od czasu polaryzacji i natężenia pola 
elektrycznego dla próbek folii PVDF otrzymanych w wyniku polaryzacji metodą 
przebiciową. Wartość natężenia pola elektrycznego jest wartością napięcia polaryzacji 
przeliczoną na grubość próbki.

0 5 10 15 20 25 30 35

t [min]

Rys. 5.2.1. Zależność piezoelektrycznego współczynnika d33 od czasu polaryzacji dla próbek folii PVDF, 
polaryzowanych metodą przebiciową (E= 1300 MV/m)

Z wykresu pokazanego na rys. 5.2.1 widać, że przy podanym natężeniu pola 
elektrycznego następuje powolny wzrost polaryzacji nawet przy znacznym wydłużeniu 
czasu polaryzacji.
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Na rys. 5.2.2 przedstawiono zależność współczynników dsa od natężenia pola 
elektrycznego dla zmiennych czasów polaryzacji.
a)

Rys.5.2.2. Zależność współczynnika d33 od natężenia pola elektrycznego dla próbek w postaci folii, 
polaryzowanych metodą przebiciową przez: a) 5 min, b) 10 min, c) 15 min

Jak widać z przedstawionych na wykresach zależności, natężenie pola 
elektrycznego poniżej 800 MV/m nie spowodowało powstania znaczącej polaryzacji 
folii, nawet przy wydłużeniu czasu polaryzacji do 15 min. Z drugiej strony można 
zauważyć, że zwiększenie natężenia pola elektrycznego do około 1600 MV/m, w 

57



Technologia piezoelektrycznych polimerów,,.

przypadku, gdy proces elektryzacji trwał 5 min., również nie dało znaczących efektów 
piezoelektrycznych (d33<5 pC/N).

Równoczesne wydłużenie czasu trwania procesu i natężenia pola elektrycznego 
spowodowało powstanie silniejszej polaryzacji. Próbki polaryzowane przy tym samym 
natężeniu pola elektrycznego, ale przez 30 min. wykazywały wyższe współczynniki 
piezoelektryczne niż te elektryzowane w ciągu 15 min. Maksymalna wartość d33 
wyniosła dla nich około 25 pC/N.

Dla folii PVDF przedstawiono tylko wyniki dotyczące polaryzacji metodą 
przebiciową, gdyż pozostałe zastosowane metody (elektronowiązkowa i plazmowa) nie 
przyniosły dobrych rezultatów.

Na rys. 5.2.3-5.2.10 przedstawiono wyniki pomiarów współczynników piezo­
elektrycznych przewodów PVDF polaryzowanych metodą plazmową, koronową i 
przebiciową w zależności od czasu i napięcia polaryzacji. Pomiary wykonano w sposób 
opisany w rozdz. 4.2, gdzie zdefiniowano geometrię układów do polaryzacji próbek.

tp [min]

Rys. 5.2.3. Zależność współczynnika d3h od czasu polaryzacji dla próbek przewodów PVDF 
polaryzowanych metodą koronową przy napięciu +20 kV

Rys. 5.2.4. Zależność współczynnika d3h od czasu polaryzacji dla próbek przewodów PVDF 
polaryzowanych metodą plazmową przy napięciu +20 kV
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Rys. 5.2.5. Zależność współczynnika d3h od czasu polaryzacji dla próbek przewodów PVDF 
polaryzowanych metodą przebiciową (Up=20 kV)

Rys. 5.2.6. Zależność współczynnika d3h od napięcia polaryzacji (biegunowość dodatnia) dla próbek 
przewodów PVDF polaryzowanych metodą koronową

Rys. 5.2.7. Zależność współczynnika d3h od napięcia polaryzacji (biegunowość ujemna) dla próbek 
przewodów PVDF polaryzowanych metodą koronową
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Rys. 5.2.8. Zależność współczynnika d3h od napięcia polaryzacji dla próbek przewodów PVDF 
polaryzowanych metodą plazmową

Rys. 5.2.9. Zależność współczynnika d3h od napięcia polaryzacji (biegunowość dodatnia) 
dla próbek przewodów PVDF polaryzowanych metodą koronową

Rys. 5.2.10. Zależność współczynnika d3h od napięcia polaryzacji (biegunowość ujemna) 
dla próbek przewodów PVDF polaryzowanych metodą koronową
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Rysunki 5.2.6-5.2.7 przedstawiają zależność współczynnika piezoelektryczne­
go djh od wartości napięcia polaryzującego przy wykorzystaniu metody koronowej. 
Widoczne jest, że próbki polaryzowane napięciem poniżej wartości 15 kV nie wykazują 
żadnych właściwości piezoelektrycznych. Działające w tym wypadku natężenie pola 
elektrycznego jest zbyt małe, by wywołać obrót momentów dipolowych w PVDF, a tym 
samym wystąpienie efektu piezoelektrycznego.

Niewielki wzrost współczynników piezoelektrycznych jest obserwowany dla 
próbek polaryzowanych napięciem 20 kV. Polaryzacja przeprowadzona napięciem 
wyższym od tej wartości powoduje znaczny wzrost efektu piezoelektrycznego.

Największy skok wartości d3h od 5 pC/N do 25 pC/N można zauważyć w prze­
dziale napięć 20-25 kV. Dalszy wzrost napięcia polaryzacji nie powoduje już tak 
wielkich przyrostów wartości d3h, bowiem większość istniejących w materiale dipoli 
elektrycznych została już ukierunkowana zgodnie z kierunkiem działającego pola 
elektrycznego.

Zależność hydrostatycznego współczynnika piezoelektrycznego d3h od napięcia 
polaryzacji przebiega w sposób podobny zarówno w przypadku dodatniej jak i ujemnej 
biegu-nowości napięcia wyładowania koronowego. Również uzyskane wartości d3h dla 
odpowiednich napięć polaryzacji są podobne dla obu polamości napięć.

W odmienny sposób przebiega zależność d3h=f(Up) w przypadku zastosowania 
metody plazmowej. Wykres pokazany na rys. 5.2.8 wykonano dla próbek polaryzo­
wanych w zakresie napięć jak w metodzie koronowej, ale przez dłuższy czas (10 min). 
Otrzymane wyniki charakteryzuje duży rozrzut wartości współczynników piezoelektry­
cznych wyznaczonych dla próbek formowanych w tych samych warunkach. Ten brak 
powtarzalności wyników może być związany z niestabilnością wyładowania plazmo­
wego podczas procesu polaryzacji. Może to mieć miejsce podczas chwilowej zmiany 
ciśnienia wewnątrz komory w czasie przesuwania przez nią przewodu.

Analizując wykres z rys. 5.2.8 można również zauważyć, że współczynniki 
piezoelektryczne w plazmowej metodzie polaryzacji nie osiągają wysokich wartości, 
nawet przy zastosowaniu napięcia 30 kV. Wartość d3h w tym przypadku wynosiła 14 
pC/N, a dla porównania w metodzie koronowej, przy tym samym napięciu polaryzacji, 
była ponad dwukrotnie większa.

W przeprowadzonych badaniach analizowano również zależność współczynnika 
piezoelektrycznego od czasu polaryzacji. Rezultaty tych badań, otrzymane dla różnych 
metod polaryzacji, przedstawiono na rys. 5.2.3-5.2.5. Przebieg zależności d3h=f(tp) 
wskazuje, że wydłużenie czasu polaryzacji w przypadku metody koronowej i 
plazmowej nie prowadzi do polepszenia właściwości piezoelektrycznych przewodów. 
Prawdopodobnie zastosowane natężenie pola elektrycznego miało zbyt małą wartość i 
nawet długotrwałe jego działanie (do 20 min. w przypadku metody plazmowej) nie 
spowodowało wzrostu ukierunkowania momentów dipolowych polarnej fazy p i 
związanej z tym większej polaryzacji, a więc i silniejszego efektu piezoelektrycznego.

W przypadku próbek polaryzowanych metodą przebiciową (Up= 20 kV) nastąpił 
wzrost wartości d3h od około 3 pC/N do 17 pC/N przy wydłużeniu czasu polaryzacji od 
1 min do 5 min. Przy dalszym wzroście czasu polaryzacji nastąpiło ustalenie się 
wartości współczynnika piezoelektrycznego, wskazujące na osiągnięcie stanu nasycenia 
w materiale (rys. 5.2.5).

Ze względu na możliwe zastosowania przewodów piezoelektrycznych istotna 
jest stałość parametrów piezoelektrycznych w czasie. W celu określenia stabilności 
próbek wykonano pomiary współczynników piezoelektrycznych próbek bezpośrednio 
po polaryzacji i sezonowanych przez okres jednego roku. Wyniki przedstawiono na 
rys.5.2.9-5.2.10. Dotyczą one przewodów polaryzowanych metodą koronową przy 
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dodatniej i ujemnej biegunowości napięcia. Można zauważyć, że dla obu przypadków 
zmiana djh w czasie przebiega podobnie. Największy spadek wartości współczynnika 
piezoelektrycznego występuje dla próbek polaryzowanych przy największych napię­
ciach (w przybliżeniu o 40%). Mniejsze różnice między wartościami djh próbek 
„świeżych” i sezonowanych widoczne są dla przewodów polaryzowanych niższym 
napięciem. Fakt zaniku ładunku elektrycznego w czasie w zależności od zastosowanego 
napięcia formowania materiału związany jest najprawdopodobniej ze sposobem 
spułapkowania wstrzykniętego podczas polaryzacji ładunku elektrycznego. Na efekt 
piezoelektryczny wpływ ma nie tylko działanie pola elektrycznego, które uporządko- 
wuje momenty dipolowe krystalicznej fazy p PVDF, ale również wstrzyknięty ładunek 
elektryczny (jego wielkość i głębokość spułapkowania).

Podsumowując wyniki badań właściwości piezoelektrycznych można stwierdzić, 
że najlepsze właściwości piezoelektryczne wykazały próbki polaryzowane metodą 
przebiciową i wyładowania koronowego. Dlatego do dalszych badań zostały wykorzy­
stane próbki formowane w ten właśnie sposób.
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5.2.2. Wyznaczenie rozkładu polaryzacji i ładunku przestrzennego

Rozkład polaryzacji w PVDF określono za pomocą metody elektrycznie 
stymulowanej fali akustycznej (ESAW), w sposób opisany w rozdz. 4.4.2. Pomiary 
wykonano dla dwóch wersji tej metody: progowej (skoku napięcia) i impulsowej 
(elektroakustycznej). Badania wykonano dla próbek przewodów polaryzowanych 
metodą koronową i przebiciową.

Na rys. 5.2.11-5.2.18 pokazano wyniki pomiarów metodą impulsową dla wybra­
nych próbek przewodów PVDF. Obrazują one rozkład ładunku przestrzennego przy 
zastosowaniu impulsu napięcia o czasie trwania 5 ns i wartości -3 kV. Rysunki. 5.2.11- 
5.2.12 przedstawiają wyniki otrzymane dla próbek polaryzowanych metodą przebicio­
wą. Na rys. 5.2.11 widoczne są dwa główne piki w odpowiedzi impulsowej. Pierwszy 
(o mniejszej amplitudzie) - związany jest z ładunkami zgromadzonymi na warstwie 
zewnętrznej (Rz- promień zewnętrzny przewodu); drugi-wyraźnie większy pochodzi od 
ładunków w pobliżu żyły przewodu (Rw- promień wewnętrzny przewodu ). Odległość 
między pikami odpowiada 90 ns, a grubość warstwy piezoelektrycznej tej próbki 
wynosi 200 pm. Można więc obliczyć prędkość rozchodzenia się fali akustycznej w 
PVDF - jest to 2.2 km/s, co odpowiada wartościom podawanym w literaturze.

Rys. 5.2.11. Odpowiedź impulsowa przewodu PCC17 (polaryzowanego metodą przebiciową, Up=+25 
kV, tp=2 min, grubość warstwy PVDF 200 pm) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego

Rys. 5.2.12. Odpowiedź impulsowa przewodu PDA36 (polaryzowanego metodą przebiciową, Up=-25 kV, 
tp= 15 min, grubość warstwy PVDF 275 pm) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego
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Podobne rozkłady ładunku przestrzennego otrzymano dla próbek przewodów 
polaryzowanych metodą koronową. Pokazano je na wykresach 5.2.13-5.2.18. Przewody 
polaryzowane były napięciem z zakresu 25-35 kV, przy dodatniej i ujemnej 
biegunowości. Dla wszystkich próbek, przedstawionych dla metody wyładowania 
koronowego, czas polaryzacji wynosił 2.8 min. Grubość warstwy PVDF w tych 
próbkach wynosiła 250 pm.

Znając prędkość rozchodzenia się fali akustycznej w PVDF oraz grubość tej 
warstwy w przewodach oznaczono położenie wewnętrznych i zewnętrznych powierz­
chni próbek na przedstawionych wykresach U=f(t). Umożliwia to analizę rozkładu 
ładunku polaryzacyjnego lub polaryzacji na grubości powłoki PVDF.

Rys. 5.2.13. Odpowiedź impulsowa przewodu p35 (polaryzowanego metodą koronową, Up=-35 kV, 
tp=2.8 min) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego

Rys. 5.2.14. Odpowiedź impulsowa przewodu p 17 (polaryzowanego metodą koronową, Up=+35 kV, 
tp=2.8 min) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego

Podobnie jak w przypadku rozkładów ładunku przedstawionych dla próbek 
polaryzowanych metodą przebiciową, tak i dla przewodów polaryzowanych 
wyładowaniem koronowym, można zauważyć, że większy ładunek zgromadzony jest w 
pobliżu elektrody wewnętrznej. Od strony warstwy zewnętrznej aktywność 
piezoelektryczna warstwy PVDF jest dużo mniejsza.
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Rys. 5.2.15. Odpowiedź impulsowa przewodu p 14 (polaryzowany metodą koronową, Up=+30 kV, tp=2.8 
min) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego

Rys. 5.2.16. Odpowiedź impulsowa przewodu p33 (polaryzowany metodą koronową, Up=-30 kV, tp=2.8 
min) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego

Rys. 5.2.17. Odpowiedź impulsowa przewodu pl 1 (polaryzowany metodą koronową, Up=+25 kV, tp=2.8 
min) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego
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Rys. 5.2.18. Odpowiedź impulsowa przewodu p30 (polaryzowanego metodą koronową, Up=-25 kV, 
tp=2.8 min) - odpowiadająca rozkładowi ładunku polaryzującego

Na rys. 5.2.19-5.2.23 przedstawiono odpowiedzi wybranych próbek przewodów 
PVDF na skok napięcia o wartości-1 kV. Metoda progowa (skoku napięcia) pozwala na 
wyznaczenie rozkładu polaryzacji w materiale.

Rys. 5.2.19. Odpowiedź skokowa piezoelektrycznego przewodu PCC17 (polaryzowanego metodą 
przebiciową, Up=25 kV, tp=2 min., grubość warstwy PVDF 200 pm) - odpowiadająca rozkładowi 
polaryzacji w próbce

Na rys. 5.2.19-5.2.22 pokazano przykładowe rozkłady polaryzacji w próbkach 
polaryzowanych metodą przebiciową. Można zauważyć, że maksimum potencjału 
występuje w środkowej części próbek, a jego wartość zależy od napięcia polaryzującego 
i czasu jego działania. Przewód PVDF polaryzowany napięciem 25 kV przez 5 min (rys. 
5.2.20) wykazał większą wartość potencjału w stosunku do próbki polaryzowanej tym 
samym napięciem, ale przez czas 2 min. (rys. 5.2.19). Istotnych zmian w polaryzacji nie 
można natomiast zaobserwować dla próbek polaryzowanych napięciem 20 kV przez 
czas 5 min. (rys. 5.2.21) i 3 min. (rys. 5.2.22).

Większą różnicę wartości polaryzacji widać przy porównaniu przewodów 
elektryzowanych różnym napięciem. Dla próbki polaryzowanej napięciem 20 kV (rys. 
5.2.21) zaobserwowano ponad dwukrotnie mniejszą wartość potencjału niż w 
przypadku próbki, która formowana była napięciem 25 kV (rys. 5.2.19).

Dla wszystkich próbek można zaobserwować obniżenie polaryzacji przy 
powierzchniach.
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Rys. 5.2.20. Odpowiedź skokowa piezoelektrycznego przewodu PDA 16 (polaryzowanego metodą 
przebiciową, Up=25 kV, tp=5 min, grubość warstwy PVDF 275 pm) - odpowiadająca rozkładowi 
polaryzacji w próbce

Rys. 5.2.21. Odpowiedź skokowa piezoelektrycznego przewodu PDA13 (polaryzowanego metodą 
przebiciową, Up=-20 kV, tp=5 min) - odpowiadająca rozkładowi polaryzacji w próbce

Hn,l

Rys. 5.2.22. Odpowiedź skokowa piezoelektrycznego przewodu PDA 14 (polaryzowanego metodą 
przebiciową, Up=-20 kV, tp=3 min, grubość warstwy PVDF 350 pm), odpowiadająca rozkładowi 
polaryzacji w próbce

Rozkłady polaryzacji w próbkach polaryzowanych metodą koronową ilustrują 
rysunki 5.2.23-5.2.25. Wybrano przykładowe odpowiedzi skokowe dla przewodów 
polaryzowanych różnym napięciem (25-35 kV), ale przez ten sam czas (2.8 min.).
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Rys. 5.2.23. Odpowiedź skokowa piezoelektrycznego przewodu p35 (polaryzowanego metodą koronową, 
Up=-35 kV, tp=2.8 min.) - odpowiadająca rozkładowi polaryzacji w próbce

Rys. 5.2.24. Odpowiedź skokowa piezoelektrycznego przewodu p33 (polaryzowanego metodą koronową, 
Up=-30 kV, tp=2.8 min.)- odpowiadająca rozkładowi polaryzacji w próbce

Rys. 5.2.25. Odpowiedź skokowa piezoelektrycznego przewodu p30 (polaryzowanego metodą koronową, 
Up=-25 kV, tp=2.8 min.) - odpowiadająca rozkładowi polaryzacji w próbce
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Dla wszystkich próbek zmierzony rozkład potencjału wykazuje bardzo podobny 
przebieg. Maksimum polaryzacji zbliżone jest do zewnętrznej powierzchni przewodów, 
a jego wartość praktycznie nie różni się dla próbek polaryzowanych napięciem 30 kV i 
35 kV (rys. 5.2.22-5.2.23). Spowodowane jest to pewnie tym, że dla tych wartości 
napięć polaryzacja w próbkach przewodów PVDF jest bliska stanowi nasycenia, tzn. 
większość domen ferroelektrycznych w materiale została już ukierunkowana zgodnie z 
działającym polem elektrycznym. Mniejszą wartość polaryzacji można natomiast 
zaobserwować dla przewodu polaryzowanego napięciem 25 kV (rys. 5.2.24).

Podsumowując wyniki pomiarów odpowiedzi impulsowych i skokowych 
otrzymane metodą ESAW dla próbek PVDF można stwierdzić, że przebieg procesu 
polaryzacji miał istotny wpływ na rozkład ładunku i polaryzacji w tym materiale. 
Zarówno w przypadku metody przebiciowej jak i wyładowania koronowego uzyskano 
powtarzalne rozkłady polaryzacji dla próbek formowanych w tych samych warunkach, 
co świadczy o prawidłowym przebiegu procesu polaryzacji. Ważne jest również, że 
rozkład polaryzacja występuje wzdłuż całej grubości warstwy PVDF, a więc natężenie 
pola elektrycznego podczas procesu polaryzacji miało wystarczającą wartość. Według 
danych podawanych w literaturze [146] powinno ono wynosić co najmniej 100 MV/m, 
a w przypadku grubszych warstw polimeru nawet więcej. Oczywiście odpowiedni czas 
polaryzacji również jest istotny. Biorąc pod uwagę warunki formowania przewodów w 
skali produkcyjnej nie powinien on być nadmiernie wydłużany. Wyniki otrzymane dla 
badanych próbek wskazują, że przy odpowiednio wysokim napięciu polaryzującym 
(powyżej 20 kV) możliwe jest otrzymanie przewodów z PVDF o dobrym rozkładzie 
aktywności piezoelektrycznej. Potwierdzają to również przeprowadzone pomiary 
właściwości piezoelektrycznych (rozdz. 5.2).

Bardzo istotne jest również to, że wartość i rozkład polaryzacji jest bardzo 
stabilny w czasie. Próbki, które zbadano po upływie roku nie wykazywały większych 
zmian.

Zbadanie rozkładu polaryzacji próbek PVDF stanowiło, oprócz pomiaru współ­
czynników piezoelektrycznych, ważny parametr oceny wytworzonych piezopolimerów i 
potwierdziło efektywność metod zastosowanych do polaryzacji tego materiału.

69



Technologia piezoelektrycznych polimerów...

5.3. Wpływ temperatury kriogenicznej na podstawowe właściwości 
dielektryczne PVDF

5.3.1. Rezystywność skrośna pv i powierzchniowa psfolii i przewodów z PVDF

Pomiar rezystancji skrośnej i powierzchniowej polifluorku winylidenu wykona­
no zgodnie z PN-88/E-04405 [137, 138], w sposób opisany w rozdziale 4.5. Wyniki 
pomiarów rezystancji i obliczone na ich podstawie wartości rezystywności wybranych 
próbek folii i przewodów z PVDF przedstawiono w tab. 1 i tab. 2. Podane wartości są 
uśrednionymi wielkościami z kilku pomiarów. W tabelach podano wartości pv i ps 
wyznaczone dla temperatury wrzenia ciekłego azotu (77 K) oraz dla porównania w 
temperaturze otoczenia (293 K).

Tabela. 1. Rezystywność folii PVDF w temperaturze pokojowej i ciekłego azotu

PRÓBKA NR 4

TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKŁEGO AZOTU

Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps

10IO[Q] 1010 [O] 1012[Qm] 1012 [O] 10" [Q] 10" [O] 10l2[Qm] 1013[Q]

6.00 7.70 2.9 9.4 1.20 1.50 5.7 1.8

PRÓBKA NR 5

TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKŁEGO AZOTU

Rv Rs pv PS Rv Rs pv PS

10l0[Q] 1010 [O] 1012[Qm] 10i2[Q] 10" [O] 10" [Q] 1012[Qm] 1013 [Q]

6.20 7.90 3.0 9.7 1.42 1.55 6.8 1.9

PRÓBKA NR 6

TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKŁEGO AZOTU

Rv Rs pv PS Rv Rs pv PS

1010[Q] 1010 [O] 10l2[Qm] 10l2[Q] 10" [Q] 10" [Q] 10l2[Qm] 10'3 [Q]

5.70 7.70 2.7 9.4 1.15 1.25 5.5 1.5

PRÓBKA NR 7

TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKŁEGO AZOTU

Rv Rs pv PS Rv Rs pv PS

10'°[Q] 10'°[Q] 10l2[Qm] 10l2[O] 10" [Q] 10" [O] 10l2[fim] 10,3[Q]

6.20 8.00 3.0 9.8 1.40 1.50 6.7 1.8

Rs- rezystancja powierzchniowa, ps- rezystywność powierzchniowa, Rv- rezystancja skrośna, pv- 
rezystywność skrośna

Można zauważyć, że wartości rezystywności skrośnej próbek nr 4, 5, 6 i 7 (folie) nie 
różnią się znacząco między sobą, podobnie jak próbek nr 3, 19 i 21 (przewody). 
Widoczne są natomiast różnice między wartościami rezystywności w zależności od 
postaci polifluorku winylidenu, ukształtowanego w formie folii lub przewodu. Wynika 
to prawdopodobnie z nieco odmiennej budowy morfologicznej polimeru.
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Tabela. 2. Rezystywność przewodów PVDF w temperaturze pokojowej i ciekłego azotu

PRÓBKA NR 3
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKŁEGO AZOTU

Rv Rs pv ps Rv Rs pv PS

1012 [O] 10l3[O] 1013 [Om] I0,3[Q] 1013 [O] 1013 [O] 1014 [Om] 1013[Q]
8.6 1.2 2.2 5.5 7.2 2.3 1.8 10.4

PRÓBKA NR 21
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKŁEGO AZOTU

Rv Rs pv PS Rv Rs pv PS
1013[Q] 10l2[O] 1014 [Qm] 1012 [O] 10,4[O] 10,2[O] 1014[Qm] 1013 [Q]

6.7 2.4 1.9 8.3 1.3 2.4 3.6 1.7
PRÓBKA NR 19

TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKŁEGO AZOTU
Rv Rs pv PS Rv Rs pv PS

1012 [Q] 10,2[Q] 1013[Om] 1013 [O] 1013[Q] 1012 [O] 1014 [firn] 1013 [O]
3.9 2.4 2.2 1.0 7.0 4.1 2.5 1.9

5.3.2. Współczynnik strat dielektrycznych tgS

Współczynnik strat dielektrycznych jest ważną cechą materiałową. Jego wartość 
związana jest bezpośrednio z czułością przetworników. Wykazał to w swych badaniach 
Ohigashi [147]. Wyodrębnił on trzy rodzaje strat wewnętrznych w przypadku polimero­
wych materiałów przetwornikowych. Są to: straty związane z dopasowaniem ML 
(matching losses), straty związane z konwersją CL (conversion losses) oraz straty 
przetwornikowe TL (transducer losses), które są sumą strat na konwersję i dopasowanie 
(TL=CL+ML). Analiza zależności strat od współczynnika strat dielektrycznych 
wykazała, że ze wzrostem tgS wyraźnie zwiększają się straty na konwersję (zamianę 
energii mechanicznej na elektryczną i odwrotnie). Tak więc mniejsze straty dielektry­
czne związane są ze wzrostem efektywności przetworników. Ponieważ tgó zależy m.in. 
od struktury materiału, częstotliwości i temperatury zbadano wpływ tych czynników na 
jego wartość.

Na rys. 5.3.1-5.3.2 przedstawiono zależności tgó od częstotliwości dla folii i 
przewodu PVDF w temperaturze pokojowej, traktowanej jako poziom odniesienia, oraz 
w temperaturze wrzenia ciekłego azotu (77 K). Natomiast na rys. 5.3.3 i 5.3.4 pokazano 
charakterystyki porównawcze tgS dla folii i przewodu PVDF. Można zauważyć, że w 
obu przypadkach nastąpił znaczny spadek wartości tg5 w niskiej temperaturze, przy 
czym dla folii jest on większy. W temperaturze pokojowej maksymalna wartość tgó 
wynosiła dla niej około 0.04 (f=10000 Hz), a w temperaturze ciekłego azotu zmniejszy­
ła się o rząd. Ciekawe jest to, że o ile w temperaturze pokojowej wartość tg5 wykazy­
wała wyraźną tendencję rosnącą ze wzrostem częstotliwości, to w temperaturze 
kriogenicznej pozostała na stałym poziomie.

Nieco odmiennie wyglądają charakterystyki tgS otrzymane dla przewodów 
PVDF (rys. 5.3.2). Można zaobserwować, że chociaż w temperaturze 77 K nastąpił 
spadek wartości współczynnika strat dielektrycznych, to nie zmieniła się jego zależność 
od częstotliwości pomiarowej - rosnący charakter przebiegu. Dla niskich częstotliwości 
wartość tgS zmienia się nieznacznie z obniżeniem temperatury, ale dla wyższych f 
wpływ jej jest bardziej widoczny - zanotowano około czterokrotny spadek tg5 przy 
f= 10000 Hz.
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Rys. 5.3.1. Zależność współczynnika strat dielektrycznych (tgS) od częstotliwości dla próbki folii z 
PVDF w temperaturze pokojowej (293 K) i wrzenia ciekłego azotu (77 K)

Rys. 5.3.2. Zależność współczynnika strat dielektrycznych (tgó) od częstotliwości dla próbki przewodu z 
PVDF w temperaturze pokojowej (293 K) i wrzenia ciekłego azotu (77 K.)
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Rys. 5.3.3. Zależność współczynnika strat dielektrycznych od częstotliwości dla próbki folii i przewodu 
PVDF w temperaturze pokojowej

f[Hz]

Rys. 5.3.4. Zależność współczynnika strat dielektrycznych (tg5) od częstotliwości dla próbki folii i 
przewodu z PVDF w temperaturze wrzenia ciekłego azotu (77 K)

5.3.3. Względna przenikalność elektryczna s

Względną przenikalność elektryczną e obliczono dla folii i przewodów poli- 
fluorku winylidenu na podstawie pomiarów pojemności i pomiarów geometrycznych 
próbek, w sposób opisany w rozdz.4.5.2. Na rys. 5.3.5 i 5.3.6 przedstawiono wpływ 
temperatury kriogenicznej (77 K) na wartość e wyznaczonej w zakresie częstotliwości 
0.07-10kHz.
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Rys.5.3.6. Zależność przenikalności elektrycznej (e) od częstotliwości dla próbki przewodu z PVDF w 
temperaturze pokojowej (293 K) i wrzenia ciekłego azotu (77 K)

Przedstawione zależności wskazują na istotne zmniejszenie wartości 
przenikalności elektrycznej w niskiej temperaturze, które spowodowane jest przede 
wszystkim przejściem materiału do stanu szklistego. Poniżej temperatury zeszklenia, 
zeszklenia (Tg), która dla PVDF wynosi około -40°C, znacznemu ograniczeniu ulega 
szybkość reorientacji dipoli, na skutek wzrostu lepkości ośrodka. Jak widać w 
przypadku folii zmiana As jest prawie dwukrotnie większa w stosunku do otrzymanej 
dla przewodów. Może to wynikać z większego udziału polaryzacji dipolowej w 
stosunku do całkowitej wartości polaryzacji, istniejącej w spolaryzowanych foliach 
PVDF.

Otrzymane wyniki badań podstawowych właściwości dielektrycznych PVDF w 
niskiej temperaturze potwierdzają tezę, że wpływ na te parametry ma sposób ukształto­
wania materiału. Zarówno folie jak i przewody wykazują bardzo dobre właściwości w 
niskich temperaturach.
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5.4. Właściwości mechaniczne polifluorku winylidenu w warunkach 
obniżonej temperatury

Wytrzymałość mechaniczna jest jednym z ważniejszych parametrów materiało­
wych. Jej wartość zależy od struktury uformowanego materiału, dlatego jest ona między 
innymi wykładnikiem jakości przeprowadzonych procesów technologicznych. Informa­
cje otrzymane na podstawie badań mechanicznych stanowią również podstawę oceny 
możliwości pracy w warunkach znacznych naprężeń.

W przypadku przedstawionej pracy szczególnie istotne było określenie zacho­
wania się PVDF w niskich temperaturach. Badania właściwości mechanicznych PVDF 
wykonano w sposób opisany w rozdz. 4.6, wg normyPN-81/C-89034 [140], na urządze­
niu Instron typu 6025/M-2584 w zakresie temperatur +27°C do -70°C. Wprawdzie 
konstrukcja urządzenia nie pozwalała na pomiar w jeszcze niższych temperaturach (jak 
np. w przypadku pomiarów właściwości dielektrycznych), ale istotne jest to, że ta dolna 
granica była poniżej temperatury zeszklenia materiału (Tg=-40°C). Temperatura ta w 
przypadku polimerów określa przejście między dwoma różnymi stanami: szklistym (dla 
T<Tg) i elastycznym (T>Tg), dlatego ich właściwości, nie tylko mechaniczne, znacznie 
różnią się w tych obszarach.

W tabeli 5.4.1 przedstawiono wymiary geometryczne próbek i parametry mecha­
niczne odczytane bezpośrednio na podstawie zmierzonych zależności siły w funkcji 
wydłużenia dla różnych temperatur rozciągania (rys. 5.4.1). Podano w niej także 
wartości modułów sprężystości Younga, wytrzymałości na zerwanie i wydłużalności 
względnej - obliczone na podstawie pomiarów i wzorów zawartych w normie nr PN- 
82/C-89051 [141].

Rys. 5.4.1. Zależność obciążenia od wydłużenia dla próbek przewodów z PVDF

Z przedstawionych na rys. 5.4.1 i w tab. 5.4.1 wyników widać, że przy obniże­
niu temperatury od +23°C do -10°C wytrzymałość na rozciąganie zmienia się w 
niewielkim stopniu (w granicach 111-118 MPa ). Wyraźny wzrost wytrzymałości 
mechanicznej (do 157 MPa) zanotowano dla niższych temperatur T=-30°C i T=-70°C.
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Tabela. 5.4.1. Zestawienie wymiarów próbek i wyników pomiarów parametrów mechanicznych próbek przewodów PVDF, u- prędkość rozciągania, Fmax- siła zrywająca, Al- 
wydłużalność bezwzględna, e- wydłużalność względna, F|=3%Fmax, Al,, er wydłużenie bezwzględne i względne dla siły Ft F2=10%F|, Al2, e2- wydłużenie bezwzględne i 
względne dla siły F2> W- wytrzymałość na rozciąganie, E- moduł Younga, Ao- pole przekroju poprzecznego próbki, d- średnica próbki, l0- długość początkowa próbki, T- 
temperatura

Lp T u Fmax Al s W E Wymiary próbki F2=10%Fmax F]=3%Fmax
lo d Ao f2 Al2 £2 Fi △li El

°C mm/min N mm % MPa MPa mm mm m„2 mm N mm % N mm %
1 +23 1 312 85.0 85.0 97 794 100 2.03 3.23 31.2 1.10 1.10 9.4 0.25 0.25
2 +23 10 350 54.8 54.8 108 842 100 2.03 3.23 35.0 1.20 1.20 10.5 0.30 0.30
3 +23 50 358 51.4 51.4 111 816 100 2.03 3.23 35.8 1.25 1.25 10.7 0.30 0.30
4 +27 10 327 34.8 69.6 100 587 50 2.03 3.23 32.7 0.80 1.60 9.8 0.20 0.40
5 -10 10 378 21.2 42.4 117 1325 50 2.03 3.23 37.8 0.40 0.80 11.3 0.10 0.20
6 -30 10 379 20.4 40.8 118 2159 50 2.03 3.23 37.9 0.25 0.50 11.4 0.06 0.12
7 -70 1 501 16.4 32.7 155 4025 50 2.03 3.23 50.1 0.18 0.35 15.0 0.04 0.08
8 -70 10 509 18.6 37.2 157 4082 50 2.03 3.23 50.9 0.19 0.38 15.3 0.06 0.11

Parametry mechaniczne podane w tab. 5.4.1 obliczono wg następujących wzorów [141]: 
- wydłużenie względne: e=A1/10, Ei=A1i/10, e2=A12/10

- wytrzymałość mechaniczna na rozciąganie: W=Fmax/A0

- moduł sprężystości Younga: E = (^-^•100

Technologia piezoelektrycznych polim
erów

.
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Analiza odkształceń zaobserwowanych przed i po osiągnięciu przez materiał 
temperatury Tg wskazuje, że w niskich temperaturach odkształcenie próbki wynosi 
około 37%. w temperaturze pokojowej zaś prawie dwukrotnie więcej (około 70%).

Na rys. 5.4.2. przedstawiono zależność modułu Younga (obliczonego na 
podstawie danych zawartych w tabeli 5.4.1) od temperatury rozciągania.

Rys.5.4.2. Zależność modułu Younga od temperatury dla przewodu z PVDF

Otrzymany wykres ma przebieg charakterystyczny dla semikrystalicznych 
polimerów, do tej grupy należy bowiem polifluorek winylidenu. Można zauważyć 
charakterystyczne dla tej grupy przegięcie krzywej w pobliżu temperatury zeszklenia , 
wynoszącej -40°C dla PVDF. Niewielkie zmiany temperatury w tym obszarze powodują 
istotne zmiany wartości modułu sprężystości, jest to więc zakres bardzo niestabilnego 
zachowania polimeru. Jednak w temperaturach dużo niższych od Tg (jak widać z 
wykresu już poniżej około -70°C) moduł Younga osiąga wysoką wartość, która ze 
spadkiem temperatury zmienia się już nieznacznie.

Znaczny wzrost modułu sprężystości w niskiej temperaturze oraz wysoka 
wytrzymałość na rozciąganie świadczy o dobrych właściwościach mechanicznych 
PVDF w niskiej temperaturze i potwierdza tezę o możliwości wykorzystania go w 
środowisku kriogenicznym.
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5.5. Określenie wpływu niskiej temperatury na charakterystyki 
częstotliwościowe czujników z PVDF

W celu zbadania charakterystyk częstotliwościowych czujników z PVDF w 
postaci płaskiej (folie) i cylindrycznej (przewody) przeprowadzono modelowe badania 
dla wybranych czujników. W tabeli 5.5.1 i 5.5.2 podano charakterystyczne parametry 
polaryzacji (metodą przebiciową) i wartości współczynników piezoelektrycznych dla 
próbek wykorzystanych w pomiarach częstotliwościowych lub do detekcji sygnałów 
emisji akustycznej.

Naprężeniowe współczynniki piezoelektryczne dsi i hydrostatyczne współczyn­
niki dah zmierzono w sposób opisany w rozdz. 4.4. Wartości napięciowych współ­
czynników piezoelektrycznych g,j obliczono wg zależności podanych w rozdz. 2.2 
(wzór 10).

Tab. 5.5.1. Charakterystyczne właściwości czujników z przewodów PVDF

Oznaczenie 
czujnika

Parametry 
polaryzacji

Parametry piezoelektryczne

tp 
Iminl

uP 
fkVl

dsi 
1PC/N1

g31 
l(mV*m)/Nl

dsh 
IpC/Nl

g3h 
[(mV*m)/Nl

PCC13 10 20 5 94 13 245
PCC17 2 25 11 207 20 377
PCC18 10 15 14 264 14 264
PDA 16 5 25 12 226 22 414

Próbki przewodów oznaczone symbolami PCC13, PCC17 i PCC18 posiadały 
elektrody zewnętrzne i wewnętrzne wykonane z polimeru półprzewodzącego. Grubość 
warstwy dielektrycznej PVDF wynosiła dla nich około 200 pm.
W przewodzie PDA 16 elektroda wewnętrzna (żyła przewodu) wykonana była z 
polimeru półprzewodzącego, zaś elektroda zewnętrzna z grafitu koloidalnego. Grubość 
warstwy aktywnej z PVDF wynosiła 275 pm.

Przedstawione w tab. 5.5.2 dane dotyczą czujników z komercyjnej folii PVDF 
oraz własnej produkcji.

Tab. 5.5.2. Charakterystyczne właściwości czujników z folii PVDF

Oznaczenie 
czujnika

Parametry polaryzacji Parametry piezoelektryczne

k 
[mini

up 
lkVl

dj3 
IpC/Nl

dsi 
IpC/Nl

g31 
[(mV*m)/Nl

PP2 15 35 20 13 146
Solef - - 22 14 144

Próbka oznaczona symbolem PP2 była jedną z folii otrzymanych w wyniku 
procesu rozciągania (w sposób opisany w rozdz. 4.1) i polaryzacji metodą przebiciową 
(rozdz. 4.2). Grubość tej folii wynosiła 20 pm. Folia Solef (grubość 25 pm) była 
wyprodukowana przez belgijską firmę SOLVAY. Elektrody czujników foliowych 
wykonane były poprzez naparowanie w próżni warstwy aluminium.
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Charakterystyki częstotliwościowe czujników z PVDF w postaci płaskiej (folie) 
i cylindrycznej (przewody) przeprowadzono w układzie opisanym w rozdz. 4.7. Badano 
odpowiedzi czujników PVDF na sygnał wymuszenia sinusoidalnego o amplitudzie 5 V 
lub 10 V, przekazywany poprzez detektory PZT (źródła drgań mechanicznych) o 
częstotliwościach rezonansowych z zakresu 0.1-1 MHz.

Na rys. 5.5.1-5.5.47 pokazano przykładowe charakterystyki odpowiedzi 
detektorów PVDF. Zawierają one zarejestrowane oscylogramy, przy których zaznaczo­
no wartość podwójnej amplitudy (AU) sygnałów, i ich widma częstotliwościowe (z 
podaną częstotliwością podstawową przebiegu f0) - powstałe po przekształceniu sygna­
łów za pomocą szybkiej transformaty Fouriera (FFT)

Przedstawione charakterystyki zmierzono w temperaturze ciekłego azotu (77 K) 
i w temperaturze pokojowej (293 K), która stanowiła poziom odniesienia.

5.5.1. Odpowiedzi częstotliwościowe czujników foliowych

Na rys. 5.5.1-5.5.10 przedstawiono wyniki badań czujnika z folii PVDF własnej 
produkcji (próbka PP2). Odpowiedzi czujnika PP2 przedstawione na rys. 5.5.1-5.5.8 
zarejestrowano przy amplitudzie 5 V na generatorze przebiegu sinusoidalnego, a 
kolejne charakterystyki pokazane na rys. 5.5.9-5.5.10 obrazują odpowiedzi detektora 
PVDF na sygnał o amplitudzie 10 V.

a)

Rys. 5.5.1. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.2 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=109 kHz)

Częstotliwość f, MHz

Rys. 5.5.2. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu; 
a) oscylogram (AU=2.1 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 100 kHz)
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Rys. 5.5.3. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.2 MHz, temperatura pokojowa; 
a) oscylogram (AU=0.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=200 kHz)

a)

Rys. 5.5.4. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=2.0 mV), b) widmo częstotliwościowe (Ę,=200 kHz)

Rys. 5.5.5. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.5 MHz, temperatura pokojowa; 
a) oscylogram (AU=0.2 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=500 kHz)

Rys. 5.5.6. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.5 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=1.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=500 kHz)
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Czas t, ms Częstotliwość f, MHz

Rys. 5.5.7. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.7 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=862 kHz)

Rys. 5.5.8. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura ciekłego azotu; 
a) oscylogram (AU=1.0 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=1000 kHz)

Rys. 5.5.9. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=4.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=100 kHz)

Rys. 5.5.10. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=1.3 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 1000 kHz)
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Otrzymane oscylogramy przebiegów sygnałów sinusoidalnych zarejestrowane 
przez folię PVDF (PP2) wskazują, że może być ona wykorzystana w środowisku krio­
genicznym. Zmierzone w temperaturze ciekłego azotu amplitudy odpowiedzi czujnika 
wynoszą około kilku mV. Ze wzrostem amplitudy sygnału pobudzającego (rys. 5.5.9- 
5.5.10) można zauważyć proporcjonalny wzrost amplitudy zarejestrowanego przez 
czujnik sygnału.

Widma częstotliwościowe otrzymane po zastosowaniu transformaty Fouriera 
wskazują, że sygnał wzorcowy odbierany przez czujnik zawiera przede wszystkim 
częstotliwość sygnału pobudzającego, a więc detekcja sygnałów odbywa się bez 
większych zniekształceń.

Na kolejnych rysunkach 5.5.11-5.5.15 pokazano wybrane charakterystyki odpo­
wiedzi czujnika z komercyjnej folii PVDF (Solef)- Oscylogramy i widma częstotliwo­
ściowe otrzymane dla tego detektora przy częstotliwości sygnału pobudzającego równej 
0.1 MHz i amplitudzie 5 V pokazano na rys. 5.5.11 (w temperaturze pokojowej) oraz na 
rys. 5.5.12 (w temperaturze ciekłego azotu).

Rys.5.5.11. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa: 
a) oscylogram (AU=6.4 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo= 108.7 kHz)

Rys. 5.5.12. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu: 
a) oscylogram (AU=35 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 108.6 kHz)

Większość przedstawionych wyników otrzymano dla przypadku, gdy badany 
detektor polimerowy znajdował się bezpośrednio przy czujniku PZT, który był źródłem 
drgań. Część pomiarów wykonano także w innej konfiguracji -oba czujniki znajdowały 
się w odległości około 1 cm od siebie. Badania te przeprowadzono, aby przekonać się w 
jaki sposób warstwa ciekłego azotu wpływa na charakter sygnałów, odbieranych przez 
czujnik polimerowy. Wiadomo, że PVDF wykazuje bardzo dobre sprzężenie akustyczne 
z wodą [153, 154], natomiast brak jest danych dla przypadku, gdy środowiskiem pracy 
czujnika jest ciekły azot. Stąd wyniki badań, jak te pokazane na rys. 5.5.13 i 5.5.15, dają 
pewne informacje na ten temat, pozwalają oszacować wielkość tłumienia sygnałów.
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Rys. 5.5.13. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz w odległości 1 cm od folii, 
temperatura ciekłego azotu: a) oscylogram (AU=4.8 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 104 kHz)

Z rys. 5.5.12 i 5.5.13 widać, że po odsunięciu czujnika PVDF od źródła drgań 
(przetwornika PZT) nastąpiło zmniejszenie amplitudy odbieranego sygnału (około 
siedmiokrotne) w porównaniu do tej wartości, gdy folia PVDF znajdowała się bezpo­
średnio przy czujniku PZT. Jednak tłumienie spowodowane warstwą azotu nie wpłynęło 
znacząco na kształt i częstotliwość zarejestrowanego przebiegu.

Na rys. 5.5.14 - 5.5.15 przedstawiono wyniki pomiarów w temperaturze ciekłego 
azotu otrzymane również dla częstotliwości sygnału pobudzającego 0.1 MHz, ale o 
amplitudzie na generatorze przebiegu sinusoidalnego równej 10 V. Zwiększenie ampli­
tudy sygnału pobudzającego spowodowało proporcjonalny wzrost amplitudy sygnału 
zarejestrowanego przez folię PVDF z 35 mV (rys. 5.5.12) do 54 mV (rys. 5.5.14).

Rys. 5.5.14. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu; 
a) oscylogram (AU=54 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 109 kHz)

Rys. 5.5.15. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik- PZT 0.1 MHz w odległości 1 cm od folii PVDF, 
temperatura ciekłego azotu: a) oscylogram (AU=7.1 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=l 04 kHz)
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Charakterystyki zarejestrowane przy umieszczeniu czujnika PVDF w odległości 
1 cm od przetwornika PZT, generującego drgania, pokazano na rys. 5.5.15. Podobnie 
jak w przypadku przedstawionym na rys. 5.5.13, zmierzona amplituda odpowiedzi folii 
PVDF zmniejszyła się kilkukrotnie w stosunku do amplitudy sygnału odbieranego 
bezpośrednio przy przetworniku PZT. Jednak przy większej amplitudzie sygnału wy­
muszającego (10 V na generatorze przebiegu sinusoidalnego) zniekształcenie odbie­
ranego sygnału jest mniejsze.

5.5.2. Odpowiedzi częstotliwościowe czujników z przewodów piezoelektrycznych

Na rys. 5.5.16 - 5.5.21 zaprezentowano wyniki wybranych odpowiedzi 
częstotliwościowych czujnika PCC13. Kolejne rysunki zawierają przykładowe 
charakterystyki czujnika PCC17 (rys. 5.5.22 - 5.5.28) i PCC18 (rys. 5.5.30 - 5.5.35). 
Charakterystyki czujników otrzymano przy amplitudzie na generatorze przebiegu 
sinusoidalnego wynoszącej 5 V, dla czujników PZT o częstotliwościach od 0.1 MHz 
doi MHz. Dla każdej z badanych częstotliwości wykonano pomiary w temperaturze 
pokojowej i ciekłego azotu.

Otrzymane oscylogramy odpowiedzi napięciowej czujników wskazują, że 
zarejestrowane w temperaturze ciekłego azotu wzorcowe sygnały sinusoidalne są mniej 
zniekształcone w porównaniu z przebiegami uzyskanymi w temperaturze pokojowej. 
Można to zauważyć w przypadku wszystkich zastosowanych czujników. Szczególnie 
duży wpływ niskiej temperatury na jakość odbieranych sygnałów można zauważyć w 
przypadku oscylogramów zarejestrowanych dla wyższych częstotliwości, jak pokazano 
na przykład dla czujnika PCC17 na rys. 5.5.26-5.5.27 dla częstotliwości 0.8 MHz i na 
rys. 5.5.28 -5.5.29 dla częstotliwości 1 MHz.

Rys. 5.5.16. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=4.2 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=98 kHz)

Rys. 5.5.17. Charakterystyki dla kabla PCC13,czujnik PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu; 
a) oscylogram (AU=17.2 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=l 02 kHz)

84



Technologia piezoelektrycznych polimerów,,.

Rys. 5.5.18. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=5.4 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=200 kHz)

Rys. 5.5.19. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik - PZT 0.2 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=7.5mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=204 kHz)

Rys. 5.5.20. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa; 
a) oscylogram (AU=1.0 mV), (b) widmo częstotliwościowe (fo=1020 kHz)

Rys. 5.5.21. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik- PZT 1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=9.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 1000 kHz)
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a)

Rys. 5.5.22. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=3.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=96 kHz)

Rys. 5.5.23. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=15.7 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 100 kHz)

Rys. 5.5.24. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=1 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 196 kHz)

a)

Rys. 5.5.25. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=12.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=200 kHz)
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Rys. 5.5.26. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa; 
a) oscylogram (AU=0.3 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=806 kHz)

a)

Rys. 5.5.27. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=60 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=794 kHz)

Rys. 5.5.28.. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.7 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=1000 kHz)

Rys. 5.5.29.. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (ALJ=15.6 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=1000 kHz)
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Rys. 5.5.30.. Charakterystyki dla kabla PCC18, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=1.6 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=86 kHz)

Rys. 5.5.31.. Charakterystyki dla kabla PCC18, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=118 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=100 kHz)

Rys. 5.5.32. Charakterystyki dla kabla PCC18, nadajnik - PZT 0.2 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.4 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=204 kHz)

a)

Rys. 5.5.33. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.2 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=42 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=204 kHz)
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a)

a) b)

Czas t, ms Częstotliwość f, MHz

Rys. 5.5.34.. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=819 kHz)

b)

0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010
Czas t, ms

Rys. 5.5.35.. Charakterystyki dla kabla PCC 18,czujnik PZT 0.8 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=10 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=794 kHz)

Charakterystyki pokazane na rys. 5.5.36 - 5.5.47 przedstawiają wybrane 
oscylogramy i widma częstotliwościowe sygnałów zarejestrowane przez czujniki 
PCC13 (rys. 5.5.36 - 5.5.39), PCC17 (rys. 5.5.40 - 5.5.42) i PCC18 (rys. 5.5.44 - 
5.5.47) przy amplitudzie na generatorze wymuszenia sinusoidalnego 10 V.

Podobnie jak w przypadku czujników foliowych można zauważyć wzrost 
amplitudy odbieranych sygnałów, zarówno w temperaturze pokojowej jak i ciekłego 
azotu, w porównaniu do wartości otrzymanych dla amplitudy wymuszenia równej 5 V 
(rys. 5.5.16-5.5.35).
Przy większej wartości sygnału pobudzającego występuje również mniejszy udział 
częstotliwości różnych od podstawowej, co jest widoczne na podstawie analizy widm 
częstotliwościowych (FFT).
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Rys. 5.5.36. Charakterystyki dla kabla PCC 13, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=7.0 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=98 kHz)

Rys. 5.5.37. Charakterystyki dla kabla PCC 13, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=31.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=l02 kHz)

Rys. 5.5.38. Charakterystyki dla kabla PCC 13, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=1.6 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=833 kHz)

Rys. 5.5.39. Charakterystyki dla kabla PCC 13, czujnik PZT 0.8 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=40.6 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=807 kHz)
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a) b)

Czas t, ms Częstotliwość f, MHz

Rys. 5.5.40. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.7 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=807 kHz)

Rys. 5.5.41. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=100 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=794 kHz)

Rys. 5.5.42. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=1.6 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=1000 kHz)

Rys. 5.5.43. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik -PZT 1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=23.3 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 1000 kHz)
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Rys. 5.5.44. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.9 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=819 kHz)

Rys. 5.5.45. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=23.8 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0=794 kHz)

Rys. 5.5.46. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik PZT 1 MHz, temperatura pokojowa 
a) oscylogram (AU=0.5 mV), b) widmo częstotliwościowe (fo=1000 kHz)

Rys. 5.5.47. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura ciekłego azotu 
a) oscylogram (AU=14.4 mV), b) widmo częstotliwościowe (f0= 1000 kHz)
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Na rysunkach 5.5.48-5.5.55 przedstawiono charakterystyki częstotliwościowe 
czujników foliowych i przewodów PVDF otrzymane na podstawie zarejestrowanych 
oscylogramów odpowiedzi detektorów polimerowych na sygnał z generatora przebiegu 
sinusoidalnego przekazywany poprzez przetworniki PZT o różnych częstotliwościach.

Na rys. 5.5.48 pokazano zależność amplitudy sygnału zarejestrowanego przez 
foliowy czujnik PP2 dla różnych częstotliwości pomiarowych w temperaturze 
pokojowej i ciekłego azotu. Nie jest możliwe jednoznaczne stwierdzenie przy jakiej 
częstotliwości czujnik wykazuje największą czułość, gdyż źródłem wzorcowych drgań 
były przetworniki rezonansowe, ale porównując amplitudy sygnałów dla pięciu 
badanych częstotliwości można zauważyć, że różnią się one między sobą. W przypadku 
czujnika foliowego (rys. 5.5.48 i 5.5.49) największa wartość amplitudy odbieranego 
sygnału odpowiada częstotliwości 800 kHz, zarówno w temperaturze pokojowej jak i 
ciekłego azotu. W zakresie częstotliwości do 500 kHz występują niewielkie zmiany 
wartości amplitud sygnałów dla poszczególnych częstotliwości, ale widoczna jest 
największa różnica między poziomem sygnałów zarejestrowanych w temperaturze 
ciekłego azotu i pokojowej.

Rys. 5.5.48. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik foliowy PP2 od częstotliwości w 
temperaturze pokojowej i ciekłego azotu przy wymuszeniu 5V

Rys. 5.5.49. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik foliowy PP2 od częstotliwości przy 
wymuszeniu: 5V i 10V w temperaturze ciekłego azotu
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Na rys. 5.5.49 pokazano zmianę amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik 
przy zwiększeniu amplitudy wymuszenia sinusoidalnego z 5 V do 10 V. Widoczny jest 
wzrost wartości sygnału, szczególnie przy częstotliwości 800 kHz. 
Charakterystyki czujników z przewodów PVDF przedstawiono na rys. 5.5.50 - 5.5.55. 
W większości przypadków amplitudy sygnałów zarejestrowanych przez nie są dużo 
większe niż zmierzone dla czujnika foliowego PP2, dla którego maksymalne wartości 
sygnałów nie przekraczały kilkunastu mV. Detektory z przewodów PVDF wykazują 
maksymalne wartości amplitud ponad kilkaset mV.

W przypadku czujnika PCC13 (rys. 5.5.50 i 5.5.51) największa wartość sygnału 
w temperaturze ciekłego azotu odpowiada 500 kHz, natomiast w temperaturze 
pokojowej maksimum amplitudy występuje dla 200 kHz. Przebieg zależności amplitudy 
odbieranego sygnału od częstotliwości jest podobny dla obu wartości amplitudy sygnału 
wymuszenia sinusoidalnego na generatorze (5V i 10V), co pokazano na rys. 5.5.51. Tak 
jak w przypadku folii PVDF, również dla czujnika PCC13 zmiana amplitudy sygnału 
wymuszającego spowodowała wzrost poziomu odbieranego sygnału.

Rys. 5.5.50. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik PCC13 od częstotliwości w 
temperaturze pokojowej i ciekłego azotu przy wymuszeniu: a) 5 V, b) 10 V

Rys. 5.5.51. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik PCC 13 od częstotliwości przy 
wymuszeniu: 5 V i 10 V w temperaturze: a) 293 K, b) 77 K

Kolejne charakterystyki przedstawione na rys. 5.5.52 - 5.5.55 otrzymano dla 
czujników PCC 17 i PCC 18. Maksymalne wartości amplitud zmierzone dla tych 
przetworników są rzędu kilkuset mV. Dla czujnika PCC 17 częstotliwość, przy której 
występuje największa wartości sygnału, podobnie jak w przypadku detektora foliowego 
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PP2, wynosi 800 kHz. Niewielkie maksimum obserwowane jest również dla często­
tliwości 200 KHz.

Detektor PCC18, w przeciwieństwie do innych czujników, wykazuje największą 
czułość dla częstotliwości 100 kHz i 200 kHz (rys. 5.5.54 - 5.55).

Rys. 5.5.52. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik PCC 17 od częstotliwości w 
temperaturze pokojowej i ciekłego azotu przy wymuszeniu: a) 5 V, b) 10 V

b)

Rys. 5.5.53. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik PCC 17 od częstotliwości przy 
wymuszeniu: 5 V i 10 V w temperaturze: a) 293 K, b) 77 K

Rys. 5.5.54. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik PCC 18 od częstotliwości w 
temperaturze pokojowej i ciekłego azotu przy wymuszeniu: a) 5 V, b) 10 V
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Rys. 5.5.55. Zależność amplitudy sygnału odbieranego przez czujnik PCC18 od częstotliwości przy 
wymuszeniu: 5 V i 10 V w temperaturze: a) 293 K, b) 77 K

Dla wszystkich badanych czujników widoczna jest wyraźna różnica między 
poziomem sygnału w temperaturze pokojowej i temperaturze ciekłego azotu. Zmierzone 
w niskiej temperaturze napięciowe amplitudy odpowiedzi czujników są od kilku do 
kilkudziesięciu razy większe w tym przypadku. Wprawdzie nie wiadomo dokładnie jak 
niska temperatura wpływa na zachowanie czujników PZT, będących źródłem drgań, ale 
wstępne badania wykazały, źe powoduje ona osłabienie emitowanego sygnału. Można 
więc stwierdzić, że wzrost wartości sygnałów odbieranych przez czujniki polimerowe 
jest związany ze wzrostem ich czułości w temperaturze ciekłego azotu.

Najistotniejszym wnioskiem z przeprowadzonych badań jest to, że przetworniki 
polimerowe z PVDF mogą odbierać sygnały w niskich temperaturach, w szerokim 
zakresie częstotliwości. Ponadto, jak wykazują oscylogramy odpowiedzi na sygnał 
wymuszenia sinusoidalnego oraz widma częstotliwościowe, sygnały zarejestrowane 
przez czujniki w ciekłym azocie są mniej zniekształcone niż te zmierzone w 
temperaturze pokojowej.

Wyniki pomiarów potwierdzają tezę, że PVDF może być wykorzystany do dete­
kcji sygnałów w niskich temperaturach.
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5.6. Wykorzystanie polifluorku winylidenu do detekcji sygnałów emisji 
akustycznej (EA) w niskich temperaturach

W celu sprawdzenia możliwości zastosowania czujników z polifluorku 
winylidenu w temperaturach kriogenicznych przeprowadzono badania, w których 
wybrane próbki piezoelektrycznych przewodów i folii PVDF (o parametrach podanych 
w rozdz. 5.5) wykorzystano do detekcji sygnałów emisji akustycznej generowanej z 
materiałów nadprzewodzących.

5.6.1. Metoda emisji akustycznej

Technika emisji akustycznej (EA) jest powszechnie stosowana do badań 
różnorodnych materiałów i zjawisk w nich zachodzących. Znalazła ona również 
wykorzystanie w badaniach niskotemperaturowych jako narzędzie diagnostyki 
materiałów nadprzewodzących. Wyniki wielu doświadczeń przeprowadzonych na 
nadprzewodnikach klasycznych i wysokotemperaturowych wskazują jednoznacznie, że 
podczas osiągania przez nie stanu krytycznego, związanego z przekroczeniem 
parametrów krytycznych, takich jak temperatura, pole magnetyczne czy wartość prądu, 
następuje generowanie impulsów akustycznych [23, 29, 30, 99, 102], Charakter emisji 
akustycznej jest ponadto powiązany z parametrami nadprzewodzącymi próbek i w 
zależności od ich wartości ma specyficzny rozkład.

Technika emisji akustycznej (EA), jako niekonwencjonalny sposób badania, 
może stanowić doskonałe uzupełnienie tradycyjnych metody pomiarowych właściwości 
nadprzewodników. Dostarczyć ona może także dodatkowych argumentów w dyskusji 
mechanizmu nadprzewodnictwa, szczególnie w ceramicznych nadprzewodnikach 
wysokotemperaturowych.

Do najczęściej stosowanych materiałów na czujniki wykorzystywane w technice 
emisji akustycznej należą piezoelektryki typu PZT - tytaniano-cyrkoniany ołowiowe z 
różnymi domieszkami, charakteryzujące się wysokim współczynnikiem piezoelektry­
cznym d33 około 300-400 pCN'1 [32]. Wadami takich detektorów są stosunkowe duże 
rozmiary, mała wytrzymałość mechaniczna (kruchość) i brak odporności na szok 
termiczny. Kłopotliwe jest także zbudowanie detektorów szerokopasmowych, co jest 
szczególnie ważne przy badaniach nadprzewodników. Wad tych pozbawione są 
piezoelektryki polimerowe, takie jak polifluorek winylidenu.

5.6.2. Parametry emisji akustycznej

Emisja akustyczna jest metodą badań nieniszczących. Nie jest konieczne 
doprowadzenie energii z zewnątrz do badanego układu. Polega ona na rejestracji 
sygnałów akustycznych, docierających ze źródła emisji do przetwornika akustoelektry- 
cznego. Impulsy te są potem kształtowane elektronicznie , aby odciąć szumy tła i 
wzmocnić sygnały istotne. Mierzonymi parametrami emisji akustycznej były tempo i 
suma impulsów EA.

Sumę EA (ZN) definiuje się jako zliczanie w przyjętym przedziale czasowym 
kolejnych sygnałów, których amplituda przekracza ustalony poziom dyskryminacji PD. 
Tempo (gęstość) emisji akustycznej (N/At) określone jest przez liczbę zliczeń sygnałów 
o amplitudach przekraczających poziom dyskryminacji w przyjętej jednostce czasu, 
najczęściej od 0.01 do 10 s. Na rys. 5.6.1. przedstawiono w sposób poglądowy definicje 
sumy i tempa emisji akustycznej.
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Rys. 5.6.1. Poglądowy sposób określenia: a) sumy, b) tempa EA; A-amplituda sygnału, PD- poziom 
dyskryminacji, LEA -suma emisji akustycznej, EA/At- tempo emisji akustycznej [105]

5.6.3. Badany materiał

Do pomiarów emisji akustycznej wykorzystano ceramiczny nadprzewodnik wyso­
kotemperaturowy YBa2Cu3Ox z 20% wag. zawartością srebra [148]. Charakterystyczne 
dla tej próbki parametry nadprzewodzące, zmierzone w temperaturze 77 K i w zerowym 
polu magnetycznym wynosiły:

temperatura krytyczna Tc=90 K,
szerokość przejścia temperaturowego ATC=2.5 K,
krytyczna gęstość prądu jc=20 Acm'2.

Znajomość tych parametrów umożliwia powiązanie otrzymanych wyników 
emisji akustycznej ze stanem nadprzewodnika podczas przechodzenia z obszaru 
nadprzewodzącego do normalnego (przy przekraczaniu parametrów krytycznych).
W doświadczeniu sygnały emisji akustycznej mierzono przy wykorzystaniu czujnika z 
przewodu PVDF (próbka PCC17 i PDA 16) oraz piezoelektrycznej folii PVDF.
Detektory piezopolimerowe mocowano do powierzchni próbki nadprzewodnika, 
starając się zapewnić dobry docisk. W celu wyeliminowania tłumienia sygnałów na 
styku pomiędzy czujnikiem a badanym materiałem zastosowano smar silikonowy, który 
spełniał rolę sprzęgacza akustycznego.

Pomiar emisji akustycznej polegał na rejestrowaniu sygnałów akustycznych w 
funkcji czasu podczas wzrostu temperatury nadprzewodnika od temperatury ciekłego 
azotu do wartości powyżej temperatury krytycznej (przejście temperaturowe nadprze­
wodnika).

Wszystkie pomiary emisji akustycznej wykonano dla okresu próbkowania 0.1 s, 
przy wzmocnieniu sygnału 20-55 dB.
W eksperymencie EA mierzona była w stanie bezprądowym i dla przypadku, w którym 
przez próbkę przepływał prąd o niewielkiej wartości, dużo mniejszej od krytycznej.

Wyniki pomiarów EA przy wykorzystaniu detektora PCC17 przedstawiono na 
rys.5.6.2- 5.6.20.
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5.6.4. Wyniki pomiarów emisji akustycznej za pomocą piezopolimerowych detektorów 
zPYDF

Na rys. 5.6.2 - 5.6.6 przedstawiono EA zarejestrowaną przez czujnik z przewodu 
PVDF (typ PCC17) podczas ogrzewania nadprzewodnika od temperatury wrzenia 
ciekłego azotu do temperatury powyżej jego temperatury krytycznej. Zachodzi wtedy 
przejście temperaturowe nadprzewodnika ze stanu nadprzewodnictwa do stanu norma­
lnego. Na rys. 5.6.2 i 5.6.3 pokazano tempo i sumę EA zmierzoną przy różnym umie­
szczeniu czujnika na próbce (z boku i w środku nadprzewodnika), 
a)

Rys. 5.6.2. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PCC17 umieszczony z boku próbki. Próg dyskryminacji 2.0 V, wzmocnienie 
20 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=0 mA.
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Rys. 5.6.3. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PCC17 umieszczony w środku próbki. Próg dyskryminacji 1.0 V, 
wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=0 mA.

Przedstawione powyżej rysunki dotyczyły pomiarów emisji akustycznej zanoto­
wanej w stanie bezprądowym. Na rys. 5.6.4-5.6.5 pokazano przykładowe wyniki zmie­
rzonej emisji akustycznej, gdy przez badaną próbkę nadprzewodnika przepływał prąd 
I—100 mA (wartość prądu była dużo mniejsza od krytycznego prądu próbki). Rozkład 
tempa i sumy EA na rys. 5.6.4 zmierzono bez osuszania detektora i próbki po 
wcześniejszym pomiarze. Można zauważyć, że tempo i suma EA są mniejsze niż w 
stanie bez-prądowym (rys. 5.6.3). Wynika to prawdopodobnie z faktu, że przepływ 
prądu może powodować pojawienie się początkowo stanu normalnego w obszarach o 
najgorszych właściwościach nadprzewodzących, skąd następuje jego rozbudowywanie 
wokół słabych miejsc, jakimi są np. styki międzyziarnowe. Ten powolny przestrzenny 
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rozwój stanu normalnego nie powoduje tak gwałtownej relaksacji sieci krystalicznej 
materiału nadprzewodzącego jak podczas przejścia temperaturowego bez przepływu 
prądu, a tym samym nie generuje tak wielu sygnałów emisji akustycznej.

Rys. 5.6.4. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PCC17 umieszczony w środku próbki. Próg dyskryminacji 1.0 V, 
wzmocnienie 40 dB, III cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=100 mA.
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Rys. 5.6.5. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PCC17 umieszczony w środku próbki. Próg dyskryminacji 1.0 V, 
wzmocnienie 45 dB, III cykl pomiarowy, 2 pomiar, 1=100 rnA.

Na rys. 5.6.6 przedstawiono emisję akustyczną zmierzoną podczas przepływu 
przez próbkę prądu o wartości 200 mA. W stosunku do pomiarów otrzymanych dla 
przepływu prądu 100 mA widoczne jest przesunięcie pojawienia się sygnałów EA w 
stronę niższej temperatury (80 K), co jest zgodne z wynikami badań EA za pomocą 
detektorów ceramicznych PZT [23, 29, 30, 99, 102],
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Rys. 5.6.6. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PCC17 umieszczony w środku próbki. Próg dyskryminacji 1.0 V, 
wzmocnienie 45 dB, II cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=200 mA.

Na kolejnych wykresach 5.6.7-5.6.9 przedstawiono pomiary EA przy wykorzy­
staniu detektora z przewodu PDA 16.
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Rys. 5.6.7. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PDA16. Próg dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy, 
1 pomiar, 1=0 mA.

Emisja akustyczna przedstawiona na wykresie 5.6.7 zarejestrowana przez 
detektor PDA16, wykazuje podobny charakter jak zarejestrowana przez czujnik PCC17 
(rys. 5.6.2-5.6.6). W obu przypadkach najbardziej znaczące sygnały akustyczne 
obserwowane są bezpośrednio przed przejściem nadprzewodzącym (Tc=90 K), z tym że 
intensywność EA jest większa dla czujnika PCC17.
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Rys. 5.6.8. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PDA16. Próg dyskryminacji 0.9 V, wzmocnienie 45 dB, I cykl pomiarowy, 
2 pomiar, 1=0 mA.

Wykresy przedstawione na rys. 5.6.8 otrzymano z pomiarów w tym samym 
cyklu, co zaprezentowane na rys.5.6.7, ale próbka w przeciwieństwie do poprzedniego 
przypadku, nie była suszona przed pomiarem. Mimo to rozkład EA jest bardzo 
powtarzalny, co może świadczyć o niewielkim wpływie wilgoci, powstałej przy 
ponownym zanurzeniu detektora po pierwszym pomiarze (rys. 5.6.7), na czułość 
czujnika.
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Rys. 5.6.9. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewód PVDF PDA16. Próg dyskryminacji 1.5 V, wzmocnienie 40 dB, II cykl pomiarowy, 
1 pomiar, 1=100 mA.

Na rys. 5.6.9 przedstawiono emisję akustyczną zarejestrowaną przez detektor 
PDA 16 podczas przejścia temperaturowego próbki nadprzewodnika, przez który prze­
pływał prąd 100 mA. W porównaniu ze stanem bezprądowym (rys. 5.6.7-5.6.8) najwię­
ksze impulsy EA wystąpiły w nieco niższej temperaturze. Wyraźny wzrost sumy zlicza­
nych impulsów akustycznych można zaobserwować w pobliżu temperatury 80 K.
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Przykładowe rozkłady tempa i sumy EA zaobserwowane przy zastosowaniu 
czujnika z folii PVDF (nr PP2) pokazano na rys. 5.6.10-5.6.11.

Rys. 5.6.10. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - folia PVDF (PP2). Próg dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 55dB, I cykl pomiarowy, 
1 pomiar, 1=0 mA.

Występujący na rys. 5.6.10 rozkład temperaturowy EA jest podobny do 
zarejestrowanego przez czujniki z przewodu PVDF (PCC17 i PDA 16), ale intensy­
wność emisji jest mniejsza, mimo że zastosowano większe wzmocnienie sygnałów.
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Rys. 5.6.11. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - folia PVDF (PP2). Próg dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 55dB, II cykl pomiarowy, 
2 pomiar, 1=0 mA.

Rys. 5.6.11 ilustruje wyniki otrzymane dla próbki nadprzewodnika i detektora 
nie osuszonego przed pomiarem, dlatego w stosunku do EA przedstawionej na rys. 
5.6.10 (próbka osuszona przed pomiarem), tempo emisji akustycznej jest mniejsze. 
Widoczna jest jednak powtarzalność rozkładu temperaturowego. Duża grupa zliczeń 
impulsów występuje przed osiągnięciem przez nadprzewodnik temperatury krytycznej, 
mniejsza - w czasie przejścia temperaturowego.
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W celu pełniejszej oceny otrzymanych wyników emisji akustycznej, zarejestro­
wanej przez detektory piezopolimerowe podczas przejścia temperaturowego próbki 
nadprzewodnika YBa2Cu3Ox+20%Ag, odniesiono je do tych, jakie uzyskano przy uży­
ciu standardowych ceramicznych przetworników. Na rys. 5.6.12-5.6.13 przedstawiono 
przykładowe przebiegi EA otrzymane z czujnika PZT i PVDF dla tej samej próbki 
nadprzewodnika, przy zachowaniu tych samych warunków pomiarowych (szybkość 
narostu temperatury, czas pomiaru, wartość przepływającego przez próbkę prądu).

a)

Rys. 5.6.12. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) detektor - przewód PVDF (PCC 17), 
próg dyskryminacji 2.0 V, wzmocnienie 20 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=0 mA.
b) detektor - PZT 200 kHz, próg dyskryminacji 0.5 V, wzmocnienie 55 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 
1=0 mA.

Można zauważyć duże podobieństwo rozkładu EA zarejestrowanej przez dete­
ktor PZT i polimerowy. W obu przypadkach największe sygnały emisji akustycznej wy­
stępują tuż przed osiągnięciem przez nadprzewodnik temperatury krytycznej (Tc=90 K).
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Jednak w widmie sygnałów otrzymanym z przetwornika z PVDF występuje więcej 
impulsów pomimo zastosowania czterokrotnie większego progu dyskryminacji (2 V) i 
ponad dwukrotnie mniejszej wartości wzmocnienia w stosunku do czujnika PZT.

Na rys. 5.6.14 przedstawiono tempo EA zarejestrowane przez detektor 
polimerowy (PDA16) i ceramiczny PZT (200 kHz). Również w tym przypadku można 
zauważyć podobieństwo tempa EA.

Rys. 5.6.13. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) detektor - przewód PVDF (PCC17), 
próg dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=100 mA.
b) detektor - PZT 200 kHz, próg dyskryminacji 0.8 V, wzmocnienie 50 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 
1=100 mA.

Analizując wyniki pomiarów sygnałów emisji akustycznej (generowanej przez 
wybraną próbkę nadprzewodnika), można wnioskować, że wykorzystany do tego celu 
detektor piezopolimerowy (foliowy i z przewodu) może być zastosowany jako przetwo­
rnik niskotemperaturowy, co potwierdza postawioną tezę pracy, o możliwości zastoso­
wania go w warunkach kriogenicznych. Czujnik z PVDF charakteryzuje się dobrą 
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czułością, porównywalną z PZT, a w przypadku niektórych pomiarów zdecydowanie 
większą. Zależy to głównie od parametrów piezoelektrycznych czujnika, ale może 
również wynikać z lepszego dopasowania akustycznego czujnika PVDF.

Zastosowanie polifluorku winylidenu w badaniach niskotemperaturowych może 
wnieść nowe informacje związane np. ze źródłem EA generowanej w nadprzewodni­
kach wysokotemperaturowych, jej rozkładem częstotliwościowym w zależności od sta­
nu nadprzewodnika (normalny, mieszany), dynamiki przejścia z obszaru nadprzewodzą­
cego do normalnego i odwrotnie.

Celem pracy nie było dokładne przeprowadzenie takiej analizy, stąd nie 
wykonano systematycznych badań częstotliwości sygnałów generowanych przez próbkę 
nadprzewodnika, ale tylko dla wybranych impulsów EA (oznaczonych na rys. 5.6.14- 
5.6.15) zarejestrowano oscylogramy i przeprowadzono ich analizę Fourierowską 
(rys.5.6.16-5.6.20).

czas [s]

Rys. 5.6.14. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, detektor - przewód PVDF
PCC17, próg dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 40 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=0 mA.

czas [s]
Rys. 5.6.15. Emisja akustyczna z próbki YBa2Cu3Ox+20%Ag: a) tempo, detektor - przewód PVDF
PCC17, próg dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, 1=0 mA.
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Rys. 5.6.16. Przebieg czasowy (a) i widmo częstotliwościowe (b) impulsu A z rys.5.6.14

Rys. 5.6.17. Przebieg czasowy (a) i widmo częstotliwościowe (b) impulsu B z rys.5.6.14

Rys. 5.6.18. Przebieg czasowy (a) i widmo częstotliwościowe (b) impulsu C z rys.5.6.14

Oscylogramy przykładowych impulsów EA i ich analiza częstotliwościowa 
przedstawiona na rys. 5.6.16-5.6.18 wskazuje, że generowane sygnały EA 
charakteryzują się zmienną częstotliwością. W przedstawionych pomiarach zawierają 
się one w granicach 50-250 kHz. Celowe jest więc stosowanie takich detektorów, jak 
PVDF, o szerokim paśmie przenoszenia.
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Rys. 5.6.19. Przebieg czasowy (a) i widmo częstotliwościowe (b) impulsu A z rys.5.6.15.
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Rys. 5.6.20. Przebieg czasowy (a) i widmo częstotliwościowe (b) impulsu B z rys.5.6.15.

Na rys. 5.6.19 i 5.6.20, tak jak na poprzednich widmach, widoczny jest 
różnorodny rozkład częstotliwości, który (podobnie jak maksima ich występowania) 
może być zależny od stanu nadprzewodnika.

Przeprowadzone badania (na przykładzie nadprzewodnika YBa2Cu3Ox) 
wskazują, że możliwe jest zastosowanie detektora z PVDF do badania materiałów w 
środowisku kriogenicznym, np. w diagnostyce ceramik nadprzewodzących, co jest w 
praktyce udowodnieniem postawionych tez.
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6. DYSKUSJA WYNIKÓW

Temat realizowanej pracy obejmował wiele różnorodnych i złożonych zaga­
dnień. Wśród nich najistotniejsze to opracowanie technologii piezoelektrycznych folii i 
przewodów PVDF, wyznaczenie najważniejszych właściwości dielektrycznych, mecha­
nicznych, piezoelektrycznych i akustycznych oraz określenie zmian tych parametrów 
pod wpływem niskiej temperatury, a następnie wykorzystanie wybranych piezopo- 
limerów PVDF do detekcji sygnałów emisji akustycznej w niskich temperaturach. 
Dlatego interpretacja wyników badań może być przeprowadzona pod różnym kątem.

Na wstępie przeprowadzanej analizy trzeba zaznaczyć, że zastosowanie piezopo- 
limerów, takich jak PVDF, jako przetworników pracujących w niskich temperaturach 
jest zagadnieniem mało znanym i brak jest doniesień literaturowych na ten temat poza, 
cytowaną już wcześniej, pracą Aravinda i Funga [98], Wykorzystali oni PVDF (w 
postaci folii) do pomiaru dyfuzyjności cieplnej nadprzewodnika wysokotempera­
turowego typu YBa2CuaOx. Pomiar tego parametru pozwolił na określenie przejścia 
fazowego nadprzewodnika ze stanu nadprzewodzącego do normalnego (istotnego dla 
urządzeń i materiałów nadprzewodnikowych).

W pracy doktorskiej otrzymano rezultaty, które stanowią potwierdzenie założeń, 
że polifluorek winylidenu może być zastosowany w temperaturach kriogenicznych. W 
przeciwieństwie do doświadczeń przeprowadzonych przez Aravinda i Funga przetwo­
rniki PVDF wykorzystane zostały jako detektory sygnałów emisji akustycznej, genero­
wanej podczas przejścia fazowego przez nadprzewodniki, tak więc efekt piezoele­
ktryczny, a nie piroelektryczny, był tu bardziej istotny.

Badania nad zastosowaniem przetworników polimerowych do detekcji sygnałów 
emisji akustycznej w niskich temperaturach zostały przeprowadzone na próbkach 
otrzymanych w wyniku procesu optymalizacji wytwarzania piezopolimerów z polifluo- 
rku winylidenu. Materiały piezoelektryczne zostały uformowane w postaci folii i 
przewodów, co jak założono, powinno mieć wpływ na ich właściwości.

W przypadku folii PVDF proces optymalizacji technologii polegał na wyborze 
odpowiedniej metody wytwarzania fazy P (odpowiedzialnej za wystąpienie efektu 
piezoelektrycznego) i zastosowaniu najefektywniejszego sposobu polaryzacji materiału. 
Na podstawie przeprowadzonych badań stwierdzono, że proces indukowania fazy p w 
wyniku działania wysokim ciśnieniem (do 667 MPa) okazał się mało efektywny. 
Badania strukturalne (w dalekiej podczerwieni i rentgenograficzne) wykazały, że nie 
została wykształcona odpowiednia struktura polimeru-odpowiedzialna za efekt 
piezoelektryczny. Pomiary współczynników piezoelektrycznych potwierdziły ten fakt. 
Dobre rezultaty przyniosła natomiast metoda rozciągania jednoosiowego. Folie 
wytworzone w ten sposób charakteryzowały się wysoką zawartością polarnej fazy p, 
porównywalną do tych, jaką zmierzono dla próbek wzorcowych (z komercyjnej folii 
Solef). Również w tym przypadku badania strukturalne stanowiły wygodne narzędzie 
do oceny poprawności przyjętego procesu technologicznego. Na ich podstawie można 
było stwierdzić, że proces rozciągania i jego parametry (rozdz. 4.1) zostały dobrane 
prawidłowo.

Badania, dotyczące technologii formowania przewodów piezoelektrycznych, 
skoncentrowane były na określeniu optymalnej metody elektryzacji polimeru. Nie 
ingerowano w zmianę parametrów kształtujących proces powstawania warstwy diele­
ktrycznej (wytwarzanie fazy P), gdyż ten etap technologii został dopracowany w trakcie 
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eksperymentów przeprowadzonych w Instytucie Elektrotechniki IEL [103-104], Na ich 
podstawie wykonano próbki metodą rozciągania strefowego (rozdz. 4.1), o wysokiej 
zawartości fazy p.

Zarówno w przypadku formowania folii jak i przewodów piezoelektrycznych 
istotną rolę odgrywał przyjęty sposób polaryzacji polimeru. Spośród zastosowanych 
metod najbardziej efektywne okazały się metoda przebiciowa i wyładowanie korono­
we. Dobór odpowiednich parametrów elektryzacji pozwolił otrzymać materiały o 
dobrych właściwościach piezoelektrycznych (rozdz. 5.2). W literaturze można znaleźć 
sugestie, że próbki polaryzowane ujemnie są bardziej stabilne. Przeprowadzone badania 
nie potwierdziły tych przypuszczeń. Istotne były przede wszystkim wielkość napięcia i 
czas polaryzacji. Te dwa czynniki, działając na odpowiednio ukształtowaną strukturę 
polimeru, decydowały o jego właściwościach.

Istnieją poglądy, że dłuższy czas polaryzacji potrzebny na osiągnięcie trwałej 
polaryzacji wynika z mniejszej zawartości fazy p. Prawdopodobieństwo spułapkowania 
ładunku jest bowiem większe dla materiału z większą zawartością krystalicznej fazy P, 
ponieważ ładunki muszą pokonywać mniejsze odległości i proces stabilizacji jest 
szybszy. Na podstawie badań strukturalnych, przeprowadzone dla otrzymanych próbek, 
zawartość fazy P była większa dla folii PVDF. Teoretycznie czas polaryzacji powinien 
więc być dłuższy w przypadku przewodów. Stwierdzono jednak, że optymalny czas 
polaryzacji zarówno w przypadku folii jak i przewodów wynosił kilka minut, przy 
porównywalnych wartościach pola polaryzującego.

Zrozumienie przebiegu procesu polaryzacji jest ważne, aby właściwie 
zinterpretować nie tylko właściwości piezoelektryczne polimeru, ale również te, które 
są istotne ze względu na przetwornikowe parametry materiału. Poza tym stabilność 
polimeru jest również ściśle z nią związana.

W PVDF istnieją dwa rodzaje polaryzacji. Obie one towarzyszą głęboko spuła- 
pkowanym ładunkom. Bardziej stabilna związana jest z ferroelektryczną fazą, druga-z 
fazą amorficzną. Ferroelektryczne polimery różnią się znacząco od konwencjonalnych 
polarnych elektretów, ponieważ posiadają spontaniczną polaryzację w krystalitach fazy 
p. Jednak zwykle połowę objętości zajmuje polarna faza amorficzna. To oznacza, że 
ferroelektryczne właściwości polimeru nakładają się na ich elektretowe właściwości. 
Wiadomo, że polaryzacja w elektretach jest zwykle termicznie zamrożona i niestabilna 
termodynamicznie, podczas gdy polaryzacja ferroelektryczna jest stabilna.
Badania przeprowadzone przez Xia , Fedosową, Sergeevąi Zhanga [149] pokazały, że 
wstrzyknięty i spułapkowany ładunek odgrywa ważną rolę w budowaniu polaryzacji. 
Na podstawie pomiarów prądów termicznie stymulowanej depolaryzacji zaobserwowa­
li oni, że piki ładunków objętościowych pojawiają się w wyższych temperaturach niż 
piki związane z dipolami. Świadczy to o tym, że ładunek objętościowy jest bardziej 
stabilny niż ładunek dipolowy. Badania te potwierdziły rolę ładunku objętościowego i 
dały dowód, że ładunek ten nie tylko stabilizuje ferroelektryczny składnik polaryzacji, 
ale również sam elektret.

Zdolność materiału do tworzenia ferroelektrycznych faz i ich właściwości piezo- 
i piroelektryczne są ściśle związane z ich dielektrycznymi właściwościami. Pomiary 
tych parametrów wykazały, że zależą one od sposobu ukształtowania polimeru (rozdz. 
5.3). Wartość rezystywności skrośnej zmierzona dla próbek przewodów jest prawie o 
rząd większa (w temperaturze pokojowej) od wartości otrzymanej dla folii PVDF. W 
temperaturze ciekłego azotu różnica ta wynosi już prawie dwa rzędy. Wyniki te 
sugerują, że przewody piezoelektryczne PVDF powinny cechować się większą 
stabilnością, szczególnie w niskich temperaturach.
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Zanikanie polaryzacji związane jest z reorientacją uporządkowanych dipoli i z 
ruchem zgromadzonych w elektrecie ładunków, czyli z przewodnictwem omowym. 
Ponieważ w niskich temperaturach zwiększa się rezystywność, ruch ładunków jest 
utrudniony, a więc powinna zwiększać się również trwałość elektretów. Potwierdziły to 
między innymi badania, jakie wykonali Bahder, Rabinowitz i Sosnowski [150].

Jak wykazuje analiza pochodzenia efektu piezoelektrycznego w PVDF (przepro­
wadzona w rozdz. 2.1) faza amorficzna, która otacza poszczególne krystality, silnie 
wpływa na wartość i stabilność polaryzacji. Jej wpływ może się szczególnie uwidocznić 
w niskich temperaturach., a zwłaszcza w pobliżu temperatury zeszklenia (około -50°C 
dła PVDF), kiedy podatność elastyczna fazy amorficznej znacznie się zwiększa, powo­
dując duże zmiany wymiarów pod wpływem nacisku [97]. To może być przyczyną 
lepszych właściwości przetwornikowych (większa czułość) przewodów PVDF niż folii 
w środowisku kriogenicznym. Wprawdzie przewody cechowała mniejsza zawartość 
krystalicznej fazy [3 (ściśle związanej z efektem piezoelektrycznym), ale widocznie jej 
oddziaływanie z fazą amorficzną było korzystniejsze. Ważna jest bowiem nie tylko 
objętość fazy [3, ale również jej rozkład w polimerze.

Wyznaczenie charakterystyk częstotliwościowych PVDF w niskich temperatu­
rach pozwoliło stwierdzić, że zarówno folia jak i przewód z PVDF wykazują bardzo 
dobre właściwości w warunkach kriogenicznych. Otrzymane oscyłogramy przebiegów 
sygnałów sinusoidalnych, zmierzone w temperaturze ciekłego azotu charakteryzowały 
się większą amplitudą odpowiedzi niż w temperaturze pokojowej. Ze wzrostem ampli­
tudy sygnału pobudzającego można było zauważyć proporcjonalny wzrost amplitudy 
sygnału zarejestrowanego przez czujnik. Widma częstotliwościowe otrzymane po 
zastosowaniu transformaty Fouriera wskazały, że sygnał wzorcowy odbierany przez 
czujniki polimerowe zawierał przede wszystkim częstotliwość sygnału pobudzającego, 
a więc detekcja sygnałów odbywała się bez większych zniekształceń (rozdz. 5.5).

Polepszenie właściwości czujników z PVDF w niskich temperaturach zauważył 
także Sussner [151]. Badał on folie PVDF w paśmie wysokich częstotliwości od 10 
MHz do 500 MHz.

250 MHz

Kwarc

Temperatura [K]

Rys. 6.1. Wpływ temperatury na poziom sygnały odbieranego przez przetwornik z PVDF [151]

Obserwacja sygnału odbieranego przez folię przy wartości bliskiej rezonansu wskazy­
wała na zwiększenie poziomu sygnału z obniżaniem temperatury (rys.6.1). Ten efekt 
wystąpił dla wszystkich badanych przez Sussnera częstotliwości, autor nie wyjaśnił 
jednak czym może być to spowodowane. Przypuszczał tylko, że może to wynikać z 
gwałtownego obniżenia tłumienia w PVDF, w temperaturze przejścia szklistego 
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materiału. Niewątpliwe jednak ważnym wnioskiem z tej pracy było to, że detekcja 
sygnałów ultradźwiękowych zachodzi w niskich temperaturach.
Wyniki realizowanej pracy, ze względu na rodzaj badanych czujników (folie i 
przewody), zakres mierzonych częstotliwości (0.1 MHz-1 MHz) oraz sposób badania, 
nie mogą być bezpośrednio odniesione do wspomnianej pracy Sussnera. Jednak pewne 
sugestie podane przez autora mogą być wzięte pod uwagę przy interpretacji zjawisk 
zachodzących w detektorach polimerowych podczas pracy w niskich temperaturach.
Poruszony przez Sussnera problem tłumienia w materiale znajduje potwierdzenie w 
przeprowadzonych badaniach współczynnika strat dielektrycznych PVDF (rozdz. 5.3) w 
temperaturze ciekłego azotu i dla porównania w temperaturze pokojowej. Otrzymane 
wyniki wskazują na znaczne obniżenie tgS w niskich temperaturach, nawet o rząd. Poza 
tym w miarę wzrostu częstotliwości spadek ten jest bardziej wyraźny.

Współczynnik strat dielektrycznych jest związany z czułością przetworników. 
Wykazał to także w swych badaniach Ohigashi [147]. W przypadku polimerowych 
materiałów przetwornikowych należy uwzględnić duże wewnętrzne straty, powodujące 
termiczne rozproszenie, które wpływa na pasmo przenoszenia czujników i ich 
odpowiedzi. Wyodrębnił on kila rodzajów strat wewnętrznych w przypadku polimero­
wych materiałów przetwornikowych. Analiza zależności strat przetwornika od współ­
czynnika strat dielektrycznych wykazała, że ze wzrostem tgb wyraźnie zwiększają się 
straty na konwersję (zamianę energii mechanicznej na elektryczną i odwrotnie). Tak 
więc zmniejszenie wartości tgó wpływa na wzrost efektywności przetworników. 
Ponieważ tgó zależy m.in. od struktury materiału, zachowanie folii i przewodów w 
niskich temperaturach wykazuje pewne różnice.

Potwierdzenie tych wniosków można znaleźć również w pracach Xiaozhou Liu, 
Shigong Ye, Xiufen Gong, Weiya Zhang oraz Rongrong Lu [152], Wykazali oni, że 
jeśli współczynnik strat dielektrycznych rośnie, to maleje amplituda odpowiedzi 
sygnału, a szerokość pasma sygnału zmniejsza się. Tak więc większe straty elektryczne 
powodują również zmiany pasma przenoszonych częstotliwości

Wydaje się, że większa czułość przetworników z przewodów PVDF w stosunku 
do foliowych detektorów wynika również z wymiarów geometrycznych. Grubość 
przewodów z PVDF jest prawię dziesięciokrotnie większa od grubości folii.

W przypadku piezopolimerowych czujników czułość napięciowa (S) może być 
zdefiniowana jako [47]:

S=20*log mo-120(dB) re !V/pPa (1)
gdzie mo=g3h.t [V/Pa], t- grubość polimeru,

g3h - hydrostatyczny współczynnik napięciowy

Zależność ta wskazuje, że czułość napięciowa przetwornika jest wprost proporcjonalna 
do jego grubości, dlatego korzystne jest stosowanie czujnika grubowarstwowego [155, 
156]. Produkcja grubych folii piezoelektrycznych (około 0.5 mm) jest jednak trudna i 
bardzo nieliczni producenci opanowali wytwarzanie jej w takiej postaci. Poza tym z 
technologicznego punktu widzenia, wytwarzanie w sposób ciągły folii o dużej grubości, 
jest niemożliwe. Takich ograniczeń nie ma technologia formowania przewodów 
piezoelektrycznych. Przez wybór odpowiednich parametrów procesu (m.in. szybkość 
wyciągania, temperatura) można otrzymać próbki o bardzo zróżnicowanej grubości. W 
pracy badano przewody, których grubość wynosiła od 200-350 pm. Oczywiście ze 
zmianą grubości materiału wiąże się również problem określenia optymalnych 
warunków polaryzacji. Potwierdzeniem prawidłowego przebiegu procesu jest pomiar 
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współczynników piezoelektrycznych, uzupełniony badaniem rozkładu polaryzacji i 
ładunku przestrzennego w polimerach. W realizowanej pracy wykonano takie badania.
Zmierzone współczynniki piezoelektryczne folii i przewodów charakteryzowały się 
dużą powtarzalnością (w przypadku zastosowania metody koronowej i przebiciowej) 
oraz stabilnością w czasie.

Badania charakterystyk częstotliwościowych, jak wspomniano już, wykonane 
dla czujników z folii i przewodów PVDF wykazały, że cechują się one różną czułością 
W obu jednak przypadkach zauważono wzrost sygnału odpowiedzi w temperaturze 
ciekłego azotu. Oprócz omówionego wcześniej wpływu strat wewnętrznych (związa­
nych z wartością współczynnika tgS materiału) oraz grubości polimeru na czułość 
przetwornika, wymienić można i inne przyczyny, wpływające na jej wartość.
Czujniki z PVDF zostały wykorzystane jako odbiorniki fal akustycznych. W tym przy­
padku szczególnie istotnym parametrem, opisującym właściwości przetwornika, jest 
tzw. napięciowy współczynnik piezoelektryczny (rozdz. 2.2). Parametr ten wyrażony 
jest wzorem:

gij—dij/(s°£f) (2)
gdzie: dg — grubościowy współczynnik piezoelektryczny,

Eo_przenikalność elektryczna próżni, er- przenikalność względna materiału

Współczynnik piezoelektryczny djj zmniejsza się z obniżaniem temperatury, ale po 
przekroczeniu temperatury zeszklenia materiału jego wartość jest ustalona i praktycznie 
nie zmienia się już ze spadkiem temperatury [97]. Wyniki pomiarów względnej 
przenikalności elektrycznej polimeru (rozdz. 5.3) wykazały, że w temperaturze ciekłego 
azotu wartość e zmniejszyła się kilkakrotnie w odniesieniu do temperatury pokojowej. 
Poniżej temperatury zeszklenia wartość przenikalności elektrycznej zmniejsza pewnie 
dlatego, gdyż stałe dipole nie mogą swobodnie orientować się w polu, tak jak jest to 
możliwe w temperaturach powyżej Tg. Dlatego wartość współczynników napięciowych 
gij mogła się zwiększyć w niskiej temperaturze, a tym samym czułość napięciowa 
przetwornika (wzór 1).

Pewne potwierdzenie takich spostrzeżeń można znaleźć w pracy Foxa [55], Ba­
dał on czułość przewodu piezoelektrycznego w funkcji temperatury w granicach +60°C 
-40°C. Wykres przedstawiony na rys. 6.2 pokazuje, że w zakresie -20 °C do +50 °C 
wartość piezoelektrycznego współczynnika g3h pozostaje praktycznie stała, ale w 
przedziale -20°C do -40 °C następuje wzrost jego wartości. Autor nie podał wyjaśnienia 
tego zjawiska, a może ono być wytłumaczone jak opisano powyżej.

Rys. 6.2. Zależność napięciowego współczynnika g3h od temperatury [57]

118



Technologia piezoelektrycznych polimerów...

Na większą czułość przetworników polimerowych w temperaturze ciekłego 
azotu może mieć wpływ jeszcze jeden efekt. Czujniki z PVDF wykazują bardzo dobre 
dopasowanie akustyczne do wody, ze względu na małą wartość impedancji akustycznej. 
Tłumienność fali akustycznej jest jednak większa w wodzie niż w ciekłym azocie [157], 
można się więc spodziewać, że w środowisku niskotemperaturowym wystąpią lepsze 
warunki do detekcji sygnału akustycznego przez czujnik.

Dodatkowym argumentem, potwierdzającym dobre właściwości PVDF w 
niskich temperaturach były wyniki badań parametrów mechanicznych. Polimer wykazał 
się dużą wytrzymałością na rozciąganie przy obniżaniu temperatury. Nastąpił również 
znaczny wzrost modułu sprężystości Younga. Od jego wartości zależy z kolei wielkość 
współczynnika sprzężenia elektromechanicznego kt, który określa efektywność zamiany 
energii elektrycznej w mechaniczną i odwrotnie.

Wiadomo, że materiały do zastosowań w środowisku kriogenicznym, jak np. 
wykorzystywane w izolacjach kabli kriogenicznych [150, 158], muszą charakteryzować 
się stabilną strukturą. Dlatego oprócz badań podstawowych właściwości elektrycznych i 
mechanicznych wykonano również badania strukturalne: rentgenograficzne i mikro­
skopowe dla próbek folii i przewodów PVDF. Potwierdziły one tezę o możliwości 
wykorzystania tego polimeru w zastosowaniach niskotemperaturowych. Nie stwierdzo­
no bowiem, aby w wyniku obniżania temperatury doszło do uszkodzenia struktury 
polimeru. Nie wystąpiły również żadne rozwarstwienia ani pęknięcia materiału.

Praktycznym sprawdzeniem działania czujników z PVDF w środowisku krio­
genicznym było zastosowanie ich do detekcji sygnałów emisji akustycznej z nadprze­
wodników wysokotemperaturowych. Jest to jeden z mniej poznanych obszarów wyko­
rzystania techniki EA. Przeprowadzone wcześniej badania przy wykorzystaniu cerami­
cznych detektorów PZT wykazały, że podczas przechodzenia materiału ze stanu nad­
przewodzącego do stanu normalnego (pod wpływem wzrostu temperatury do wartości 
przekraczającej krytyczną wartość dla danego nadprzewodnika) następuje generowanie 
sygnałów EA na krótko przed osiągnięciem stanu krytycznego [23, 29, 30, 31, 99]. 
Dotychczas nie stosowano innego rodzaju detektorów niż ceramiczne, które oprócz 
swoich zalet mają również liczne wady.

Otrzymane wyniki pomiarów sygnałów emisji akustycznej za pomocą 
detektorów polimerowych (z folii i z przewodów piezoelektrycznych PVDF) wskazują, 
że mogą być one wykorzystane jako przetworniki niskotemperaturowe. Zmierzony 
rozkład sumy i tempa EA jest bardzo powtarzalny dla danych warunków pomiarowych 
(wartość przepływającego przez nadprzewodnik prądu, szybkość narostu temperatury). 
W celu pełniejszej oceny otrzymanych wyników emisji akustycznej, zarejestrowanej 
przez detektory piezopolimerowe podczas przejścia temperaturowego próbki nadprze­
wodnika YBa2Cu3Ox+20%Ag, odniesiono je do tych, jakie uzyskano przy użyciu 
standardowych ceramicznych przetworników. Wykazały one dużą zgodność. Poza tym 
czułość czujnika z PVDF była porównywalna z wartością typową dla PZT, a w przypa­
dku niektórych pomiarów zdecydowanie większa. Zależało to głównie od parametrów 
piezoelektrycznych czujnika, a także od formy jego ukształtowania. Mogło również 
wynikać z lepszego dopasowania akustycznego czujnika PVDF w ciekłym azocie.

Zastosowanie polifluorku winylidenu w badaniach niskotemperaturowych może 
wnieść nowe informacje związane np. ze źródłem EA generowanej w nadprzewodni­
kach wysokotemperaturowych, jej rozkładem częstotliwościowym w zależności od sta­
nu nadprzewodnika (normalny, mieszany), dynamiki przejścia z obszaru nadprzewodzą­
cego do normalnego i odwrotnie.

Czujniki polimerowe mogą znaleźć także zastosowanie w diagnostyce innych 
materiałów lub urządzeń, pracujących w środowisku kriogenicznym.
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7. WNIOSKI

Zaprezentowana praca dotyczyła zagadnień związanych z technologią otrzymy­
wania piezoelektrycznych polimerów z polifluorku winylidenu (PVDF) w postaci folii i 
przewodów. W wyniku opracowania optymalnych parametrów formowania materiału 
otrzymano piezopolimery o bardzo dobrych właściwościach piezoelektrycznych, 
stabilnych w czasie. Ze względu na planowane zastosowanie czujników z PVDF w 
niskich temperaturach, wykonano szereg badań pozwalających na wyciągnięcie 
następujących wniosków, potwierdzających przyjęte tezy:

1. Właściwości dielektryczne polifluorku winylidenu, takie jak rezystywność, 
współczynnik strat dielektrycznych tgS i przenikalność elektryczna wykazują w 
niskich temperaturach bardzo dobre wartości, z punktu widzenia parametrów 
przetwornika wykonanego z niego. W temperaturze ciekłego azotu nastąpił 
wyraźny wzrost pv i ps, co powoduje zwiększenie stabilności przetwornika - 
wydłużenie czasu jego rozładowania. Zmniejszenie zaś tg5 i przenikalności 
elektrycznej ma związek ze wzrostem czułości przetwornika w temperaturze 
kriogenicznej. Wzrost ten jest różny w przypadku folii i przewodów z PVDF.

2. Polifluorek winylidenu charakteryzuje się bardzo dobrymi właściwościami 
mechanicznymi w temperaturze kriogenicznej. Jego struktura wykazuje dużą 
stabilność podczas procesów oziębiania, co potwierdziły różnorodne badania 
strukturalne materiału.

3. Polifluorek winylidenu może odbierać sygnały emisji akustycznej w szerokim 
zakresie częstotliwości, bez większych zakłóceń rejestrowanych przebiegów. 
Czułość PVDF wzrasta w niskiej temperaturze, co jak wykazały badania właściwo­
ści materiałowych, wynika ze zmiany tych parametrów w środowisku kriogeni­
cznym.

4. Detektory z PVDF mogą być wykorzystane w diagnostyce materiałów pracujących 
w środowisku niskotemperaturowym, np. do kontroli stanu nadprzewodników. 
Przeprowadzone badania dowiodły, że parametry emisji akustycznej (suma i tempo) 
są bardzo powtarzalne. Wyniki badań dobrze odpowiadają rezultatom otrzymanym 
wcześniej dla detektorów ceramicznych PZT. Szerokopasmowy charakter odbioru 
sygnałów akustycznych w przypadku czujników polimerowych pozwala na 
uzyskanie dodatkowych informacji o dynamice przejścia nadprzewodników. 
Polimerowe czujniki wydają się więc czulszymi i wszechstronniejszymi 
detektorami.
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