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1. WPROWADZENIE

Ogromny postep w zakresie informatyki stworzyl nowe mozliwosci podejmo-
wania optymalnych decyzji w réznych dziedzinach gospodarki, medycyny i zycia
codziennego. Dotyczy to rowniez elektrotechniki i elektroenergetyki. Stosowane
dotychczas metody okre$lania czaséw zycia urzadzen elektrotechnicznych okazaty si¢
bardzo niedoskonale. Caly szereg urzadzen ulegl zestarzeniu i awariom w czasach
znacznie krotszych od przewidywanych (przyktadem moga by¢ wysokonapigciowe
kable z izolacjg polietylenowa, czy izolacja maszyn elektrycznych, zasilanych z
urzadzen energoelektronicznych). Inne urzadzenia, jak np. kable z izolacjq papierowo-
olejowa, transformatory energetyczne, mimo uplywu przewidywanego czasu zycia w
dalszym ciagu pracuja w sposdb bezawaryjny. Stad w ostatnich latach obserwuje si¢
nowe podejscie do problemu przewidywania awarii i zwigzanych z nimi zagrozen —
tzw. ,,monitoring on iine”, polegajacy na ciaglej kontroli pracy urzadzen.

W zaleznosci od rodzaju badanego ukladu mierzone sg rézne charakterystyczne
parametry, jak: cisnienie, temperatura, pre¢dkos¢ przeptywu czynnikéw, napr¢zenia
mechaniczne, zmiany chemiczne [1-4]. Poddawane sg rdwniez analizie st¢zenia gazéw
rozpuszczonych np. w olejach transformatorowych (metoda DGA - dissolved gas
analysis) [S]. Rejestrowane sa takze sygnaly akustyczne emitowane podczas pracy
urzadzen czy w trakcie procesow technologicznych [6-7]. Ze wzgledu na tak wielkag
réznorodno$¢ badanych wlasciwosci istnieje rdwniez wiele typow detektoréw, ktore
mozna podzieli¢ ze wzgledu na rodzaj badanego czynnika, zasade dzialania czy
konstrukcj¢. Stanowig one podstawowy element uktadu monitorujacego.

Sposréd znanych metod diagnostycznych na szczegélne wyrdznienie zastuguje
rozwijana ostatnio technika emisji akustycznej. Najogélniej terminem ,emisja
akustyczna” okresla si¢ zjawiska zwigzane z powstawaniem fal sprezystych wewnatrz
lub na powierzchni osrodka. W podrecznikach fizyki i mechaniki spotykane sa rowniez
inne nazwy: emisja fal naprezeniowych (ang. stress wave emission SWE [8]), emisja
dzwigkowa (ang. somnic emission [9]), impulsy dzwiekowe [10], aktywnos$¢
mikrosejsmiczna [11], dzwigki skal [12], opisujace podobne zjawiska. Jednak termin
emisja akustyczna EA (ang. acoustic emission AE) uzywany jest najczescie;.

Metoda emisji akustycznej polega na rejestracji sygnalow w pasmie czesto-
tliwosci od infradzwigkow do ultradzwiekoéw, w zakresie od 10 Hz do okoto 50 MHz.
Jako jeden z niekonwencjonalnych sposobow kontroli stanu materialow i urzadzen
technika emisji akustycznej znalazta zastosowanie w wielu dziedzinach. Wykorzysty-
wana jest ona od wielu lat w badaniach materiatéw i zjawisk fizykochemicznych, jak
badanie proceséw starzeniowych, kontrolowanie proceséw chemicznych, korozyjnych,
detekcja wyladowan elektrycznych, kontrolowanie proceséw pekania materiatow
ceramicznych [6, 13-14]. Wazne miejsce zajmuje ona roéwniez w diagnostyce réznego
rodzaju urzadzen elektrycznych (transformatory, przekladniki i prostowniki
wysokonapigciowe) oraz wykrywaniu i lokalizacji wytadowan niezupetnych [15-17].

Emisja akustyczna znalazla takze zastosowanie w technice niskich temperatur.
Duzy wklad w jej rozwdj wniosty prowadzone od lat siedemdziesiatych prace zespotu
Nomury [18-19] oraz Pasztora i Schmidta [20]. Wykryli oni generowanie impulséw
akustycznych z przewodéw NbTi i elektromagneséw nadprzewodzacych podczas
osiagania stanu krytycznego (wyjscie ze stanu nadprzewodnictwa).
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W potowie lat dziewigédziesiatych, w zwiazku z odkryciem nadprzewodnikow
wysokotemperaturowych [21], zaczgto intensywniej rozwija¢ metod¢ EA do badan
materialow nadprzewodzacych w stanach krytycznych [22-23]. Konieczno$¢ stosowa-
nia coraz bardziej nowoczesnych metod testowania nadprzewodnikéw i kontroli ich
zachowania wynikata z coraz wigkszego ich rozpowszechnienia zaréwno w elektro-
technice jak i w elektronice [24]. Elektromagnesy nadprzewodnikowe stanowig obecnie
istotng cze$¢ budowy wielu urzadzen takich jak mikroskopy elektronowe, aparaty
diagnostyczne, wykorzystujace zjawisko rezonansu jadrowego (tomografy), reaktory
termojadrowe czy modele pociagow typu MAGLEV (Magnetic Levitation),
poruszajacych si¢ na zasadzie lewitacji magnetycznej (np. linia Yamanashi - prototyp
wykonany w Japonii w 1997 r. [25]).

Coraz powszechniejsze wykorzystanie elementéw i urzadzen nadprzewodniko-
wych musi sie wigza¢ ze stosowaniem odpowiednich ukladéw zabezpieczajacych ich
prawidlowa prace. Doskonate zalety, wynikajace z nadprzewodnictwa, moga bowiem
zostaé utracone - czesSciowo lub calkowicie - w momencie przekroczenia stanu kryty-
cznego nadprzewodnikdéw. Prowadzi¢ to moze do zniszczenia urzadzen, czy tez ich
powaznych uszkodzen, a w konsekwencji do awarii, ktorych skutki moga by¢ trudne do
oszacowania [26-27].

W przypadku stosowania uktadéw o duzych wymiarach geometrycznych, takich
jak magnesy nadprzewodzace - zapewnienie bezawaryjnej pracy jest wyjatkowo trudne
ze wzgledu na rozbudowany uklad, obejmujacy wiele elementéw. Moze by¢ ono
zrealizowane poprzez wybdr odpowiednich technologii wytwarzania materialow pod
katem narazen zwiazanych z pracg w srodowiskach niskotemperaturowych. Wazne jest
réwniez stosowanie odpowiednich systemow, kontrolujacych prace uktadéw i urzadzen
kriogenicznych.

Jak dotad brak jest szczegélowych doniesien na temat uktadéw monitorujacych
dziatanie urzadzen w niskich temperaturach. Znane sg optyczne czujniki do pomiaru sit
[28] lub czujniki temperatury, pracujace w $Srodowiskach kriogenicznych jednak ze
wzgledu na budowe i rozmiary tych czujnikéw obszar ich zastosowania jest ograniczo-
ny. Inne obecnie stosowane metody kontroli, np. stanu materiatéw nadprzewodzacych,
opieraja si¢ na bezposrednich pomiarach elektrycznych (pomiary pradéw i napigé),
ktére wykonywane w temperaturach kriogenicznych stanowia dodatkowe utrudnienie.
Tak wigc metoda emisji akustycznej moze by¢ bardzo przydatnym narzedziem kontroli
stanu urzadzen nadprzewodnikowych i materialdw pracujacych w $rodowisku
kriogenicznym, jak potwierdzaja prowadzone w tym kierunku badania [29-31].

Emisja akustyczna jako metoda badan posiada zalety, ktére w przysztosci moga
zadecydowac o stosowaniu wiasnie tej metody do badan wiasciwosci i jakosci nadprze-
wodnikéw oraz diagnostyki i monitoringu urzadzen opartych na zjawisku nadprzewo-
dnictwa. Technika emisji akustycznej nalezy do grupy badan nieniszczacych, ponadto
nie wymaga ona dostarczenia energii z zewnatrz, a w porownaniu z obecnie stosowa-
nymi metodami jest bardziej czula i o wiele szybsza.

W  metodzie emisji akustycznej wykorzystywane sa roéznego rodzaju
przetworniki, umozliwiajace rejestracj¢ sygnaléw akustycznych docierajacych ze zrodta
emisji. Materialami, jakie dotychczas wykorzystywano do budowy detektor6w EA byty
piezoelektryczne ceramiki typu PZT (tytanian olowiowo cyrkonowy z domieszkami)
[32-33]. Przetworniki te jednak maja liczne wady, przede wszystkim kruchos¢ i mata
odpornos¢ na szok termiczny, a takze w wigkszosci przypadkéw waski zakres czestotli-
wosciowy. Wad tych pozbawione sg czujniki polimerowe.

Przetworniki polimerowe wykonywane sa ze zwiazkéw, ktére przejawiaja
wlasciwosci aktywne (tzw. materialy inteligentne). Reaguja one na zmiany ciénienia,
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temperatury, a reakcja ta moze by¢ mierzona jako sygnal napigciowy. Do takich
materialow naleza np. piezopolimery. Wsréd nich wymieni¢ mozna tréjfluoroetylen
(TrFE), tetrafluoroetylen (TeFE), fluorek winylidenu (VDF), polichlorek winylu (PVC),
nylon, [34-36] oraz jeden z najbardziej interesujacych - polifluorek winylidenu (PVDF),
ktorego wyjatkowe wiasciwosci odkryl Kawai [37]. Obecnie takze kopolimery tego
zwigzku, jak P(VDF-TrFE) [38] ciesza si¢ duzg popularnoscia.

PVDF posiada bardzo dobre wlasciwosci piezo- i piroelektryczne [39-41], ale
cechujg si¢ nimi rdwniez inne materialty. W popularnych ostatnio elektretach komorko-
wych i niejednorodnych wspolczynniki piezoelektryczne osiagaja wartosci nawet do
600 pC/N [42-44]. Istnieja poza tym silnie zorientowane materialy ceramiczne PZT, dla
ktorych wartosci te sa rowniez bliskie kilkuset pC/N, a nawet wigksze [45].Tak wigc nie
tylko parametry piezoelektryczne decyduja o tym, ze PVDF jest powszechnie stoso-
wany w wielu konstrukcjach czujnikow [46-48]. Jednym z istotnych czynnikéw, ktore
decyduja o atrakcyjnosci PVDF jest mozliwo$¢ pracy w szerokim zakresie czgstotliwo-
$ci. Dlatego szczegolnie wiele zastosowan PVDF mozna znalez¢ w dziedzinie diagno-
styki ultradzwigkowej, pozwalajacej na nieinwazyjne badanie organizméw zywych (np.
tkanek czlowieka) [49-51] jak i niedestrukcyjne wykrywanie wad i uszkodzen materia-
tow czy urzadzen [52-53].

Polifluorek winylidenu posiada réwniez wyjatkowo dobre wiasciwosci diele-
ktryczne, mechaniczne i chemiczne [54]. Stwarzajq one mozliwo$¢ zastosowania go w
warunkach, w ktérych inne piezopolimery, nawet o lepszych wiasciwo$ciach piezoele-
ktrycznych, nie moglyby pracowaé dlugotrwale. Takim $rodowiskiem jest miedzy
innymi Srodowisko kriogeniczne, ktére moze stanowi¢ nowy obszar wykorzystania
piezopolimerowych materiatéw.

Poniewaz parametry czujnikow PVDF zaleza od warunkéw ich wytwarzania
istotna jest dokladna znajomos$¢ parametrow technologicznych procesu formowania i
wyboér optymalnych wartosci. Dlatego jednym z podstawowych probleméw postawio-
nych w pracy jest otrzymanie piezoelektrycznych polimeréw z PVDF w postaci folii i
przewoddéw. Istotne bedzie poréwnanie wilasciwosci tak uksztaltowanych materiatow.
Przewiduje si¢, ze forma polimeru moze mie¢ wplyw na jego parametry, ale istnieja
tylko nieliczne wzmianki na ten temat, nie poparte wynikami konkretnych badan. Jak
dotad bowiem w niewielu publikacjach mozna znalez¢ informacje na temat technologii
wytwarzania przewod6w piezoelektrycznych [42, 55]. Brak jest rowniez szczegétowych
doniesien, dotyczacych ich parametrow.

Ze wzgledu na przewidywane zastosowanie PVDF w niskich temperaturach
wazne bedzie zbadanie wlasciwosci dielektrycznych, mechanicznych i akustycznych
polimeru zar6wno w temperaturze pokojowe;j jak i w temperaturze kriogenicznej. Dane
te pozwola na lepszg interpretacj¢ zachowania piezopolimeru w warunkach obnizone;j
temperatury.

Mozliwos¢ zastosowania czujnikow z PVDF w $rodowisku kriogenicznym
bedzie sprawdzona przez wykorzystanie ich do detekcji sygnatéw emisji akustycznej z
nadprzewodnikéw wysokotemperaturowych. Takich badan dotychczas nie wykonywa-
no. Jesli PVDF wykazalby dobre parametry rowniez w tych warunkach, zastosowanie
czujnikéw wykonanych z tego materialu np. do badan nadprzewodnikéw wniostoby
wiele cennych informacji, dotyczacych m.in. ich zachowania podczas przej$é stan
nadprzewodzacy — stan normalny. Szersze pasmo przenoszenia sygnaléw emisji
akustycznej przez detektor polimerowy umozliwiloby wykrycie bardziej subtelnych
zmian struktury nadprzewodnikoéw i zjawisk zwiazanych z nadprzewodnictwem.

Dobre wilasciwosci piezopolimerowych czujnikéw emisji akustycznej w niskich
temperaturach moglyby réwniez zosta¢ wykorzystane w innych obszarach techniki
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niskotemperaturowej. Jednym z przewidywanych zakresow zastosowan detektorow
PVDF moze by¢ kontrola materialdéw stosowanych w budowie ukladéw kriogeni-
cznych, zarbwno w stanach niestabilnosci termicznej, podczas schladzania ich do
niskich temperatur, jak i przy dlugotrwatym przebywaniu w srodowisku kriogenicznym.
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2. ZJAWISKO PIEZOELEKTRYCZNE W
POLIMERACH

2.1. Pochodzenie efektu piezoelektrycznego

Wyjasnienie natury wlasciwosci piezoelektrycznych polimerdw jest szczegdlnie
wazne z punktu wyboru technologii ich ksztaltowania. Zagadnieniem tym zajmowato
si¢ wielu badaczy. Jednym z pierwszych, ktérzy prébowali podaé¢ przyczyny efektu
piezoelektrycznego materialéw polimerowych, byl odkrywca piezoelektrycznych
wlasciwosci w PVDF-Kawai [37]. Do wytworzenia piezoelektretéw wykorzystal on
metode termoelektretowa, stosujac podwyzszong temperaturg i silne pole elektryczne.
Silne wiasciwosci piezoelektryczne otrzymanych w ten sposob piezopolimerow Kawai
ttumaczyt orientacjg dipoli. Jego doswiadczenia nie wyjasnialy jednak, czy dipole te
byly zwiazane z fazg krystaliczna, czy tez nie.

Szczegdlnie duzy wklad w poznanie zjawiska piezoelektrycznego wniesli
Haykawa i Wada [56, 57]. W swych pracach podali oni kilka zasadniczych mecha-
nizméw, ktéore moga prowadzi¢ do wystgpienia piezoelektrycznosci w foliach
polimerowych. Jako pierwszy mozna wymieni¢ efekt piezoelektryczny zwigzany z
deformacja wewnetrzng asymetrycznie zbudowanych molekul, uporzadkowanych
wzdhuz jednego kierunku. Tego rodzaju efekt wystepuje w aktywnych optycznie bio-
polimerach i obecnie ich wlasciwosci piezoelektryczne taczy si¢ z orientacja momentow
dipolowych zwigzanych z asymetrycznymi atomami wegla.

Wiasciwosci piezo- 1 piroelektryczne moga by¢ réwniez zwigzane z zaleznoscig
polaryzacji spontanicznej P; polimeréow od naprgzen zewngtrznych i temperatury.
Hayakawa i Wada opracowali fenomenologiczng teori¢ efektu piezoelektrycznego
zwiazanego z zaleznoscia polaryzacji spontanicznej folii polimerowej od deformacji,
ktéra byla rozwinigciem teorii Aslaksena [58] opracowanej dla efektu piroelektry-
cznego. Otrzymali oni po uwzglednieniu efektéw drugiego rzedu wyrazenie na wspét-
czynnik piezoelektryczny w postaci:

o k-y-P. 1)
(xﬂ)[.gu.fz.é”’.Pl

gdzie: k - wspotczynnik elektrostrykcji, x"- podatnos¢ elektryczna przy statej deformacji, " — nieliniowa
podatnos¢ elektryczna, €, — przenikalnos¢ elektryczna prozni, Ps- polaryzacja spontaniczna.

W foliach polimerowych, ktére maja bardzo mate przewodnictwo elektryczne
mozna w sposob przypadkowy lub celowy zgromadzi¢ rzeczywisty tadunek elektry-
czny. Folie takie beda wykazywaly wilasciwosci piezoelektryczne, gdy zaleznosé
przenikalnosci elektrycznej od deformacji, lub zalezno$¢ rozmiar6w prébki od deforma-
cji bedzie niejednorodna w calej folii. Zwrdcili na to uwage w swych pracach
Hayakawa i Wada [56, 57], ktorzy opisali rowniez mechanizm zjawiska piezo- i
piroelektrycznego zwiazanego z niejednorodnoscia folii i umieszczonymi w niej
tadunkami elektrycznymi. Rozwazali oni ladunek punktowy ¢ umieszczony w
dwustronnie metalizowanej, zwartej folii polimerowej (rys. 2.1).
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Rys. 2.1. Ladunek punktowy g umieszczony w dwustronnie metalizowanej zwartej folii polimerowe;j,
x — grubo$¢ folii, 1, 2 —metalizowane powierzchnie folii [57]

Indukowane na obu elektrodach tadunki g; i g> s zwiazane z pojemnosciami C;
i C; pomiedzy ptaszczyzng rownolegla do elektrod i przechodzaca przez tadunek g a
odpowiednimi elektrodami w nastgpujacy sposob:

g9, =-4-[C/(C.+G,)| )

7, =-4:[G/(C, +G,)] 3)

Temperaturowa zmiana stosunku pojemnosci C;/C, prowadzi do zmiany
fadunkéw ¢q; i g, a wigc do przeplywu pradu piroelektrycznego w odwodzie
zewnetrznym. Poniewaz pojemnosci te sa funkcja polozenia tadunku ¢ w folii oraz
przenikalnosci elektrycznej & w poszczegblnych czgsciach folii, warunkiem
temperaturowej zaleznosci C;/C; jest to, aby liniowe wspélczynniki rozszerzalnosci
cieplnej a lub wspolczynniki temperaturowe przenikalnosci elektrycznej A = —de/0l
byly rozne w gdrnej i dolnej czgsci folii. Podobnie deformacyjna zmiana stosunku C,/C;
prowadzi do przeplywu w obwodzie zewnetrznym pradu piezoelektrycznego, gdy
wspotczynniki Poissona m lub wspoélczynniki elektrostrykcyjne y = de/a5 obu czgsci
folii beda rézne [57].

Inne podejscie do wyjasnienia przyczyn piezo- i piroelektrycznosci zapropono-
wali Nakamura i Wada [59], ktérzy badali prady przeptywajace przez polimer. Zatozyli
oni, ze jesli te dwa zjawiska maja podobne zZrodlo- tadunek przestrzenny antysymetry-
cznie roztozony wzdhuz grubosci prébki — to prady zwiazane z piro- i piezoefektem
beda mialy ten sam znak. Uzyskali oni takie potwierdzenie. Jednak blednym, jak si¢
pdzniej okazato, byl wysnuty przez nich wniosek, ze piezoelektrycznos¢ lub piroele-
ktrycznos$¢ sg zwigzane albo z ladunkiem przestrzennym albo z dipolowym. Réwniez
nie znalazla potwierdzenia wysuni¢ta przez nich teoria, ze proces polaryzacji,
prowadzacy do uformowania struktury piezoelektrycznej polimeru, musi by¢
prowadzony w podwyzszonej temperaturze, koniecznej do pokonania bariery energii,
zwigzanej z obrotem molekut wokot osi tancucha.

Ciekawe spostrzezenie mozna znalezé w pracy Oshiki i Fukady [60], ze folia
PVDF moze zawiera¢ duze ilosci wstrzyknigtego tadunku w postaci jonéw, ktére mogg
by¢ miejscowo przemieszczone i sputapkowane podczas procesu polaryzacji. Wowczas
pary dodatnich i ujemnych tadunkéw beda tworzy¢ pozorne dipole. Stwierdzili oni
ponadto, ze tadunek moze zosta¢ spulapkowany zaréwno w krystalicznej jak i w
zorientowane] niekrystalicznej fazie, jednak trudno jest okresli¢ jak wielki jest udziat
kazdego z rodzajéw sputapkowanego tadunku w polaryzacji resztkowe;.

Piezoelektryczna folia PVDF, jak wspomniano, jest ukladem niejednorodnym,
sktadajacym si¢ z piezoelektrycznych krystalitow zanurzonych w amorficznej matrycy.
Taki teoretyczny model ukladu dwufazowego byl czesto stosowany do obliczen
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parametrow piezoelektrycznych. Wada 1 Hayakawa [61] oraz Tashiro, Tadokoro i
Kobayashi [62] wykonali obliczenia dla uktadéw sferycznych krystalitow piezoelektry-
cznych zanurzonych w amorficznej, piezoelektrycznie nieaktywnej matrycy. Purvis i
Taylor [63] traktowali natomiast piezoelektryczna foli¢ jako uktad krystalicznych lameli
rozproszonych w amorficznej matrycy, ktora ma udzial w mierzonym efekcie piro- i
piezoelektrycznym, nawet jesli nie ma bezposredniego wkiadu do powstania momentu
dipolowego. Podkreslili oni, ze rola fazy amorficznej moze by¢ szczegodlnie istotna w
poblizu temperatury zeszklenia (okoto —50°C dla PVDF), kiedy podatno$¢ elastyczna
fazy amorficznej znacznie si¢ zwigksza, powodujac duze zmiany wymiaréw pod
wplywem nacisku.

Podobne rozwazania przeprowadzili Tamura, Hagiwara, Matsumoto i Ono [64],
ktorzy zaproponowali, ze poczatek piezo- i piroelektrycznosci pochodzi od dipoli
krystalitow fazy I (fazy f), ktore zanurzone w amorficznej fazie orientuja si¢ wzdtuz
kierunku dziatania pola elektrycznego. Podkresli¢ jednak nalezy, ze wedtug autorow to
krystaliczna faza [ otoczona amorficznym obszarem wykazuje wiasciwosci ferro-
elektryczne, a nie sama faza 3, ktora wedtug Tamury 1 wspotautorow takich wiasciwo-
sci nie ma. Nie zostalo to wyjasnione przez nich. Wazna sugestiqa bylo natomiast
stwierdzenie, ze efekt piezoelektryczny moze by¢ zwiazany ze stopniem krystalicznosci
i rozmiarem krystalitéw polimeru. Ponadto piezo- i piroelektryczno$¢ moze miec ten
sam poczatek (istnieja podobne zaleznosci), tzn. pochodzi od orientacji dipoli, a nie
rzeczywistego fadunku, roztozonego symetrycznie w objetosci.

Wiekszo$¢ badaczy, a wsrdd nich Newman, Pae, Yoon, Scheinbeim [65, 66, 67]
czy Naegele [68], pochodzenie aktywnosci piezoelektrycznej w PVDF wyjasniali
koncentrujac si¢ na zmianach momentu elektrycznego w materiale. W przeciwienstwie
do nich Davis, Broadhurst, McKinney i Collins rozpatrywali zjawisko piezoelektryczne
glownie jako efekt zmian wymiaréw w objetosci polimeru [69, 70, 71]. Zatozyli oni,
podobnie jak Tashiro [62] czy Hayakawa [61], ze krystality polimeru skiadaja si¢ z
lameli rozproszonych w obszarze amorficznym. Gdy tadunki czastek sg uporzadkowane
ich momenty elektryczne sa rownolegte, ale czgs¢ rzeczywistego tadunku elektrycznego
moze by¢ spulapkowana w plaszczyznie na granicy miedzy fazg krystaliczng i
amorficzna, ktora jest ustawiona prostopadle do momentu krystalitu. Autorzy przyjeli
takze zalozenie, ze obszary krystaliczne posiadaja inne wspotczynniki rozszerzalnosci
termiczne;j 1 inng $ci$liwos¢ niz prébka polimeru jako cato$é. To powoduje wedtug nich,
ze podczas zmiany grubosci materialu nastgpuje wygenerowanie zmiennego tadunku
lub napigcia na elektrodach.

Ciekawe badania dotyczace wyjasnienia zjawiska piezoelektrycznego przepro-
wadzita Hari Singh Nalwa [47]. Badala ona procesy relaksacyjne w PVDF z dodatkiem
PMMA, ktory pozwolil na kontrolowanie stopnia krystalicznosci polimeru, majacego
wplyw na polaryzacje¢ resztkowa PVDF. Na podstawie widm relaksacyjnych stwierdzi-
ta, ze relaksacja typu B musi by¢ powiazana z krystaliczng fazg , poniewaz zanika bez
niej, jednak z drugiej strony relaksacja ta musi by¢ zwiazana rowniez z faza amorficzna,
bowiem dodatek PMMA wptywa na dynamike i strukture tej fazy.

To spostrzezenie pozwolilo wysuna¢ wniosek, ze segmenty fancuchow musza
by¢ utozone w interfazie krysztal-masa amorficzna (na powierzchni rozdziatu tych faz).
Stwierdzono wigc, ze piezoelektryczno$¢ niektorych obszarow jest wynikiem nie tylko
sputapkowanych ladunkéw, ale duzy wplyw na to zjawisko ma takze wzajemne
oddziatywanie migdzy sktadnikami faz (krystalicznej i amorficznej), ktére wzmacnia
konformacje tancucha, nie bedace krystalicznymi jednostkami w sensie krystalicznym.
Tak wigc faza amorficzna, ktora otacza poszczegélne krystality silnie wplywa na
warto$¢ i stabilnos¢ polaryzacji krystaliczne;.
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Dostrzezenie roli fazy amorficznej w procesie piezoelektrycznym jest niezwykle

istotne, ale wskazuje rowniez na zlozonos¢ interpretacji zjawiska piezoelektrycznego
przy uwzglednieniu tej fazy, gdyz trzeba zaznaczy¢, ze faza amorficzna w najblizszej
odleglosci od krystalitow posiada inny skiad i inng konformacj¢ tancuchéw niz masa
amorficzna w objetosci tancucha. Stad tez oddzialywanie interfazy amorficzno-
krystalicznej] moze przejawia¢ si¢ na wiele sposobow, ktérych wplyw na efekt
piezoelektryczny polimeru nie jest jeszcze do konca zbadany. Z badan termicznie
stymulowanych pradéw wiadomo jednak, ze tadunki spulapkowane podczas polaryzacji
osiadaja na interfazie, ktéra ekranuje zewngtrzne pole elektryczne i modyfikuje
wewnetrzne pole elektretu. Pole przylozone z zewnatrz i pole wewnatrz materialu moze
sie znacznie r6zni¢. Roznice te moga by¢ powigzane ze strukturg i dielektrycznymi
wlasciwosciami polimeru. Moga one réwniez odpowiada¢ istnieniu i ruchliwosci
ladunkéw, ktore sa na trwale umieszczone w materiale, lub wstrzyknigtych.
Struktura i dynamika interfazy silnie wptywa réwniez na ich ruchliwo$¢. Zgromadzone
wokot plaszczyzn rozdziatu faz tadunki wstrzymuja bowiem reorientacj¢ elektrycznych
momentow fazy krystalicznej, ktéra mogtaby powodowaé odwrotng polaryzacj¢ calych
krystalitow. W ten sposob fadunki w amorficznym otoczeniu stabilizuja strukture
polaryzacji krystalitow.

Niektorzy badacze, jak Rollik, Klnstler, Bauer i Gerhard-Multhaupt [72] skupi-
li sie w swej pracy na poznaniu oddzialywania migdzy polarnymi krystalitami a loka-
Inymi tadunkami kompensacyjnymi, ktére wydaje si¢ szczegdlnie istotne dla dalszej
optymalizacji ferroelektrycznych polimeréw. Rollik rozwazal gléwnie zjawisko piro-
elektryczne, ale jest ono $cisle powigzane z efektem piezoelektrycznym. Zastosowal on
specjalng procedur¢ polaryzacji, pozwalajaca na oddzielne badania udzialu w
piroelektrycznos’ci réznych mechanizméw, zwigzanych z:

- zamrozonymi w fazie amorficznej dipolami,
- tadunkami na interfazie mig¢dzy obszarami amorficznymi i krystahcznyml
- polaryzacji pochodzacej od ferroelektrycznych krystalitow.

Polaryzacje polarnej fazy amorficznej i ferroelektrycznej fazy krystalicznej sa
zwykle skompensowane przez ladunki. Z powodu duzych réznic przenikalnosci i
przewodnosci tadunki nadmiarowe moga by¢ akumulowane na plaszczyznach rozdziatu
fazy amorficznej i krystalicznej (efekt Maxwella-Wagnera). Dipole ferroelektryczne;j
fazy krystalicznej sg stabilne termicznie a tadunki kompensacyjne fazy krystalicznej sa
metastabilne termicznie. L.adunki nadmiarowe na interfazach sa niestabilne termicznie
powyzej temperatury polaryzacji 30°C, ponizej tej temperatury sa metastabilne.

Badania piroelektrycznej odpowiedzi probek wykazaty, ze tadunek zgromadzony na
obszarach interfaz wplywa istotnie na catkowitg odpowiedz piroelektryczng dipoli fazy
amorficznej i polaryzacji.

Waznym wynikiem prac Rollika bylo stwierdzenie, ze wymienione wyzej me-
chanizmy zjawiska piroelektrycznego sa charakterystyczne dla okreslonej temperatury.
Zaobserwowal on, ze w zakresie temperatur -90 °C do -40 °C piroelektryczne sygnaly
pochodza gléwnie od zamrozonych dipoli fazy amorficznej, za$ najwigkszy wplyw
tadunkow z interfazy na efekt piroelektryczny wystepuje w temperaturze do 40°C.

Wprawdzie badania efektu piroelektrycznego w réznych temperaturach byly
wykonywane pod katem zmiany wspélczynnikéw piroelektrycznych, ale poniewaz sg
one zwigzane rowniez ze zjawiskiem piezoelektrycznym, wnosza wiec wkiad i w
wyjasnienie tego efektu.

Obecnie uwaza si¢, ze wlasciwosci piezo- i piroelektryczne PVDF i jego
kopolimeréw zwiazane sa ze zmianami wymiaréw fazy amorficznej, co prowadzi do
zmiany gestosci tadunku powierzchniowego indukowanego przez spontaniczng
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polaryzacje¢ fazy krystalicznej. Trzeba jeszcze jednak uwzgledni¢ rolg tadunku
wstrzyknietego, ktéry po spulapkowaniu na powierzchniach krystalitéw, powoduje
stabilizacj¢ dipoli elektrycznych [73]. Ze wzglgdu na zlozong budowg¢ PVDF wciaz
jednak trwaja spekulacje na temat mozliwych przyczyn zjawiska piezo- i piroele-
ktrycznego w tym materiale, ze szczegélnym uwzglednieniem wptywu temperatury na
jego wystepowanie.

2.2. Wspolczynniki piezoelektryczne — pojecia podstawowe

OdpowiedzZ elektryczna materialu piezoelektrycznego, poddanego mechani-
cznym pobudzeniom, moze by¢é wyrazona poprzez rdézne wspoélczynniki zalezne od
wielkosci mierzonej i pozycji elektrod wzgledem kierunku dzialajacego naprezenia czy
nacisku mechanicznego. Czesciowo krystaliczne materialy, tak jak polifluorek
winylidenu, poddane sa czgsto mechanicznej orientacji podczas procesu wytwarzania.
Powoduje to powstanie anizotropowych wiasciwosci mechanicznych i zwigzanych z
nimi—kierunkowych wlasciwosci piezoelektrycznych. Na rys. 2.2 schematycznie
przedstawiono zorientowany polimer, zawierajacy polarne krystality ustawione wzdtuz
kierunku dziatajacego pola elektrycznego. W wyniku mechanicznego rozciggania folii
krystality polimeru zostaja ukierunkowane w wybranym kierunku w taki sposoéb, ze osie
tancuchow sa utozone réwnolegle do kierunku rozciggania.

Kierunek pola elektrycznego

3
Kierunek rozciggania //
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Rys. 2.2. Schematyczne przedstawienie zorientowanego polimeru z zaznaczeniem charakterystycznych
kierunkéw [74]

Kierunek rozciagania oznaczony jest jako o§ 1. Jako o$ 2 przyjeto kierunek
réwnolegly do powierzchni i prostopadly do kierunku rozciggania. Prostopadle do
powierzchni materiatu skierowana jest o§ 3, ktéra jest zgodna z kierunkiem dzialania
pola elektrycznego. Przyjmowane sa takze dodatkowe oznaczenia osi w przypadku, gdy
dziatania sil $cinajacych powoduja obrét wokét nich. I tak obrét wokét osi 1 — oznacza
kierunek 4, obr6t wokét osi 2 — kierunek wyr6zniony jako 5, obrét wokét 3 —
oznaczenie kierunku numerem 6.

Aktywnos¢ elektryczna piezoelektryka moze byé wyrazona poprzez pomiar
tadunku elektrycznego przypadajacego na jednostke¢ powierzchni, przemieszczonego w
obwodzie zamknigtym migdzy dwoma elektrodami (opisuje to wektor przesuniecia
elektrycznego D). Moze by¢ ona réwniez opisana za pomoca natezenia pola elektry-
cznego E - generowanego w polimerze w warunkach obwodu otwartego.
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Ogolnie mowiac efekt piezoelektryczny wynika ze zmian polaryzacji pod
wplywem naprezenia lub nacisku przylozonego do probki. Modut piezoelektryczny dj;
okresla proporcjonalno$¢ pomigdzy indukowana polaryzacja P; oraz napre¢zeniem
zewngtrznym X co wyraza si¢ wzorem:

P=diX;  i=123,j=1,..6, 4)

W przypadku odwrotnego efektu piezoelektrycznego okresla on wielko$¢ deformacji n;
wywolang polem elektrycznym E; o jednostkowym nat¢zeniu, co moze by¢ opisane
nastgpujacg zaleznoscia:

n; = d;Ei, i=1,23,j=1,..,6, (%)

Modut piezoelektryczny dj; jest ogodlnie tensorem trzeciego rzedu i posiada 18
sktadowych. Zdefiniowany jest nastgpujaca zaleznoscia:

W, _ M, _53i-1..6 ©)

"7 oX, OE,’

1

D - oznacza wektor przesunigcia elektrycznego [74].

Jesli przyjmiemy, ze mechaniczna deformacja , ktéra moze by¢ opisana jako
przytozony nacisk albo napr¢zenie, nastapita w kierunku oznaczonym symbolem 1 a
odpowiedz elektryczna byla zmierzona w kierunku 3 (rys. 2.2) to wspoéiczynnik
piezoelektryczny, opisujacy to zachowanie jest oznaczony indeksem ,,31”.

Stosowane sa réowniez moduly piezoelektryczne e;, g oraz h;, ktére sa
okreslone zaleznos$ciami:

.. -
7 on, OE,
oE, 0n,

&="2x " ap, (8)

__OE _09X, 9)
’ om, oD,

Wspolczynniki typu hjj oraz g; sa to tzw. naprg¢zeniowe wspdiczynniki
piezoelektryczne. Natomiast e;; s to grubosciowe wspoéiczynniki piezoelektryczne.
Wspoélczynniki te sa powiazane mig¢dzy soba poprzez mechaniczne i elektryczne wiasci-
wosci materiatu [75-76]:

dij=eoeigi, (10)

oraz eij=dijEj (1 1)
gdzie E- modul Younga, €,- przenikalno$¢ elektryczna prézni, €;— przenikalno$¢ wzgledna materiatu.

W przypadku, gdy material z elektrodami w plaszczyznie 3 (rys. 2.2) poddany
jest dzialaniu ci$nienia hydrostatycznego, ktére powoduje jednakowy nacisk we
wszystkich kierunkach, odpowiedz elektryczna jest opisana hydrostatycznym
wspélczynnikiem piezoelektrycznym dsp, ktory definiowany jest jako:

d3n=d3 +d3p*+d3; (12)
Parametr ten jest szczegolnie przydatny do okreslenia wlasciwosci piezoelektrycznych
hydrofonéw.
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2.3. Struktura polifluorku winylidenu

2.3.1. Budowa polifluorku winylidenu

Polifluorek winylidenu (PVDF) jest polimerem o wzorze monomeru C;H,F,.
Mozna wyrézni¢ dwie gtowne konformacje tancucha PVDF (rys.2.3.1):
- konformacja antyperiplanarna (frans f), w ktorej sasiednie podstawniki tworza
wzajemnie kat 180°,
- konformacje synklinalng (gauche® g*), w ktorej sasiednie podstawniki sa skrecone
wzgledem siebie o kat +60°.

a) b)
tgtg” tttt
c=4624 256 £

} 3:%
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Rys. 2.3.1. Schematyczne przedstawienie krystalicznej konformacji fg” fg” (a) oraz konformaciji #tt (b)
poli(fluorku winylidenu) [77]

Polifluorek winylidenu wystepuje najczesciej w konformacji 1g” fg” (rys.2.3.1a)
lub w konformacji, w ktorej wszystkie podstawki sa w uktadach frans (rys. 2.3.1b), lecz
katy wzajemnego skrecenia roznia si¢ nieco od 180° i 60°. Konformacja, w ktorej
wszystkie podstawniki wystepuja w konfiguracji frans i wszystkie dipole (o momencie
dipolowym 7x10”° Cm) maja kierunek normalnej do osi tancucha, jest najbardziej
pozadang konformacja.

2.3.1. Fazy polifluorku winylidenu

PVDF moze wystgpowa¢ w kilku krystalicznych odmianach polimorficznych
opisanych migdzy innymi przez Hasagawe, Tadokoro, Takahashi [78-79]. Przez
krystalizacj¢ stopionego PVDF otrzymuje si¢ niepolarng faze o, ktérej komorka
elementarna skfada si¢ z dwu tancuchow w konformacji 7g” 1g tak utozonych, ze
sktadowe momentu dipolowego normalne do osi tancucha sa antyrownolegle, a wiec
wypadkowy moment dipolowy jest rowny zeru [80]. Projekcje komorki elementarnej
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fazy o pokazano na rys. 2.3.2a. Antypolarne upakowanie konformacji 7g” 1g” fancuchow
w komorce elementarnej fazy o nie jest ich jedynym, mozliwym rozmieszczeniem.
Lancuchy o konformacji fg* 7g” moga by¢ ulozone w taki sposob, ze tworza polarna
komorke elementarna, dajaca tzw. fazg & PVDF (rys. 2.3.2b), ktora jest polarnym
analogiem fazy o [39].

Najbardziej interesujaca, ze wzgledu na zastosowania polimeru, jest faza f3
poli(fluorku winylidenu), gdyz wykazuje ona wlasnosci piezo-, piro- i ferroelektryczne.
Komorka elementarna fazy P sklada si¢ z dwu tancuchow posiadajacych w catosci
konformacje frans (tttf) ulozonych w taki sposob, ze prostopadie do osi tancuchow
momenty dipolowe sa rownolegte (rys. 2.3.2c) [78]. Komorka ta o symetrii ortorombo-
wej nalezy do grupy przestrzennej Cm2m.
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Rys. 2.3.2. Komorki elementarne polimorficznych odmian PVDF: a) faza o, b) faza 8, c) faza B [39]

Poza najczgéciej wystgpujacymi konformacjami fg* fg” oraz #t tancuchy
poli(fluorku winylidenu) moga wystepowac jeszcze w konformacji #fg” tttg’. Lancuchy
takie moga by¢ ulozone w komorce elementarnej w ten sposob, ze ich momenty
dipolowe sa wzajemnie rownoleglte lub antyréwnolegte. Polarne ulozenie tancuchéw o
konformacji #t1g” tttg” daje faze y PVDF [81, 82]. Stwierdzono rowniez wystepowanie
niepolarnego analogu fazy y PVDF — faza ta zostata nazwana faza € [83].

Krysztaly polimeréw sa zwykle bardzo male i krystalizowane ze stopionego
materiatu tworza symetryczne, polikrystaliczne agregaty zwane sferolitami (rys. 2.3.3).
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Rys. 2.3.3. Schematyczny rysunek sferolitu PVDF zlozonego ze skreconych lameli, ustawionych
prostopadle lub rownolegle do kierunku pola elektrycznego E, [85]

Niepolarna faza oo PVDF wystepuje zwykle w postaci sferolitow. Podobne fo-
rmy przyjmuje réwniez faza y [83, 84]. Sferolity skladaja sie z cienkich plytek krysta-
licznych zwanych lamelami o grubosci okoto 10 nm i pozostatych rozmiarach rzedu
kilku pm. Lamele sktadaja si¢ z segmentéw makromolekularnych uporzadkowanych w
sposob krystaliczny, a pomigdzy lamelami znajduje si¢ faza amorficzna.
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2.4. Stabilnos¢ efektu piezoelektrycznego

2.4.1. Wplyw mechanizmu transportu i putapkowania tadunku na stabilnos¢ elektretow
polimerowych

W materiatach ferroelektrycznych nawet stabe oddziatywanie pomiedzy
zewnetrznym polem elektrycznym a siecia prowadzi do przeksztalcenia stanu
krysztatbw w inny stan pod wzgledem energetycznym. Te dwa stany oddzielone sa
mata energia aktywacji, co powoduje silna zalezno$¢ polaryzacji, przenikalnosci i
innych wilasciwosci fizycznych od temperatury, natezenia pola elektrycznego, cisnienia.
Wytworzenie trwatej polaryzacji w elektretach, ktora wptywa na stabilnos$¢ polimerow,
jest wynikiem dziatania dwoch procesow:

- orientowania dipoli,
- wstrzykiwania fadunku elektrycznego z elektrod.

Z pasmowego modelu idealnego dielektryka, w ktorym szeroka przerwa ene-
rgetyczna rzedu 4-6 eV [86] jest duza w porownaniu do niewielkiej energii aktywacji
(okoto 0.03 eV) wynika, ze przeprowadzenie elektronu z calkowicie zapelnionego
pasma walencyjnego do pasma przewodnictwa jest praktycznie niemozliwe, wyklucza
wigc to transport fadunku. Sytuacja taka wystepuje w krystalicznych dielektrykach, bez
defektow. Jednak w przypadku materialow polimerowych, gdzie istnieja obszary
amorficzne i krystaliczne, wystepuja rowniez zaktocenia struktury, ktore wpltywaja na
odmienny rozktad poziomoéw energetycznych w sieci.

Zaktocenia uktadu struktury sa zwiazane glownie z wystegpowaniem powierzchni
granicznych oraz istnieniem defektéw w postaci dyslokacji, domieszek wewnatrz
krysztatéw. Te roznego rodzaju lokalne zaburzenia stanowia miejsca pulapkowania
nosnikow fadunku. W zaleznos$ci od glebokosci putapek struktura energetyczna sieci
moze by¢ mniej lub bardziej zaburzona, w kazdym jednak przypadku obecnos¢ stanow
putapkowych utrudnia przemieszczanie si¢ tadunkéw. Przewodnictwo w polimerach ma
charakter hoppingowy, tzn. transport tadunku zachodzi poprzez przeskakiwanie
elektronéw pomigdzy poziomami energetycznymi [87].

W procesie polaryzacji zachodzi wstrzyknigcie tadunku do materiatow, ktore
oprocz tadunku naturalnego posiadaja w ten sposob rowniez tadunek nadmiarowy.
Zostaje on sputapkowany w pasmie przewodnictwa, tworzac tadunek objetosciowy. Ten
fadunek przestrzenny wytwarza pole elektryczne wewnatrz elektretu, ktore zaburza
przebieg pasm energetycznych w materiale i wptywa na procesy dalszego putapkowania
1 transportu fadunku w elektretach. Prosty model (rys. 2.4.1), obrazujacy sposob w jaki
fadunek wstrzyknigty podczas polaryzacji wptywa na stabilizacje tego procesu w PVDF
zaproponowali Womes, Bihler 1 Eisenmenger.

Rys. 2.4.1. Model wyjasniajacy rol¢ spulapkowanego ladunku w procesie stabilizacji polaryzacji
polifluorku winylidenu [88]
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Z przedstawionego modelu wynika, ze ladunki zostaja spulapkowane na
granicach spolaryzowanych krystalitow, na koncach fancuchéw polimerowych. Takie
potozenie tadunku uniemozliwia reorientacje¢ dipoli fazy krystalicznej, wptywajac w ten
sposob na stabilizacje polaryzacji, a wigc i efektu piezoelektrycznego polimeru.

Model zaproponowany przez Womes’a wydaje si¢ jednak zbyt uproszczony. Nie
wyjasnia on doktadnie jak przebiega proces putapkowania tadunku wewnatrz polimeru.
Zatozono, ze w srodku PVDF istniejg krystality, ktore nie sa zwiazane z fadunkami
wstrzyknigtymi, ale nie rozwazono, czy taka sytuacja rzeczywiscie ma miejsce. Poza
tym w modelu tym nie sprecyzowano, o jaki rodzaj tadunku wstrzyknigtego chodzi.
Bardziej prawdopodobne jest, ze sa to jony, poniewaz kulombowskie sity wigzania sa
dla nich duzo silniejsze niz dla elektrondéw czy dziur, ale model tego nie uscisla.

W modelu, ktory podat w swej pracy Womes, nie zostal rowniez uwzgledniony
wplyw fazy amorficznej, ktéra jak wynika z rozwazan o przyczynach zjawiska piezo-
elektrycznego w PVDF (rozdziat 2.1), powinna by¢ wzigta pod uwage. Potwierdzity to
eksperymenty, jakie przeprowadzit Becker, Stein i Jungnickel [89], badajac PVDF 1
jego kompozycje z PMMA. Na podstawie otrzymanych wynikow wysungli oni wazne
whnioski, potwierdzajace:

- wielko$¢ i stabilno$¢ polaryzacji jest uwarunkowana przez strukture 1 dynamike fazy
amorficznej, ktorej zawartoS§¢ moze by¢ zmieniana przez r0zne procesy
technologiczne, jak wyboér odpowiedniej metody polaryzacji i jej parametrow,

- plaszczyzna rozdziatu faz amorficznej i krystalicznej charakteryzuje si¢ bardzo duza
i stabilng polaryzacja, ktéra musi by¢ wzigta pod uwage przy opisie ferroelektry-
cznych wiasciwosci PVDF i innych zwiagzanych z nimi,

- dziatanie fazy amorficznej odzwierciedla dziatanie tadunku wstrzyknigtego tzn., stabi-
Ino$¢ catkowitej polaryzacji jest okreslona przez miejsce, rodzaj, liczbe wstrzyknig-
tych tadunkow oraz przez glgbokos¢ stanow putapkowych.

2.4.2. Wplyw struktury na stabilno$¢ polimeru

Struktura polimeru ma decydujacy wptyw na jego stabilno$¢. Trwate wiasciwo-
$ci w czasie wykazuja poliolefiny, do ktoérej naleza polimery, zawierajace jako podsta-
wniki chlorowce, grupy alkilowe oraz aromatyczne. Wsréd nich wymieni¢ mozna
polietylen (PE), politetrafluoroetylen (PTFE), polipropylen (PP) czy polifluorek
winylidenu (PVDF). Do najbardziej stabilnych poliolefin naleza te, ktore cechuje duza
symetria budowy — obecno$¢ takich samych atoméw przy tancuchach weglowych, jak
w przypadku PE czy PTFE. Nieco mniejsza stabilnoscia cechuja si¢ polimery, w
ktorych wprowadzono dwa takie same podstawniki, jak np. atomy fluoru w przypadku
PVDF [54, 90]. Najmniej trwale sa elektrety, w ktoérych wystepuje najwigksze zaburze-
nie symetrii przez zastapienie tylko jednego atomu wodoru w PE albo fluoru w PTFE.

Na stabilno$¢ elektretow polimerowych wplywa réwniez stopien rozgalezienia
polimeru - im bardziej rozgaleziony polimer, tym mniejsza jest jego stabilno$¢ oraz
wielkos¢ krystalitow.

Budowa polimeréw szczegolnie silnie wptywa na ich zachowanie w niskich
temperaturach. Inaczej ksztaltuja si¢ wiasciwosci polimeréw krystalicznych, amorfi-
cznych, czy najbardziej rozpowszechnionych — czg¢sciowo krystalicznych. W przypadku
tych ostatnich wazny jest stosunek objetosciowy fazy krystalicznej i amorficznej,
bowiem w bardzo niskich temperaturach duza role zaczyna odgrywa¢ mechanizm
rozpraszania fononowego, ktérego zrodlem jest niedopasowanie akustyczne na
przej$ciu miedzy faza krystaliczng i amorficzna [91].
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2.4.3. Wplyw niskiej temperatury na stabilno$¢ elektretéw polimerowych

Z punktu widzenia stabilnosci piezopolimerow niezwykle wazne jest okreslenie
ich zachowania w zaleznosci od zmian temperatury.
Jednym z wazniejszych parametrow, ktory nalezy wzia¢ pod uwage charakteryzujac
wiasciwosci polimerow w zalezno$ci od temperatury, jest temperatura zeszklenia T,.
W obszarze bliskim tej temperatury zachodzi zmiana wiasciwosci mechanicznych
materiatu. Polimer przechodzi od kruchej postaci, charakterystycznej dla struktur
podobnych do szkla, do formy elastycznej, wiasciwej np. gumom. Zmiana tych
wlasciwos$ci jest zewnetrzng miarg efektow zachodzacych wewnatrz materiatu. W
niskich temperaturach wigkszo$¢ tancuchéw pozostaje w stanie ,,zamrozonym”, bez
mozliwosci zmiany swego potozenia. Zwigkszenie temperatury prowadzi do przejscia
materiatu do fazy cieklej, zblizonej do lepkiej cieczy na skutek ruchow segmentow
fancuchow.

Sposob, w jaki zachodzi przejscie od stanu sztywnego do elastycznego uwaru-
nkowany jest budowa polimeru. Na rys. 2.4.2 przedstawiono zalezno$¢ objetosci
wiasciwej polimeru od temperatury dla polimeréw o roznej strukturze.
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Rys. 2.4.2. Zalezno$¢ objetosci wlasciwej od temperatury dla polimeru amorficznego, krystalicznego i
mieszanego [54]

Jezeli tancuchy w probce sa rozlozone w sposéb catkowicie przypadkowy
(polimer amorficzny) to w temperaturze Ty (rys. 2.4.2) probka przechodzi do stanu
elastycznego. Dalsze podwyzszanie temperatury prowadzi do powolnego stopienia i
wreszcie do rozkiadu polimeru. W przypadku, gdy tancuchy polimeru tworza sieé
przestrzenng (stan krystaliczny), podczas podgrzewania nie obserwuje si¢ przejscia do
stanu wysokoelastycznego i dopiero w temperaturze T’ nastegpuje stopienie polimeru.
W praktyce jednak nie spotyka si¢ polimerow catkowicie krystalicznych. Na og6t mamy
do czynienia z probkami, w ktorych cze$¢ objetosci jest przestrzennie uporzadkowana,
natomiast pozostala czg$C jest amorficzna (polimer czeSciowo krystaliczny). Takie
polimery przechodza w temperaturze Ty do stanu elastycznego, natomiast topia sie w
tempera-turze Tm<T°m.

Struktura nie catkowicie krystaliczna jest bardzo rozpowszechniona. Jest ona
wilasciwa wielu polimerom, m.in. charakteryzuje si¢ nig PVDF. Zawarto$¢ fazy
krystalicznej zawiera si¢ zwykle w granicach 30-90%. Udziat tej fazy w stosunku do
fazy amo-rficznej wplywa w istotny sposob na wiasciwosci mechaniczne polimeru,
szczegolnie w poblizu temperatury zeszklenia T, co przedstawiono na rys. 2.4.3 [92].
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Polimer krystaliczny
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Polimer amorficzny
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Rys. 2.4.3. Zalezno$¢ modutu Younga polimeru plastycznego od zawartoéci fazy krystalicznej;
T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura topnienia [92]

Ponadto zawarto$¢ i wlasciwosci faz niekrystalicznych w obszarach bliskich
temperatur zeszklenia wplywaja na wielko$¢ deformacji 1 zwigzang z nia odpowiedz
elektryczng polimerow. Tak wigc, chociaz polaryzacja odpowiedzialna za wystapienie
efektu piezo- i pyroelektrycznego jest zwiazana z obszarami krystalicznymi, wazng rolg
spetniaja rowniez fazy amorficzne.

Dokfadne badania zmian wilasciwosci mechanicznych polimeréw czesciowo
krystalicznych przeprowadzit Davis, ktory wyr6znit kilka charakterystycznych
obszaréw zmiennosci cech modutu sprezystosci z temperaturg (rys. 2.4.4). Z punktu
widzenia zastosowan niskotemperaturowych szczegélnie istotne jest zachowanie
polimeru w poblizu temperatury zeszklenia, ktéra w przypadku PVDF wynosi okoto —

50°C.

Modut Younga E (skala log.)

Temperatura

Rys. 2.4.4. Zmiana modulu Younga z temperaturg dla polimeru semikrystalicznego (okoto 50% fazy
krystalicznej); T, — temperatura zeszklenia, T, — temperatura topnienia. Charakterystyczne zakresy
krzywej: 1 — sztywny (szklisty), 2 — lepkosprezysty, 3 — wysokoelastyczny, 4 — lepkoplynny [93]
Analizujac przebieg wykresu z rys. 2.4.4 mozna zauwazy¢, ze ponizej tempera-
tury zeszklenia warto§¢ modutu sprezystosci nie zmienia si¢ juz w sposob istotny z

temperaturg. Polimer powinien zachowywac si¢ wigc stabilnie w tym zakresie (obszar 1
na rys. 2.4.4). Najwigksza niestabilno$¢ wiasciwosci mechanicznych cechuje obszar

17



Technologia piezoelektrycznych polimerow...

lepkosprezysty (zakres 2 na rys.2.4.4), wystepujacy powyzej T, i lepkoptynny (zakres 4
na rys.2.4.4) — w poblizu temperatury topnienia.

Zmianom wiasciwosci mechanicznych w niskich temperaturach towarzysza
réwniez zmiany innych wiasciwosci: elektrycznych, cieplnych itp. Ponizej temperatury
zeszklenia znacznemu zmniejszeniu ulega warto$¢ przenikalnosci elektrycznej € (rys.
2.4.5), gdyz stale dipole nie moga swobodnie orientowac si¢ w polu, tak jak jest to
mozliwe w temperaturach powyzej T,.

Temperatura

Rys. 2.4.5. Wplyw temperatury na warto$¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej polimeru,
Tg — temperatura zeszklenia [93]

Szybkos¢ reorientacji dipoli w polu elektrycznym uwarunkowana jest miedzy
innymi lepkoscia osrodka. W niskiej temperaturze, kiedy lepkos¢ wzrasta, potrzebny
jest dluzszy czas na ukierunkowanie dipoli dlatego warto$¢ € jest wigksza przy nizszej
czestotliwosci. Przy wigkszej czestotliwosci udziat polaryzacji dipolowej w tej samej
temperaturze T<T, jest matly, stad i mniejsza warto$¢ przenikalnosci elektrycznej.

Zmiana wzglednej przenikalnosci elektrycznej Ae (migdzy warto$ciami zwiaza-
nymi ze stanem szklistym 1 elastycznym) jest istotnym parametrem, ktory powinien by¢
wzigty pod uwage w procesie ksztattowania polimeréw o duzych wiasciwosciach piezo-
i pyroelektrycznych.

2.5. Wplyw niskiej temperatury na wlasciwosci piezoelektryczne

Z punktu widzenia zastosowania PVDF w niskich temperaturach wazne jest
okreslenie w jakim stopniu efekt ten wystepuje w srodowisku kriogenicznym.
Jedne z pierwszych badan wiasciwosci piezoelektrycznych w zaleznosci od temperatury
wykonat Ohigashi [68]. Zastosowal on metod¢ pomiaru czestotliwosci rezonansowe;j i
antyrezonansowej do pomiaru piezoelektrycznych wspoétczynnikéw i elektromecha-
nicznych wspotczynnikoéw. Pomiary wykonat w zakresie czestotliwosci 20 kHz — 30
MHz, w temperaturze od —170°C do 100°C. Niektore z rezultatow jego prac prezentuja
wykresy przedstawione na rys. 2.5.112.5.2.
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Rys. 2.5.2. Zalezno$¢ modulu sprezystosci 1/s;, i zwiazanego z nim wspoélczynnika strat mechanicznych
od temperatury dla jednoosiowo rozciaganej folii PVDF (polaryzowanej przy nat¢zeniu 110 MV/m w
temperaturze 115°C przez 2 h) [94]

Otrzymane wyniki wskazaly na istotne réznice w zachowaniu wspétczynnikoéw
piezoelektrycznych ze zmiang temperatury (rys. 2.5.1.). Niektore z nich, jak es;, d3
zmniejszyly si¢ gwaltownie pod wplywem obnizenia temperatury, inne - jak es; i di3
pozostaly prawie nie zmienione w niskiej temperaturze. Podobne zaleznosci otrzymat
Ohigashi dla wspoiczynnikow sprzezenia elektromechanicznego. Te, ktore zwigzane
byly z grubosciowym typem drgan (kss) pozostawaly state w calym zakresie mierzonej
temperatury, natomiast zwigzane z dlugosciowym typem drgan (ks;) zmniejszaly si¢
przy obnizaniu temperatury, do wartosci kilkukrotnie mniejszej od wyznaczonej dla kss.
Modut sprezystosci zmniejszat si¢ ze wzrostem temperatury (rys. 2.5.2).

Charakterystyczne cechy zaleznosci piezoelektrycznych wspotczynnikéw ess,
ds3, 3, d3; jak rowniez anizotropia temperaturowej zaleznosci wspotczynnika sprezy-
stosci jednoosiowo rozciaganej folii PVDF byla interpretowana przez Ohigashi za
pomoca kompozytowego modelu, ktoéry schematycznie pokazano na rys. 2.5.3. Model
ten zostal po raz pierwszy wprowadzony przez Takayanagi [95], aby wyjasnié
anizotropi¢ 1 temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnikow sprezystosci rozciaganych

krystalicznych polimerow.
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Rys. 2.5.3. Kompozytowy model PVDF (C- faza krystaliczna, A- faza amorficzna ) i schematyczne
przedstawienie w oparciu o ten model zaleznoéci od temperatury wspétczynnikow piezoelektrycznych d i
e oraz modutdw sprezystosci E [94]

Temperaturowa zalezno$¢ piezoelektrycznych wspolczynnikéw i1 modutow
sprezystosci sugerowata, ze efekt piezoelektryczny w PVDF pochodzi od wewngtrzne;j
piezoelektrycznosci, prawdopodobnie zwiazanej z zalezng od napre¢zenia polaryzacja
spontaniczng fazy I, ktora jest polaczona z faza amorficzng szeregowo wzdluz osi
rozciggania (0$ 1 na rys. 2.5.3) i rownolegle w kierunkach prostopadtych do napr¢zenia
(0o$ 2 i 3 na rys. 2.5.3). Stosujac ten model Ohigashi uzyskal dobre wyjasnienie
temperaturowej zaleznosci wspolczynnikoéw piezoelektrycznych dss, ds), €33 oraz es;. Za
pomocg modelu AC wykazal on takze, ze piezoelektryczny efekt PVDF moze by¢
przypisywany wewnetrznej piezoelektrycznosci mikrokrystalitow fazy I polifluorku
winylidenu. Jednak szybki wzrost d3; 1 e3; w wyzszych temperaturach nie moze by¢
wyjasniony przez model dwufazowy lub inne modele, w ktérych mikrokrysztaly sa
zanurzone Ww niepiezoelektrycznym $rodowisku. Gwaltowny wzrost d3; przy
podwyzszaniu temperatury moze by¢ zwigzany z gwaltowng zmiang wspolczynnika
orientacji czastek w fazie krystalicznej, ale nie zostalo to potwierdzone.

Wazne spostrzezenie Ohigashi, ze wewngtrzny efekt piezoelektryczny staje si¢
istotny ponizej temperatury zeszklenia T, znalazlo potwierdzenie w pracy Tashiro [96].
W oparciu o teori¢ sieci dynamicznej zinterpretowal on piezoelektrycznos$¢ z poziomu
struktury czasteczkowej i wyprowadzit réwnanie w celu obliczenia tréjwymiarowego
tensora wspotczynnikow piezoelektrycznych.

Wykorzystanie tych obliczonych tréjwymiarowych wspélczynnikéw piezoe-
lektrycznych pozwolito Tashiro na obliczenie makroskopowych piezoelektrycznych
wspoétczynnikow PVDF na podstawie zlozonego modelu, zawierajacego krystaliczne i
amorficzne obszary.

Makroskopowy efekt piezoelektryczny zostat wyrazony jako:

es =P M (%726 +€°) (k3 /e +msM+ B CeiMIH(3eY 26 +e%)y, T daifei™  (13)

gdzie: €*, €° — przenikalno§¢ obszaru amorficznego i krystalicznego, P,™- makroskopowa polaryzacja
probki, k- wspétczynnik elektrostrykcji, m3jM- masowy wspotczynnik Poisson’a , B;° — liniowa $cisliwo$é
krystalitu, cijM — funkcja wspétczynnik6w sprezystosci, ¢ - objetosciowy udziat fazy krystaliczne;j, y -
miara stopnia orientacji wektora polaryzacji krysztatu.

Réwnanie (13) wyprowadzone przez Tashiro uwzglgdnia wszystkie wazne czyn-
niki piezoelektrycznego efektu w PVDF, zawierajacym faze I (B).

W tab. 2.5.1. zestawiono warto$ci najwazniejszych wspoélczynnikow piezoele-
ktrycznych obliczonych na podstawie réwnania (13) i zmierzonych w temperaturze
pokojowej oraz ponizej temperatury zeszklenia (okoto —50°C) polifluorku winylidenu.
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Tabela. 2.5.1. Zalezno$¢ makroskopowych wspoélczynnikow piezoelektrycznych od temperatury [96]

Makroskopowy Temperatura pokojowa Temperatura ponizej Tg
wspotczynnik Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢ Wartos¢
piezoelektryczny zmierzona obliczona |zmierzona obliczona
dsi" pC/N 20 25.3 1 2.8
di,™  pC/N 2 7.0 1 0.8
dss™  pC/N -30 -35.4 -8 -6.5
es1  mC/m’ 40 28.7 10 11.0
e mC/m® 3 7.2 6 3.6
es”  mC/m’ -48 -40.7 -40 -41.6

Tg- temperatura zeszklenia

Waznym wnioskiem z prac Tashiro bylo stwierdzenie, ze wewnetrzny efekt

piezoelektryczny staje si¢ istotny ponizej temperatury zeszklenia Tg.
Potwierdzenie tego spostrzezenia mozna znalez¢ w pracach Omote 1 Ohigashi [97],
ktorzy przeprowadzili bardzo szczegdtowe badania wspotczynnikdéw piezoelektry-
cznych 1 wspotczynnikéw sprzezenia elektromechanicznego folii PVDF w zakresie
temperatur 10-400 K.

Zalezno$¢ makroskopowych wspotczynnikéw piezoelektrycznych w czesciowo
krystalicznym materiale PVDF od temperatury jest wedhig nich odzwierciedleniem
dwoch efektow:

- temperaturowej zalezno$ci fazy krystalicznej (efekt 1),
- elastycznych oraz dielektrycznych relaksacji fazy amorficznej (efekt 2).

W celu oceny parametréw lokalnego pola polimeru zostaly rozwazone przez
nich dwa proste modele. Pierwszy zakladal, ze sferyczne piezoelektryczne krystality sq
zanurzone w fazie amorficznej. Drugi, ze faza krystaliczna jest potaczona szeregowo do
fazy amorficznej w kierunku rozciagania i rownolegle w kierunku prostopadtym do
niego. Zaznaczono, ze w probkach silnie anizotropowych bardziej prawdopodobny jest
drugi model.

Stwierdzono, ze przejscie do fazy szklistej zachodzi dla fazy amorficznej w
temperaturze okoto 260 K. Sadzono, ze w poblizu tej temperatury wspotczynniki
piezoelektryczne fazy krystalicznej sg niezalezne od niej. Badania przeprowadzone na
monokrysztale kopolimeru PVDF 1 tréfluoroetylenu TrFE wykazaly, ze rowniez w tym
przypadku istnieje temperaturowa zalezno$¢ wspotczynnikow 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 rozluznienie struktury polimeru w wyniku ruchoéw czasteczek fancuchow.
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3. TEZY 1 ZAKRES ROZPRAWY DOKTORSKIE]J

3.1. Geneza i cel pracy

Istota pracy jest wytworzenie i1 zastosowanie materialow piezopolimerowych z
polifluorku winylidenu do detekcji sygnatéw emisji akustycznej w niskich tempera-
turach. Proponowany temat ma wiele uzasadnien zarowno ze wzgledéw poznawczych
jak 1 aplikacyjnych. Jak dotad nie badano wtasciwosci polimerow piezoelektrycznych w
niskich temperaturach pod katem zastosowan do detekcji sygnalow emisji akustyczne;.
Jest to wigc nowe zagadnienie, a uzyskane pozytywne rezultaty badan wniosg duzo cen-
nych informacji w zakresie szeroko pojetej techniki niskotemperaturowej, ktora stoso-
wana jest na coraz wigksza skale, zar6wno w badaniach naukowych jak i konkretnych
rozwigzaniach przemystowych.

W wigkszosci opisywanych aplikacjach PVDF wykorzystywany jest w postaci
folii. Przedstawiona praca obejmuje zastosowanie w niskich temperaturach polifluorku
winylidenu otrzymanego réznymi metodami, formowanego w postaci ptaskiej lub
cylindrycznej. W przeciwienstwie do technologii wykonywania folii piezopolimero-
wych, ktora jest dos¢ szeroko rozpowszechniona, wytwarzaniem przewodow piezo-
elektrycznych zajmuje si¢ bardzo niewielu producentéw i nieliczne sa wzmianki w
literaturze na temat ich ksztaltowania i wiasciwosci [42, 55]. Dlatego jest to obecnie
oprocz elektretéw komoérkowych bardzo aktualne zagadnienie i wzbudza szczegdlnie
duze zainteresowanie.

Wytworzenie piezopolimeru w formie przewodu stwarza nowe mozliwosci
detekcji sygnalow. Grubsza, niz w przypadku folii, warstwa materiatu piezoelektry-
cznego w przewodzie powinna wplywac na czuto$¢ przetwornika, co bedzie szczegdlnie
istotne w przypadku badan niskotemperaturowych. Poza tym wiasciwosci dielektryczne
1 mechaniczne piezokabli 1 piezofolii rowniez moga si¢ znacznie rozni¢ miedzy soba,
zarOwno w temperaturze pokojowej jak i kriogeniczne;.

Z analizy literaturowej efektu piezoelektrycznego w PVDF, przyczyn jego
powstawania, czynnikdw wplywajacych na jego warto$¢ 1 stabilno$¢ wynika, ze
wszystkie te czynniki maja zwiazek z technologia wytwarzania materiatu, ktora jak juz
wspomniano, opisana jest w licznych pracach, ale dotyczacych folii PVDF. W przypa-
dku przewodow brak jest wlasciwie takich informacji. Rowniez wzmianki o zastoso-
waniach niskotemperaturowych PVDF, jak 1 innych piezopolimerow, sa wielka
rzadkos$cia. Wyjatkiem jest tu praca Aravinda i Funga [98]. Opisano w niej wykorzy-
stanie efektu piroelektrycznego folii PVDF do detekcji przejscia ze stanu
nadprzewodzacego do normalnego w nadprzewodniku wysokotemperaturowym
YB32CU3OX.

Temat realizowanej pracy, faczacy technologie polimeréow z technikg niskich
temperatur, powstal w wyniku prac prowadzonych w Zakladzie Elektrotechnologii
Politechniki Wroctawskiej, gdzie od lat prowadzone sa badania dotyczace nadprzewo-
dnictwa, szczegdlnie wysokotemperaturowego i metod ich badania za pomoca emisji
akustycznej [29-31, 99-102]. Z drugiej strony jest on rezultatem poczynan podjetych w
Instytucie Elektrotechniki Oddzial Wroctaw nad opracowaniem technologii wytwarza-
nia piezoelektrycznych przewodéw z polifluorku winylidenu [103-105].

Wyniki badan wstgpnych przeprowadzonych przez autorke jak i rezultaty
opracowan teoretycznych pozwolity na sformutowanie nastepujacych tez pracy:
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Mozliwe jest wykorzystanie polifluorku winylidenu (PVDF) do detekcji sygna-
low emisji akustycznej w niskich temperaturach w szerokim zakresie czgsto-
tliwosci. Czulo$¢ przetwornikow wykonanych z PVDF jest wigksza w tempera-
turze kriogenicznej w poréwnaniu z temperaturg pokojow3a. Zwigzane jest to
glownie ze zmiang parametréw materialowych.

Wiasciwosci piezoelektrycznych polimerow z PVDF zaleza od sposobu ich
formowania: w postaci plaskiej (folie) lub cylindrycznej (przewody). Roznice te
mog3 si¢ bardziej uwidoczni¢ w niskich temperaturach.

3.2. Program badan

W celu realizacji postawionych tez przyjeto nastgpujacy program badan:

Wytworzenie piezoelektrycznych folii i przewoddéw z polifluorku winylidenu.

Zadanie to obejmowalo przygotowanie stanowisk pomiarowych, opracowanie
wstepnych warunkow wytwarzania piezopolimeréw, a nastgpnie optymalizacje
technologii formowania PVDF. W pracy skoncentrowano si¢ giownie na opraco-
waniu wytwarzania przewodow piezoelektrycznych, gdyz jak wspomniano, produ-
kcja ich jest malo rozpowszechniona , a taka forma uksztaltowania jest bardzo
korzystna w wielu zastosowaniach. Wytworzono jednak takze probki foliit PVDF w
celu porownania wiasciwosci polimerodw o réznej formie uksztaitowania.
Optymalizacja technologii wytwarzania przewodoéw przeprowadzona byta poprzez:

1.1. wybor odpowiednich metod polaryzacji: koronowa, przebiciowa, plazmowa,
1.2. okreslenie optymalnych parametrow polaryzacji: czas trwania procesu, wartosc i

biegunowo$¢ napigcia polaryzacji.

Zbadanie wlasciwosci piezoelektrycznych wytworzonych probek piezopolime-
row.

W celu okreslenia piezoelektrycznych parametréw PVDF opracowano ukiady do

pomiaru wspoitczynnikow piezoelektrycznych: ds;, dis, dsn oraz wykorzystano
istniejacy juz uktad w celu pomiaru rozktadu fadunku przestrzennego probek PVDF.

Pomiary wlasciwosci materialowych folii i przewodéw PVDF w pokojowej i w
niskiej temperaturze.

3.1. wyznaczenie podstawowych wiasciwosci dielektrycznych:

rezystywno$c¢ skro$na i powierzchniowa,
wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna,
wspotczynnik strat dielektrycznych,

3.2. pomiary wlasciwosci mechanicznych (modut sprezystosci Younga).

4.

Zbadanie wplywu niskiej temperatury na stabilnos¢ struktury polimeru.

Poniewaz wytworzone probki PVDF mialy by¢ zastosowane jako detektory emisji
akustycznej w niskiej temperaturze, wazne byto okreslenie nie tylko ich parametrow
materiatowych, ale rowniez stwierdzenie, czy praca w $rodowisku 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 czestotliwosciowych czujnikéw z PVDF w tempe-
raturze pokojowej i w temperaturze cieklego azotu.

6. Wykorzystanie wytworzonych czujnikow z PVDF w postaci folii i przewodow
do detekcji sygnalow emisji akustycznej w Srodowisku kriogenicznym.

Zrédiem generowanych sygnatow byty nadprzewodniki wysokotemperaturowe.

Na podstawie wczesniejszych badan, wykonanych za pomocg detektorow
ceramicznych PZT, stwierdzono, ze sygnaly te sa zwiazane z przejSciem materiatu
ze stanu nadprzewodzacego do normalnego. Wykorzystanie rowniez piezopolime-
row do detekcji sygnatow EA z nadprzewodnikéw pozwolitoby rozszerzy¢ przyda-
tno$¢ tej metody do diagnozowania stanu pracy urzadzen nadprzewodnikowych,
gdzie ceramiczne detektory nie sa stosowane ze wzgledu na ich kruchos$¢ jak
réwniez z powodu wymiaréw zaburzajacych rozkiad pola.
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4, METODY I UKLADY POMIAROWE

4.1. Techniki wytwarzania PVDF

Istnieje wiele metod wytwarzania polifluorku winylidenu, zmierzajacych do
otrzymania najbardziej optymalnej struktury, tzw. B fazy PVDF, pozwalajacej na
otrzymanie po procesie jej polaryzacji dobrych wlasciwosci piezoelektrycznych.

W zaleznosci od sposobu uksztattowania polimeru metody formowania réznia
sie nieco migdzy soba, dlatego wyodrgbniono metody otrzymywania folii i przewodow
PVDF. O ile techniki wytwarzania folii PVDF sa bardziej znane i rozpowszechnione, to
technologia otrzymywania przewodow piezoelektrycznych jest mniej znana i brak jest
tak szczegdtowych doniesien na ten temat. Nieliczne firmy na $wiecie zajmujq si¢ ich
produkcja [42, 55], stad wigcej uwagi poswigcono opisowi ksztaltowania przewodow z
polifluorku winylidenu i sposobom optymalizacji tego procesu.

4.1.1. Technologia otrzymywania folii PVDF

Jednym ze sposobow otrzymywania polarnej fazy B—PVDF jest wygrzewanie
pod cisnieniem otrzymanej ze stopionego materialu niepolarnej fazy «o[106].
Najpowszechniej stosowang obecnie metodg indukowania fazy p w foliach PVDF jest
ich jedno- lub dwuosiowe rozciagganie [107-108]. Foli¢ rozciaga si¢ zwykle w tempera-
turach od 50 °C do 100 °C, stwierdzono jednak, ze obje¢tos¢ fazy B maleje ze wzrostem
temperatury rozciggania [109]. Systematyczne badania tej przemiany fazowej metodg
spektroskopii w dalekiej podczerwieni wykonal Siesler [110], ktéry stwierdzil, ze
proces rozciagania przestaje by¢ jednorodny powyzej 75 °C.

Stwierdzono réowniez, ze przemiang fazy o do fazy p—PVDF mozna wywotaé
przez przylozenie ci$nienia jednoosiowego ~500 MPa w temperaturze 125°C [66, 111].
Faze B poli(fluorku winylidenu) mozna wytworzy¢ takze przez przytozenie silnego pola
elektrycznego > 530 MV/m [112].

Proces wytworzenia folii PVDF, zastosowany w pracy, przedstawiono poglado-
wo narys. 4.1.1.

B (’* — - | ) ,\j\ Prasowanie
Granulat PVDF L " Formowanie na 1 v {‘ Prasowanie E ~v| Wysckocinlenjows
DYFLOR 2000 | —— *V')i wtryskarce L wstepne w celu E B e

1 1 | /| uzyskania folii — Rozciaganie \

S '1 jednoosiowe i

Rys. 4.1.1. Schemat procesu wytwarzania folii PVDF

Materialem wyjsciowym do produkeji folii PVDF byt granulat DYFLOR 2000
firmy Hiills. Poprzez formowanie na wtryskarce wytworzono z niego wypraski o
srednicy okoto100 mm i grubosci 1+2 mm, ktoére prasowano wstepnie w temperaturze
180+190 °C, pod naciskiem 40 T przez okoto 2h. Po tym procesie otrzymano folie o
$rednicy 110 mm i gruboéci 0.05 mm.

Kolejnym waznym etapem bylo wyindukowanie w folii fazy P. Proces ten

przeprowadzono poprzez dzialanie wysokim ci$nieniem lub jednoosiowe rozciaganie
[113].
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W celu prasowania wysokim ci$nieniem wycinano z wstgpnie prasowanej folii
probki i poddawano je naciskowi ~60 T w réznych temperaturach. W tab. 4.1.1.
przedstawiono parametry technologiczne i oznaczenie prébek otrzymanych metodg
prasowania.

Tabela 4.1.1. Zestawienie parametréw technologicznych prébek prasowanych

Nr Parametry prasowania
T [°C] P [MPa]
P1 100 (A7
P2 120 667
P3 140 667
P4 100 490
P5 120 490
P6 140 490
P7 120 375
P8 140 375

Probki przeznaczone do rozciagania wycinano réwniez ze wstgpnie prasowa-
nych folii. Miaty one posta¢ paskéw o szerokosci od 15 do 25 mm, ktére nastgpnie byly
rozciggane na zrywarce w temperaturze 70-80°C. Wydhluzenie wzglgedne probek wyno-
sito 400%.

Po wyindukowaniu fazy P probki ptukano w alkoholu etylowym za pomoca
pluczki ultradZzwigkowej w celu odtluszczenia 1 wusunigcia powierzchniowych
zanieczyszczen. Nastepnie metoda naparowywania w prozni jednostronnie nanoszono
elektrody z aluminium lub srebra. Srednica nanoszonych elektrod uzalezniona byta od
rozmiarow probek i wynosita od 7 do 20 mm.

4.1.2. Formowanie przewodow z PVDF

[lustracj¢ ogdlnego procesu wytwarzania przewodow z polifluorku winylidenu
stanowi rysunek 4.1.2.

Swobodne

= o 1 - . ) | I - 1 A }
| Granulat PVDF ‘\ A | Formowanie profilu ) | Nakladanie profilu |7 | Orientowanie — J _zehaen
DYFLOR 2000 ||  ™ukowegona | ) rukowegonazyle | ) przewodéw w celu ‘
’ ' wyttaczarce o ‘ przewodu Iv V| wytworzenia fazy | Rozmaganle za

~ pomoca ci c1qgade¢

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

Podobnie, jak w przypadku otrzymywania folii, produktem wyj$ciowym procesu
byl granulat PVDF. Pierwszym etapem wytwarzania przewodow bylo otrzymanie z
niego odpowiedniego profilu rurkowego. Do wykonania profilu rurkowego wykorzysta-
no konwencjonalng lini¢ technologiczna skladajaca si¢ z wytlaczarki, wanny kalibru-
jaco-chtodzacej, odciggu gasienicowego i nawijarki [103-104].

Kolejny etap technologii zwigzany byl z wyborem materiatu na zyl¢ przewodu
PVDEF. Wykonano probki z zyla miedziana, ze stopu niskotopliwego i z polimeru pét-
przewodzacego.

Bardzo waznym etapem formowania przewodéw PVDF byla ich orientacja.
Polegata ona na wytworzeniu w nich struktury fazy p (tzw. forma I), ktora po procesie
polaryzacji materialu powoduje wystapienie efektu piezoelektrycznego. Otrzymanie
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wiasnie takiej fazy w przewodach PVDF przeprowadzono, tak jak w przypadku folii,
poprzez rozciaganie.

W przypadku przewodow proces orientowania przebiegal w dwdch wariantach.
Bylo to swobodne rozcigganiu lub przeciaganie przez odpowiedni ukiad ciggadet.
Orientowanie ,,naturalne” polegalo na odksztalcaniu wzdluznym przewodu w wyniku
dzialania napre¢zen lezacych poza granica plastycznosci PVDF. Odpowiedni stopien
orientacji, czyli stosunek dlugosci koncowej do poczatkowej przewodu, powinien
wynosi¢ okoto 4. Aby zapewni¢ takie wydluzenie proces rozciggania przebiegal w
podwyzszonej temperaturze, jednak nie wiekszej niz 70°C, gdyz poza tym zakresem
rozciaganie przebiega w sposob niejednorodny.

Innym sposobem orientacji przewodow bylo rozciaganie za pomoca ciagadet -
metody stosowanej w metalurgii do produkcji drutow. Réwniez w tym przypadku
rozciaganie przebiegalo w podwyzszonej temperaturze. Po fazie rozciagania , przepro-
wadzonej wg pierwszego badZz drugiego sposobu, polimer szybko schladzano w celu
utrwalenia wytworzonej struktury krystalicznej w temperaturze 0°C lub —30°C [119].

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

Rys. 4.1.3. Schematyczny wyglad przewodu PVDF: 1 —rdzen z polimeru péiprzewodzacego, 2 - warstwa
PVDF, 3 - elektroda zewnetrzna (z polimeru p6tprzewodzacego lub grafitu koloidalnego)
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4.2. Metody polaryzacji polifluorku winylidenu

Przed procesem polaryzacji ferroelektryczne polimery nie wykazujg wlasciwosci
piezo- i piroelektrycznych. Zwiazane jest to z faktem, ze w nie spolaryzowanym stanie
semikrystaliczne materialy posiadajq przypadkowo zorientowane obszary krystalitow.
Proces polaryzacji prowadzi do orientacji momentéw dipolowych krystalitow poprzez
ich obrot wokét osi tancucha. Jest to bardzo wazny etap wytwarzania piezopolimerow.

W  przypadku formowania piezoelektrycznych wlasciwosci PVDF proces
polaryzacji przeprowadzany jest na probkach, ktére zawieraja polarng faze¢ B, ale
mozliwe jest rowniez, jak wykazal w swych pracach Ohigashi, polaryzowanie polimeru
z polarng faza o. Wymaga to jednak zastosowanie bardzo silnych pol elektrycznych,
powyzej 1100 MV/m. W takich warunkach dochodzi do konwersji fazy a—f 1 do
uporzadkowania momentéw dipolowych fazy krystalicznej zgodnie z kierunkiem
dzialania pola elektrycznego.

Metody polaryzacji moga by¢ réznorodne: termoelektretowa [115], przebiciowa
[116-118], tadowania wigzkaq monoenergetycznych elektronéw [119], plazmowa [120],
koronowa [121-122], czy rozwijana od niedawna metoda elektryzacji za pomoca
impulséw wysokiego napigcia [123—124], ale wszystkie one maja na celu w jak
najwigkszym stopniu uporzadkowanie w materiale momentéow dipolowych. Czas
potrzebny do catkowitego ukierunkowania dipoli zalezy zaréwno od natgzenia pola
polaryzujacego E,, jak i od temperatury polaryzowania 7, oraz od innych warunkow
charakteryzujacych stosowang metode polaryzowania. Podwyzszenie temperatury
polaryzowania zwigksza stopien uporzadkowania momentéw dipolowych, a wigc tym
samym wlasciwosci piezoelektryczne.

Z wielu mozliwych sposobow polaryzacji polimeréw wybrano nast¢pujace metody:
koronowa, plazmowa i przebiciowa.
Jako kryteria wyboru przyjeto:
- latwos¢ przeprowadzenia procesu polaryzacji,
- efektywnos$¢ polaryzacji (otrzymanie jak najwigkszych wartosci wspdtczynnikow
piezoelektrycznych),
- mozliwos$¢ wytwarzania piezopolimeréw na skalg¢ przemystowa.

4.2.1. Polaryzacja metoda przebiciowa

Jedng z metod wykorzystanych do polaryzacji PVDF byla metoda przebiciowa.
Wykorzystuje si¢ w niej procesy przebiciowe w warstwie powietrza pomig¢dzy diele-
ktrykiem a elektroda. Schemat uktadu do polaryzowania folii metoda przebiciowa
pokazano na rys.4.2.1. Jest to prosty uklad zaproponowany przez Sesslera 1 Westa [116-
118]. Gtéwng zaletg tej metody jest to, ze folia moze by¢ polaryzowana przy bardzo
duzym natg¢zeniu pola elektrycznego, ktére w innym ukladzie (napigcie przykladane
bezposrednio do folii przez elektrody metalowe lub w metodzie koronowej)
powodowatoby przebicie elektryczne polimeru. Wysokie nat¢zenie pola elektrycznego
mozna uzyska¢ dzigki umieszczeniu migdzy metalowymi elektrodami przektadki
dielektrycznej, ktéra w znaczacy sposob ogranicza prad przeplywajacy przez foli¢
podczas lokalnych wyladowan. Aby przekladka dielektryczna (np. plytka szklana)
mogla wilasciwie stabilizowaé proces wyladowania zachodzacy w warstwie powietrza
jej opor wihasciwy powinien by¢ przynajmniej o rzad nizszy niz polaryzowanej folii.
Wowczas prawie caly spadek napigcia wystepuje na grubosci probki.
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Rys. 4.2.1. Schemat ukfadu do polaryzowania folii PVDF metoda przebiciowa

W ukladzie jako przekladke dielektryczng wykorzystano plytke ze szkla
sodowo-wapniowego o grubosci 2 mm i $rednicy 200 mm oraz rezystywnosci skrosne;j
5.5-10' Q-m. Miala ona rezystywno$¢ srednio o 2 rzedy mniejsza niz polaryzowana
folia. Dzigki temu praktycznie caly spadek napigcia przylozony byl na grubosci folii.
Plytka szklana stabilizowata procesy przebiciowe i1 zapobiegala wyladowaniom
elektrycznym na brzegach folii. Przy polaryzowaniu stosowano zakres napig¢ od 15 kV
do 70 kV, czas polaryzowania zmieniano od 2 do 60 min.

Rowniez w przypadku przewoddw zastosowano metode przebiciowa do polary-
zacji niektorych probek. Schemat uktadu przedstawiono na rys.4.2.2.

Twn P
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Rys. 4.2.2. Schemat uktadu do polaryzacji przewodéw piezoelektrycznych z PVDF metoda przebiciowa:
TWN — transformator wysokiego napigcia, P — prostownik, C — kondensator wysokonapigciowy, EZ —
elektroda zewnetrzna przewodu PVDF, EW — elektroda wewngtrzna przewodu, PD — podstawka
dielektryczna, kV- woltomierz elektrostatyczny

W sktad uktadu wchodzil transformator wysokiego napigcia (TWN), ktory
poprzez prostownik (P) oraz kondensator (C), potaczony byl z zewnetrzng elektroda
przewodu (EZ), umieszczonego na dielektrycznej podstawce (PD). Zyla przewodu
{elektroda wewnetrzna) byla uziemiona.

Proces polaryzacji odbywal si¢ w temperaturze pokojowej. Podstawowymi
parametrami procesu bylo napigcie polaryzacji (maksymalna wartos¢ 25 kV) oraz czas
polaryzacji, ktéry zmieniany byl w zakresie 1-10 min.
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4.2.2. Metoda plazmowa

Wykorzystanie plazmy niskotemperaturowej jest jedng z metod, ktéra umozliwia
przeprowadzenie procesu polaryzacji metoda ciggla, co jest szczegdlnie istotne w
przypadku formowania przewodéw piezoelektrycznych.

Zasadnicza czeécig ukladu do polaryzacji metodq plazmowa byla komora
wyladowan, ktorej schemat przedstawiono na rys. 4.2.3. Wewnatrz komory w ksztalcie
rury o dlugosci 300 mm 1 Srednicy 80 mm umieszczona byla elektroda ze stalowej
siatki. Do tej elektrody doprowadzane bylo wysokie napiecie z transformatora
probierczego. Do pomiaru napigcia stuzyl woltomierz elektrostatyczny. Potencjat ziemi
przykladano do zylty przewodu.

Z obu stron komora zamknigta byla pokrywami, w ktérych osadzone zostaty
miedziane przepusty. Do jednego przepustu podlaczona byla pompa prézniowa, do
drugiego za$ prozniomierz McLeoda, za pomocg ktorego okreslano ci$nienie podczas
procesu polaryzacji.
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Rys. 4.2.3. Schemat komory wytadowczej: 1 —rura z PMMA, 2 —przew6d PVDF, 3 — pokrywy, 4-siatka

Podczas polaryzacji metoda plazmowgq stosowano napigcia z zakresu 5-30 kV.
Czas polaryzacji wynosit 1-20 min.
Na rys. 4.2.4 pokazano przebieg procesu wyladowania plazmowego podczas polaryza-
cji przewodow PVDF.

Rys. 4.2.4. Og6lny widok stanowiska do polaryzacji przewoddéw metoda plazmowa
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4.2.3. Wyladowanie koronowe

Innym sposobem elektryzacji bylo zastosowanie wyladowania koronowego
wytworzonego w specjalnie zaprojektowanej komorze, ktérej schemat pokazano na rys.
42.5.
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8

Rys. 4.2.5. Model komory do polaryzacji metoda koronowa: 1 —rura polipropylenowa, 2 — polaryzowany
przewdd, 3 — elektrody ostrzowe W.N., 4 — doprowadzenie napigcia do elektrod, 5 — pokrywy

Polaryzacja polegata na przeciagnigciu przewodu przez rur¢ polipropylenowa o
dhugosci 125 mm i $rednicy 50 mm. Na obwodzie rury zamocowano elektrody ostrzo-
we, wykonane ze szpilek o $rednicy 0.8 mm, do ktérych doprowadzone bylo wysokie
napigcie. Znajdowaty si¢ one w odleglosci 14 mm od powierzchni przewodu. Na rys.
42.6 i 4.2.7 pokazano og6lny widok komory polaryzacyjnej i sposéb rozmieszczenia
elektrod ostrzowych.

Rys. 4.2.6. Widok komory polaryzacyjnej
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Rys. 4.2.7. Sposdéb rozmieszczenia elektrod ostrzowych w komorze polaryzacyjne;j

Przewdéd przesuwano za pomocg odpowiedniego systemu napedowego.
Predkos¢ przesuwu byla stala podczas procesu i1 wynikala z przyjetego czasu
polaryzacji.

Caly proces odbywatl si¢ w warunkach normalnego cisnienia atmosferycznego,
w temperaturze pokojowej (293 K), przy wilgotnosci wzglednej okoto 45%.
Parametrami procesu byly czas polaryzacji (zakres 1.5-6 min.) i napigcie polaryzacji w
zakresie od 10 kV do 35 kV. Pomiary wykonano dla dodatniej i ujemnej biegunowosci
elektrod wysokonapigciowych.
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4.3. Metody badan strukturalnych PVDF

4.3.1. Dyfrakcja rentgenowska

Badania rentgenograficzne przewodow i folii PVDF wykonano na dyfraktome-
trze proszkowym DRON-1 promieniowaniem Cu (Acy=1.5418 A) filtrowanym filtrem
Ni. Zastosowano metodg rejestracji krokowej z przesuwem A20=0.05 w zakresie kato-
wym 10-54.

Pomiary w funkcji temperatury (od temperatury 23°C do —190°C)przeprowadzono przy
wykorzystaniu przystawki niskotemperaturowej KPN-190.

Wedtug klasyfikacji kartoteki CSD (Cambridge Structural Database) wystgpuje
pie¢ form polifluorku winylidenu. Do analizy dyfraktograméw wybrano dwie kartoteki
PDF (Powder Diffraction Files) nr 42-1649 dla fazy B (forma I PVDF) i1 nr 42-1650 dla
fazy o (forma II PVDF).

4.3.2. Badania spektrofotometryczne

Spektrometria w podczerwieni (IR)1, obok dyfrakcji rentgenowskiej, jest jednym
z podstawowych metod stosowanych w badaniach struktury materialow. Zakres
czestotliwosci promieniowania elektromagnetycznego stosowanego w tej metodzie
wynosi od 10''do 10'* Hz. Odpowiada on czestotliwo$ciom zwiazanym z oscylacjami i
rotacjami  czasteczek. Roznorodne drgania catych czasteczek 1 drgania
miedzyczasteczkowe oddziatuja z promieniowaniem diugofalowym, moga wigc byc
rejestrowane w dalekiej podczerwieni [125].

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni (IR) badanych probek wykonano
metoda transmisyjng. na dwustrumieniowym spektrofotometrze UR-20 firmy Karl-
Zeiss-Jena. Widma absorpcyjne IR zdjeto w zakresie dugosci fal od 400 - 700 cm™.

4.3.3. Badania mikroskopowe

Badania mikroskopowe wykonano metoda skaningowej mikroskopii tunelowe;j
za pomoca nowoczesnego mikroskopu firmy JOEL typu JMS-5800LV Scanning
Microscope. W poréwnaniu z metodami dyfrakcyjnymi jest to metoda badan
bezposrednich. Umozliwia ona obserwacj¢ struktury materiatu po odpowiednim
przygotowaniu probek przez naparowanie na badana powierzchnig warstwy zlota.

Zaleta metody jest przede wszystkim wysoka rozdzielczos¢.
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4.4. Uklady do okreslenia elektretowych wlasciwosci PVDF

4.4.1. Pomiary wspotczynnikow piezoelektrycznych

Pomiary wspoétczynnika di; ,okre$lajacego piezoelektryczne wiasciwosci folii
PVDF, wykonano po naniesieniu na probki drugiej elektrody. Wykorzystano tu uklad
pomiarowy, opierajacy si¢ na metodzie zaproponowanej przez Lyszczejkina [126].
Pierwszy z nich przedstawiono na rys. 4.4.1.

a)

Elektroda goma !
dociskowa i
(mosi¢zna) |

Folia z napylonymi
elektrodami

........

I dolna S iiriioriiiaveciieeeresiiveeial T -
kmosiqzna‘
| WAGA !
I ELEKTRONICZNA :
1 - !
|
' 25

Rys. 4.4.1. Schemat ukladu do pomiaru wspélczynnika piezoelektrycznego ds3

ELEKTROMETR

W ukfadzie tym nacisk (do 20 N) byl wymuszany za pomoca odwaznikow
umieszczanych na gornej elektrodzie. Warto$¢ nacisku odczytywano z wagi
umieszczonej wraz z mosieznymi elektrodami i probka w klatce pomiarowej. Wartosc¢
indukowanego pod wptywem nacisku tadunku odczytywano z elektrometru .
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Rys. 4.4.2. Schemat stanowiska do pomiaréw ds3 z wykorzystaniem komputera

W celu zautomatyzowania pomiaréw zaprojektowano drugie stanowisko
pomiarowe przedstawione na rys. 4.4.2. W ukfadzie tym wykorzystano mozliwo$¢
zdalnego sterowania i odczytu z wagi elektronicznej WPT-5 oraz elektrometru
KEITHLEY 617. Wage potaczono z komputerem poprzez interfejs RS 232, natomiast
komunikacja z elektrometrem odbywata si¢ poprzez interfejs IEC 625 (GPIB).

W uktadzie przedstawionym na rys. 4.4.3 zmierzono wspofczynnik piezoelektry-
czny d3;. Wyraza on wielko$¢ fadunku wyindukowanego na powierzchni przewodu pow
wplywem sity rozciagajacej, przylozonej wzdiuz osi przewodu. Ladunek elektryczny
zmierzono elektrometrem. Do pomiaru sity wykorzystano niutonometr.
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ELEKTROMETR

= pomiar sity
s rozciagajacej

Obciazenie
Rys. 4.4.3. Uklad do pomiaru wspélczynnika piezoelektrycznego ds; przewodéw PVDF

Parametrem, na podstawie ktorego okreslano jakos¢ wykonanych przewodow,
byt hydrostatyczny wspotczynnik piezoelektryczny dsn, ktory okresla wielko$¢ tadunku
wyindukowanego na powierzchni probki pod wplywem przylozonego do niej
zmiennego ci$nienia hydrostatycznego. Schemat zastosowanego ukladu pomiarowego
przedstawiono na rys. 4.4.4.

Rys. 4.4.4. Schemat ukladu do pomiaru hydrostatycznego wspoiczynnika piezoelektrycznego dsp:
1 — komora ci$nieniowa, 2 — przewod PVDF, 3 — integrator, 4 — oscyloskop cyfrowy, 5 — manometr,
6 — woda
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Podczas pomiaru woda w zbiorniku (1) byla cyklicznie Sciskana za pomoca
ttoka. Cis$nienie mierzone za pomocg manometru (5) zmieniano w zakresie 0.5—-1 MPa.
Przebieg napig¢cia wytworzonego na probce pod wplywem zmian cisnienia hydrosta-
tycznego mierzono za pomocg oscyloskopu cyfrowego (4) po uprzednim przetworzeniu
przez uktad elektroniczny (3).

Rys. 4.4.5. Ogolny widok uktadu do pomiaru hydrostatycznego piezoelektrycznego wspétczynnika dsy,

Na rys. 4.4.5 pokazano budowe komory cisnieniowej i sposob zamocowania w
niej przewodu. Widoczny jest rowniez sposob podiaczenia elektrod z przewodem

pomiarowym.
Hydrostatyczny wspdtczynnik piezoelektryczny ds, obliczony zostat wedtug nastepuja-
cego wzoru:
g - 9 (14)
TS -Ap

gdzie: Q —fadunek wyindukowany, S, = 2nrl —-powierzchnia zewngtrznej elektrody probki
(1 —dtugosc¢ elektrody, r- $rednica zewngtrzna przewodu), Ap— zmiana ci$nienia hydrostatycznego
wynoszaca 0.5 MPa,

Opisany sposéb pomiaru wspdlczynnika ds, stanowi oryginalne rozwigzanie. W

znanych metodach pomiaru tego parametru medium roboczym jest zwykle olej lub
powietrze [127-129].
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4.4.2. Uktad do pomiaru rozktadu polaryzacji w PVDF

Pomiary wspotczynnikéw piezoelektrycznych dostarczaja waznych informacji
na temat elektretowych wilasciwosci wytworzonych prébek. Jednak ze wzgledu na
zrédlo efektu piezoelektrycznego w polimerach (rozdz. 2.1), stabilno$¢ ich parametréw
w czasie (rozdz. 2.3.), a takze charakter odpowiedzi piezo- i piroelektrycznej, istotne
jest rowniez zbadanie rozktadu aktywnosci piezoelektrycznej w materiale.

Istnieje wiele metod pomiaru rozktadu polaryzacji w dielektrykach, ktore
najogolniej mozna podzieli¢ na niszczace 1 nieniszczace [130-132]. W przeprowadzo-
nych badaniach wykorzystano jedna z coraz intensywniej ostatnio rozwijanych metod-
metode elektrycznie stymulowanej fali akustycznej (ESAW- Electrically Stimulated
Acoustic Wave) [132, 133]. Technika ta pozwala w sposob niedestrukcyjny okresli¢
rozktad tadunku w prébce, natezenia pola elektrycznego lub polaryzacji. Stanowi ona
modyfikacje wczesniej wprowadzonych technik badawczych, opartych na propagacji
zaburzen termicznych i akustycznych w materiale [134, 135]. W poréwnaniu z nimi
cechuje si¢ wigksza rozdzielczoscia.

Mozna wyrézni¢ dwie wersje metody ESAW: impulsowg i progowa (skoku
napigcia). W metodzie impulsowej fala akustyczna jest odpowiedzig natadowanej ele-
ktrycznie probki na przytozony impuls napigciowy, a w metodzie skokowej — na skok
napigcia [136]. Pomiary wybranych probek PVDF wykonano przy wykorzystaniu obu
wariantéw. Schemat zastosowanego uktadu przedstawiono na rys.4.4.6.

Chkran DSO

F

Rys. 4.4.6. Schemat ideowy uktadu do pomiaru rozktadu polaryzacji w kablach PVDF za pomoca metody
elektrycznie stymulowane;j fali akustycznej (ESAW) [102]

Prébki kabli piezopolimerowych mocowane byly w uchwycie z aluminium,
ktérego gorna czes¢ stanowila jednoczesnie akustyczna lini¢ opo6zniajaca. Pozwalata
ona na wykonanie pomiar6w z opdznieniem czasowym, po ustapieniu zakldcen
elektromagnetycznych, spowodowanych podaniem impulsowego napigcia u, o dtugosci
nanosekundowej. Impulsy napigciowe doprowadzane byly do probki poprzez
wysokonapieciowy kondensator sprzggajacy w celu odseparowania generatora
impulsowego od zrédla napigcia statego, gdyz probki mogly by¢ rowniez badane pod
dziataniem dodatkowego stalego napigcia polaryzujacego Uy. Umozliwit to kondensator
sprzggajacy C i opornik R. Pod wpltywem napigcia impulsowego w kablu generowane
bylo naprezenie mechaniczne, ktére bylo z kolei zrédlem fali cisnienia p(r,7),
podazajacej w kierunku czujnika. Rol¢ czujnika pelnila cienka folia PVDF (9 um)
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zamocowana na powierzchni walcowej, koncentrycznej w stosunku do badanych
przewodow. Z drugiej strony czujnika umieszczony byla warstwa absorbujaca,
zapewniajaca dopasowanie akustyczne czujnika.

Sygnal mierzono za pomocg pamigciowego oscyloskopu cyfrowego DSO firmy
Hewlett Packard (pasmo przenoszenia 0.5 GHz, czestotliwo$¢ probkowania 2 GSa/s).
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4.5. Uklady do wyznaczenia podstawowych wlasciwosci dielektry-
cznych polifluorku winylidenu

Do podstawowych parametréw dielektrycznych, zmierzonych lub wyznaczo-
nych z pomiaréw nalezy rezystywnos¢ skrosna py i powierzchniowa ps, wspdtczynnik
strat dielektrycznych tgd oraz przenikalnos$¢ dielektryczna €. Znajomos$¢é tych wiasciwo-
Sci jest istotna nie tylko dla oceny jakosci samego materiatu (probki PVDF otrzymane
réznymi technologiami mogg si¢ r6zni¢ znacznie miedzy sobg), ale rowniez pozwala na
wnioskowanie o mozliwosci zastosowania go w warunkach szczego6lnych narazen, np.
w temperaturach kriogenicznych. Poza tym w przypadku elektretéw wartos¢ tych
parametréw okresla stabilnosc¢ i czuto$¢ przetwornikéw z nich wykonanych.

4.5.1. Pomiar rezystancji skrosnej R, i powierzchniowej R

Pomiary rezystancji skrosnej i powierzchniowej wykonano zgodnie z normg PN-
88/E-04405 ,Materialy elektroizolacyjne stale. Pomiary rezystancji.”’[137]. W celu
przeprowadzenia pomiaro6w parametréw folii z PVDF, na probkach zostaly naparowane
elektrody aluminiowe w ukladzie tréjelektrodowym. Wymiary probek i elektrod byty
zgodne z norma PN-88/E-04400 ,Materialy elektroizolacyjne stale. Przygotowanie i
badanie probek. Znormalizowane warunki otoczenia™[138].

Na probki przewoddw naniesiono elektrody z grafitu koloidalnego, rowniez w
ukladzie z elektroda ochronna. Kazdy pomiar wykonywano na przynajmniej trzech
probkach tego samego rodzaju.

Badania rezystancji wykonano dla warunkéw otoczenia: temperatura 295-297 K
wilgotnos$¢ wzgledna 45-47% oraz w temperaturze wrzenia cieklego azotu -77 K.
Pomiary wykonano za pomocg elektrometru firmy Keithley i teraomometru EK 6-7.

W czasie pomiaréw probki umieszczone byly w klatce ekranujacej. W temperaturze
kriogenicznej role t¢ spelnial metalowy kriostat.

Wartosci rezystywnosci skrosnej i powierzchniowej obliczono wg wzoréw
zawartych w powyzsze] normie, na podstawie otrzymanych wynikow pomiarow
rezystancji i wymiar6w geometrycznych probek.

4.5.2. Pomiar wsp6lczynnika strat dielektrycznych tgd i wyznaczenie wzglednej
przenikalno$ci elektrycznej €

Pomiar wspoéiczynnika strat dielektrycznych i wyznaczenie przenikalnosci

elektrycznej wykonano zgodnie z normg PN-86/E-04403 ,,Materialy elektroizolacyjne
stale. Metody pomiaru przenikalnosci elektrycznej i wspdlczynnika strat dielektry-
cznych” [139].
Badania wykonano za pomoca za pomocg mostka firmy HEWLETT PACKARD typu
4284A Precision LCR meter w zakresie czgstotliwosci 0.07 kHz- 10 kHz. Pomiary
przeprowadzono w warunkach otoczenia: temperatura 292-295 K, wilgotnos$¢ wzgledna
43-47% oraz w temperaturze wrzenia cieklego azotu -77 K.

Podobnie jak w przypadku pomiaréw rezystancji badania zostaty przeprowadzo-
ne na kilku probkach, w ukladzie tréjelektrodowym. Na foliach PVDF naparowano
elektrody aluminiowe, a na przewodach naniesiono koloidalny grafit.

Przenikalno$¢ dielektryczna zostala obliczona na podstawie wzoréw podanych
w normie i wynikdw pomiaréw pojemnosci. W obliczeniach uwzgledniono wymiary
geometryczne probek.
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4.6. Pomiary wlasciwosci mechanicznych PVDF

Pomiary wilasciwosci mechanicznych przeprowadzono na urzadzeniu Instron
typu 6025/M-2584, wspolpracujacym z komputerem. Zachowanie polimeru pod wply-
wem obciazenia badano na podstawie statycznej proby rozciagania, w czasie ktorej
jednoczesnie rejestrowana byta zmiana dtugosci pomiarowej probki i warto$¢ przykta-
danego obciazenia. Sposob przeprowadzenia pomiaréw byt zgodny z normg PN-81/C-
89034 [140]. Probki o dlugosci 50 mm i 100 mm rozciagane byly w zakresie temperatur
+27°C do —70°C z predkoscig 1 mm/min, 10 mm/min i 50 mm/min.

Bezposrednim rezultatem badan byly wykreslone krzywe sily rozciagajacej w
funkcji wydtuzenia. Na podstawie tych zaleznoéci i wymiaréw geometrycznych probek
obliczono inne wazne parametry mechaniczne: wytrzymato$¢ na zerwanie, wydhu-
zalno$¢ wzgledna i bezwzgledna oraz szczegodlnie istotny—modut sprezystosci Younga.
Obliczenia wykonano wg wzoréw zawartych w normie PN-82/C-89051[141].

4.7. Wyznaczanie charakterystyk czestotliwosciowych czujnikow
z PVDF

W celu okreslenia dokladnosci, z jaka przenoszone sa przez czujnik PVDF
sygnaly o okreslonej czestotliwosci i amplitudzie wykonano badania charakterystyk
czestotliwosciowych folii 1 przewodéw z PVDF w ukladzie przedstawionym na
rys.4.7.1.

A

Generator

v

lkuﬂyc;n-j

Rys. 4.7.1. Schemat ideowy ukladu do badania charakterystyk czgstotliwo$ciowych czujnikéw z PVDF

W uktadzie tym generator firmy HEWLETT PACKARD typu 33120A byt zrédiem
wymuszenia sinusoidalnego o regulowanej amplitudzie i1 okresie przebiegu T.
Czujniki PZT (piezoceramiczne; o cze¢stotliwosciach rezonansowych: 0,1; 0,2; 0,5; 0,8;
1 MHz) - pobudzone wzorcowym sygnatem elektrycznym z generatora - byly zrédiem
fali mechanicznej, odbieranej przez badana piezoelektryczna folig¢ lub przew6d PVDF.
Sygnat zarejestrowany przez czujnik piezopolimerowy byt nastgpnie wstepnie
wzmacniany w przedwzmacniaczu o matym poziomie szuméw. Waznym zadaniem tego
elementu ukfadu bylo przede wszystkim zapewnienie dopasowania pomiedzy
przetwornikiem i kablem przesylowym do wzmacniacza (o regulowanym wzmocnieniu
sygnatu) w analizatorze emisji akustycznej DEMA-20.

Zastosowanie oscyloskopu TEKTRONIX 620 (czgsto$¢ probkowania 2 GS/s,

max zakres czgstotliwosci 500 MHz) umozliwifo rejestrowanie i zapamigtywanie
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sygnalow odbieranych przez czujniki, a nast¢pnie wykonanie dla nich transformaty
Fouriera (FFT), ktora okreslata rozktad czgstotliwosciowy mierzonych sygnatow.

W celu wyeliminowania zaktocen, zrodlo emisji - czujnik PZT 1 detektor emisji -
piezoelektryczna folia lub przewdd PVDF-umieszczone byly w klatce ekranujace;.
Badania charakterystyk czestotliwosciowych wykonano w temperaturze pokojowej
(293 K) i w temperaturze wrzenia cieklego azotu (77 K).

4.8. Rejestracja sygnalow emisji akustycznej w Srodowisku kriogeni-
cznym za pomocg piezopolimerowych detektorow z PVDF

Z powodu pracy w niskich temperaturach najwigksze wymagania stawiane sq
detektorowi i uktadowi detektor-probka. Przede wszystkim detektor musi posiadaé
stabilne wlasnosci piezoelektryczne w niskich temperaturach, co zwigzane jest migdzy
innymi z dobrymi wiasciwosciami dielektrycznymi i mechanicznymi czujnika.

Aby detektor mdgt odbiera¢ sygnaly emisji akustycznej (EA) z probki powinna
ona bardzo dobrze przylega¢ do detektora. Dlatego powierzchnia probki musi by¢
doktadnie wygladzona, aby zapewniony byt dobry docisk prébki do detektora. W celu
unikngé tlumienia fali ultradzwigkowej na przerwach w styku detektor-probka
zastosowano sprzegacz akustyczny - smar silikonowy. Smar silikonowy charakteryzuje
si¢ odpornoscig mechaniczng przy zmianach temperatury, w przeciwnym przypadku
sam statby sie zroédiem emisji akustyczne;.

Rysunek 4.8.1 przedstawia ogdlny schemat blokowy ukladu do pomiaru emisji
akustycznej, a rys. 4.8.2 - zastosowany do pomiardw sygnalow EA generowanych
podczas przejscia temperaturowego nadprzewodnika.

CIHE W Hes He HE H A1 W

DEMA 20

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

Pomiary EA wykonywano za pomocg sondy, do ktérej zamocowywana byla
probka nadprzewodnika i detektor polimerowy.

Podczas pomiaru sonda ogrzewana byta stopniowo, az do przekroczenia tempe-
ratury krytycznej nadprzewodnika. Przy wzroscie temperatury, zachodzace na skutek
przej$¢ fazowych zmiany obje¢tosci nadprzewodnika, powodowaly generowanie drgan
mechanicznych, odbieranych przez czujnik.

Przedwzmacniacz o malym poziomie szumow zapewnial wzmocnienie wstgpne
i dopasowanie pomigdzy przetwornikiem i kablem przesylowym do wzmacniacza.
Sygnal dochodzil nastepnie do filtru gérnoprzepustowego o wybranej czestotliwosci
granicznej. Obcigcie pasma przenoszenia od dotu zapewnialo eliminacj¢ znacznej czgsci
obecnych w sygnale szumow i zaklécen. Po filtracji nastgpowato dalsze wzmocnienie.
Sygnal, wychodzacy ze wzmacniacza, skladat si¢ z paczek gasnacych sinusoid z
zawartoscig nie odfiltrowanych szuméw i zakiécen o widmie lezacym w przedziale od
czestotliwosci granicznej przenoszenia filtru do gérnej granicy pasma wzmacniacza.
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Nastepnie sygnat przechodzit do dyskryminatora amplitudy, w ktorym ustawiana byta
warto$¢ dolnego progu amplitudy. Powyzej napigcia progowego pojawialy si¢ na
wyjsciu impulsy szpilkowe, ktore byly zliczane w liczniku. Napigcie progowe bylo tak
ustawione, aby dyskryminator nie ucinat impulséw istotnych., ale eliminowat szumy 1
zaktocenia wewnetrzne. Zliczenia impulsOw podawane byly na analizator analogowy
lub cyfrowy. Okres probkowania w analizatorze wynosit 1 s, 0.1 s albo 0.01 s.

W pomiarach wykorzystano analizator emisji akustycznej typu DEMA-20.
Urzadzenie to stuzy nie tylko do detekcji emisji akustycznej, ale umozliwia rowniez
wyznaczanie roéznych jej parametrow tj. maksymalnej mocy szczytowej czy energii
sygnatu w okreslonym okresie. Urzadzenie to przystosowane jest do pracy z kompu-
terem, dlatego obrobka danych otrzymanych z analizatora odbywata si¢ poprzez
odpowiedni program obliczeniowy.

L.

T

KOMPUTER

TERMOPARA DEMA

0°C 7

Rys. 4.8.2. Uklad do rejestracji emisji akustycznej. Z — zasilacz pradu stalego, A - amperomierz
kontrolujacy warto$¢ pradu pomiarowego, V; —miliwoltomierz mierzacy temperaturg, V, —
mikrowoltomierz mierzacy spadek napigcia na probee, P —probka, D — detektor, DEMA —
analizator emisji akustycznej

Po kazdym pomiarze sondg i probke dokladnie suszono, ale wykonano rowniez
pomiary kiedy probke nie suszono, w celu zbadania wptywu wchianianej wilgoci przez
probke i detektor na emisj¢ akustyczna

Pomiar temperatury wykonywano za pomocg termopary miedz-konstantan. Biad
termopary wynosit +1K.
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5. WYNIKI BADAN

5.1. Badania strukturalne PVDF

5.1.1. Wplyw procesu technologicznego na strukture polimeru

W zaleznosci od dziatania takich czynnikéw jak ci$nienie, napr¢zenie mechani-
czne, temperatura, natgzenie pola elektrycznego zachodza przemiany fazowe PVDF
prowadzace do uformowania odmian (faz) o, 3, y 1 & [39]. Najbardziej interesujaca ze
wzgledu na zastosowania jest faza B, ktora po spolaryzowaniu wykazuje wlasciwosci
piezoelektryczne. Faz¢ t¢ mozna otrzymac¢ przez mechaniczne rozciaganie, Sciskanie
lub polaryzowanie w bardzo silnych polach elektrycznych niepolarnej fazy a, co
szczegOlowo opisano w rozdz. 4.1 [106-112, 142].

Wiasciwosci PVDF sg $cisle zwigzane z jego struktura. Wazna jest jednak nie
tylko znajomo$¢ zawartosci fazy B, ktora wplywa na wzrost efektu piezoelektrycznego
[143]. Istotng role w powstaniu zjawiska piezoelektrycznego odgrywa rowniez faza
amorficzna (rozdz. 2.1) oraz jej rozklad w obj¢tosci polimeru.

Identyfikacj¢ i okreslenie zawartosci faz PVDF wykonano na podstawie badan
strukturalnych prowadzonych metodami spektralnymi w podczerwieni, rentgenografi-
cznymi. W celu oceny wplywu metody ksztaltowania polimeru na jego strukturg
wykonano roéwniez badania mikroskopowe. Sposéb przeprowadzenia badan opisano w
rozdz. 4.3. Informacje otrzymane w ten sposob pozwalaja ocenié, czy proces technolo-
giczny przeprowadzony byt prawidlowo.

Na rys. 5.1.1 przedstawiono wyniki badan otrzymane metoda dyfrakcji
rentgenowskiej dla folii PVDF prasowanej wysokim ci$nieniem (667 MPa), folii
rozciaganej w stosunku 4:1 oraz dla poréwnania-komercyjnej folii firmy Solvay.

Na widmach oznaczono state sieciowe reflekséw charakterystycznych dla krystaliczne;j
fazy o (forma II )oraz polarnej fazy  (forma I) [59, 79, 111].

Analizujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze w widmie probki prasowanej
widoczne sg jedynie piki odpowiadajace niepolarnej fazie a w plaszczyznach (020) i
(110). W przypadku prébki rozciaganej (rys. 5.1.1.b) mozna zaobserwowa¢ odmienny
przebieg widma. Nastgpil zanik wigkszosci reflekséw zwiazanych z faza o, pojawit sig
natomiast ztozony pik [(110) +(200)] - charakterystyczny dla fazy B PVDF. Powstanie
tego refleksu interpretowane jest jako przejscie fazowe z niepolarnej fazy a do polarne;j
fazy B [56]. Intensywnos¢ refleksu §wiadczy o zawartosci polarnej fazy .

Mozna zauwazy¢, przebieg widma rentgenowskiego dla prébki rozciagnigtej jest
bardzo zblizony do otrzymanego dla folii produkcyjnej (rys. 5.1.1c).

Badania spektrofotometryczne w podczerwieni (IR) wykonano metoda
transmisyjnga. na dwustrumieniowym spektrofotometrze UR-20 firmy Karl-Zeiss-Jena.
Widma transmisyjne IR zmierzono w zakresie dtugosci fal od 400 - 700 cm™.

Na rys. 5.1.2 przedstawiono spektrofotogramy prébki prasowanej wysokim cisnieniem,
probki rozciaganej jednoosiowo i probki folii komercyjnej. Na widmach transmisyjnych
folii PVDF oznaczono maksima charakterystyczne dla fazy o lub  polimeru.
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Rys. 5.1.1. Dyfraktogram rentgenowski (d{ugos'cf fali promieniowania X Ac, = 1,5418 A) dla folii PVDF:
a) prasowanej wysokim ci$nieniem, b) rozciaganej jednoosiowo, c) komercyjnej folii firmy SOLVAY
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Rys. 5.1.2. Widmo transmisyjne IR folii: a) produkcji firmy SOLVAY, b) folii wlasnej, rozciagane;j
jednoosiowo, c) prasowanej wysokim ci$nieniem (667 MPa)

Poréwnujac otrzymane widma IR mozna zauwazy¢ znaczace roznice w przebie-

gu pasm transmisyjnych probek rozcigganych (rys. 5.1.2 a i 5.1.2. b) w stosunku do
widma zmierzonego dla probki prasowanej (rys. 5.1.2 ¢).
W widmach transmisyjnych probek otrzymanych w wyniku rozciggania (probka wiasna
1 firmy SOLVAY) mozna zauwazy¢ duze podobienstwo przebiegu charakterysycznych
pasm. Widoczne sa dobrze wyksztalcone refleksy przy dhugosci A=510 cm™, odpowia-
dajace wystgpowaniu fazy 3. Wysokos¢ tego maksimum jest wprost proporcjonalna do
zawartosci zorientowanej fazy krystalicznej  w probee [144].
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W rozciagnigtych foliach PVDF stwierdzono réwniez obecno$¢ fazy o i fazy
amorficznej. Swiadcza o tym maksima charakterystyczne dla tych faz (przy A=530 cm’
dla fazy o i =630 cm™ dla fazy amorficzne;j).

W probcee prasowanej wystepuja glownie refleksy zwiazane z faza a. Brak wyksztatco-
nych pikéw w poblizu dtugosci fali 500 cm” $wiadezy o wystepowaniu réwniez
obszaréw amorficznych.

Uzupelnieniem badan rentgenowskich i spektrofotometrycznych byly badania
mikroskopowe. Wykonano je przy uzyciu mikroskopu skaningowego typu Cambridge.
Przedstawione na rys. 5.1.3b zdjecie ukazuje strukture materialu w warstwie poddanej
mechanicznym napr¢zeniom i dla poréwnania, obok zdjgcia warstwy rozciagnigte;j,
przedstawiono w tym samym powigkszeniu zdjecie przelomu prébki przed rozciaga-
niem (rys.5.1.3 a).

Przed procesem rozciagania polimer zawieral jedynie nieuporzadkowane, amo-
rficzne obszary. Rozciaganie spowodowalo przejscie w stan krystaliczny. Lancuchy
polimerowe ulozyly si¢ wzdtluz kierunku dziatania sity rozciagajacej. Niektore z nich
ulegly przerwaniu, stad widoczne r6znice w ich dtugosci.

Rys. 5.1.3. Zdjecie mikroskopowe przetomu poprzecznego folii PVDF (powigkszenie x3000) z warstwy:
a) nie rozciagnigtej, b) rozciagnigtej

Przedstawione wyniki badan strukturalnych dotycza folii PVDF wytworzonych
w roznych warunkach technologicznych. Formowanie materiatu przeprowadzono sto-
sujgc roézne sposoby indukowania fazy B (prasowanie wysokocisnieniowe lub jedno-
osiowe rozciaganie). Na podstawie przeprowadzonych badan strukturalnych stwierdzo-
no, ze otrzymane w wyniku tych proceséw probki cechuje odmienna struktura. Zaréwno
widma transmisyjne IR, jak i rentgenowskie wykazujq istnienie fazy  gltéwnie w
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foliach rozciaganych. Natomiast w przypadku probek prasowanych wysokim
ci$nieniem przebieg widm transmisyjnych i rentgenowskich wskazywal na obecnos¢
przede wszystkim niepolarnej fazy a i sladowa zawartos¢ fazy B (odpowiedzialnej za
wystepowanie piezoelektrycznosci).

O odmiennej budowie folii prasowanych i rozciaganych swiadcza rowniez uzy-
skane zdjecia z mikroskopu skaningowego. Probki rozciagane charakteryzowaly sig
uporzadkowang struktura, natomiast prasowane zawieraty gléwnie amorficzne, nieupo-
rzadkowane obszary.

5.1.2. Wplyw niskiej temperatury na stabilnos$¢ struktury PVDF

Ze wzgledu na planowane zastosowanie polifluorku winylidenu do detekcji
sygnaléw emisji akustycznej w niskich temperaturach wazne bylo okreslenie w jaki
sposob wplywa ona na struktur¢ polimeru.

Zachowanie PVDF w $rodowisku kriogenicznym zbadano metoda dyfrakcji
rentgenowskiej, w sposob opisany w rozdziale 4.3. Pomiary przeprowadzono na
dyfraktometrze proszkowym DRON-1, wyposazonym w specjalng przystawke
niskotemperaturowg KPN-190. Umozliwita ona zarejestrowanie widm rentgenowskich
w temperaturze do —190°C.

Badanymi materialami byly nastgpujace probki:
- 13a—przewdd PVDF spolaryzowany metoda koronowa: Up=+30 kV, t,=2.8 min,
d3p=25 pC/N, d=250 pm,
- 13b — niespolaryzowana cz¢$¢ przewodu 13a,
- 4a-—przewod PVDF spolaryzowany metoda koronowa: Up,=+15 kV, t,=2.8 min,
d3p=0.4 pC/N, d=250 pm,
- folia PVDF, d33=20 pC/N d=25 pm.

Do pomiaréw rentgenowskich probki rozcinano i prasowano w celu uzyskania
plaskiego preparatu wymaganego w geometrii Brag-Brentano dyfraktometru rentgeno-
wskiego.

Na rys. 5.1.4 pokazano dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane dla probek folii
polifluorku winylidenu. W temperaturze pokojowej (rys.5.1.4a) widoczne sg gldwnie
refleksy zwigzane z niepolarng faza II (o ), wystepujaca w plaszczyznach [100] 1 [020]
oraz odpowiadajace polarnej fazie I (B) w plaszczyznie [110] i [200]. W miarg
obnizania temperatury intensywno$¢ reflekséw zmienia si¢, a niektére z nich, jak
zwigzane z odmiang o [020] i [002], zanikaja w temperaturze —170°C (rys.5.1.4d).
Réwnoczesnie widoczny jest niewielki wzrost intensywnosci refleksu fazy B w
plaszczyznie [001].

Na kolejnych rysunkach (5.1.5-5.1.8) przedstawiono wyniki badan wybranych
przewodéw z PVDF (probki 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. Analizujac otrzymane wyniki mozna zauwazy¢, ze w temperaturze pokojo-
wej widoczne sa refleksy charakterystyczne dla fazy B w plaszczyznie [110] oraz [200]
i [001], a takze zwiazany z faza o - w plaszczyznie [020]. Przy schtodzeniu probki do
temperatury bliskiej temperaturze cieklego azotu (rys. 5.1.6 a) zaobserwowano wzrost
fazy B (refleks [001]) i obnizenie intensywnosci fazy o (refleks [020]).
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Rys. 5.1.4. Dyfraktogramy rentgen\owskie probki folii PVDF w temperaturze: a) +23°C, b) —40°C,
¢) -100°C, d) —170°C dtugos¢ fali promieniowania XA¢,=1.5418 A
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Rys. 5.1.5. Dyfraktogram rentgenowski probki nr 13a przewodu PVDF w temperaturze +23°C, dugos¢
fali promieniowania XA¢,= 1.5418 A

Przebieg widm rentgenowskich jest podobny dla folii i przewodéw PVDF, z
tym, ze w przypadku folii mozna zauwazy¢ wyraznie wigksze intensywnosci refleksow
zarejestrowanych dla charakterystycznych faz krystalicznych polimeru. Zwigzane jest to
z wigkszym poziomem krystalicznosci folii.
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Rys. 5.1.6. Dyfraktogram rentgenowski probki nr 13a przewodu PVDF w temperaturze: a)-170°C, b)
+20°C (po cyklu niskotemperaturowym), dtugos¢ fali promieniowania Xi¢,=1.5418 A

Przedstawione ponizej (rys. 5.4) widma rentgenowskie probki przewodu 13b nie
roznig si¢ wlasciwie w temperaturze pokojowej od widma otrzymanego dla przewodu
13a (rys.5.1.5). W temperaturze kriogenicznej takze mozna zauwazy¢ obnizenie
intensywnosci refleksow fazy o. Jest ono istotne juz w temperaturze —40°C.

a) b)

Rys. 5.1.7. Dyfraktogram rentgenowski probki nr 13b przewodu PVDF w temperaturze: a) +23°C,
b) —40°C, c) —80°C, d) —190°C; dtugoé¢ fali promieniowania XA¢,=1.5418 A

Analizujac rentgenogramy probki 4a pokazane na rys.5.1.8 mozna zauwazy¢, ze
juz w temperaturze —40°C znacznie obnizyt si¢ refleks [020] fazy o (rys. 5.1.8 b) w
stosunku do wartosci intensywnosci zarejestrowanej w temperaturze pokojowej
(rys.5.1.8 a). Zmniejszenie temperatury spowodowalo wyrazniejsze zarysowanie piku
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[001] fazy B, ktéry najwyzsza wartos¢ osiagnal w temperaturze —190°C (rys.5.1.8d).
Moze to $wiadczy¢ o zwigkszeniu zawartosci tej fazy w materiale.
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Rys. 5.1.8. Dyfraktogramy rentgenowskie probki nr 4a przewodu PVDF w temperaturze: a) +23°C,
b) -40°C, c) -80°C, d) -190°C, e) +23°C — po cyklu temperaturowym; dtugos¢ fali promieniowania
XA, =1.5418 A

W przypadku wszystkich zmierzonych probek mozna zaobserwowac, ze
obnizanie temperatury powoduje zmiang intensywnosci refleksow, a takze przesunigcie
niektérych z nich w strone wigkszych wartosci kata 20.

Zmiana intensywnosci pikow w nizszych temperaturach jest bardziej widoczna dla
przewodéw niz w przypadku folii.

Na podstawie otrzymanych dyfraktograméw, okreslajacych polozenia katowe i
intensywnosci charakterystycznych refleksow faz PVDF, przeprowadzono réwniez
doktadna analiz¢ zawartosci faz a1  PVDF za pomocg programu DHN PDS (Powder
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Diffraction System). Umozliwil on rozdzial nakladajacych si¢ na siebie pikow
zwigzanych z plaszczyznami (110) fazy o 1 [(110)+(002)] fazy . Wyniki obliczen
zestawiono w tabelach. 5.1 —5.3.

Tabela 5.1. Charakterystyczne parametry folii PVDF

Temperatura faza o faza 3 B/o
°C 20 [deg] | d[A] I 20 [deg] | d[A] I

+23 19.89 4.466 21.7 20.59 4316 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 43.3 343

-40 20.07 4.422 15.8 20.78 4.275 40.3 2.55

20 - kat Bragga (potozenie katowe), d —odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa, I- intensywnos¢ refleksow

Tabela 5.2. Charakterystyczne parametry przewodu 13a PVDF

Temperatura faza o faza 3 B/o
°C 20 [deg] | d[A] I [20[deg]| d[A] I

+23 19.97 | 4.444 122 | 2054 | 4324 156 | 1.28

-167 20.19 | 4.396 11.1 20.81 | 4.270 17.7 | 1.59

+22 19.87 | 4466 | 12.0 | 2047 | 4341 145 | 1.20

20 - kat Bragga (potozenie katowe), d —odlegtos¢ migdzyptaszczyznowa, I- intensywnosc¢ reflekséw
Uwaga: temperatura +22°C — po cyklu pomiarowym

Tabela 5.3. Charakterystyczne parametry przewodu 13b PVDF

Temperatura faza o faza 3 B/o
& 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 probek folii i przewodéw PVDF zarejestrowane dla
réznych temperatur wskazuja na pewne zmiany strukturalne zachodzace podczas
oziebiania materiatu od temperatury pokojowej do okoto -190°C. W wyniku spadku
temperatury zmniejszaja si¢ odleglosci migdzyplaszczyznowe i zmieniaja si¢ intensy-
wnosci glownych refleksow zwigzanych z fazami o i p PVDF, $wiadczace o zmianach
zawartosci tych faz.

Badania spolaryzowanych probek folii i przewodéw (probka 13a) wykazuja
pewne zmiany fazy w zawartosci charakterystycznych dla PVDF faz krystalicznych.
Intensywnos¢ fazy B zwigksza si¢ w przypadku niektérych niskich temperatur,
najwiecej w okolicy —170°C. Réwnoczes$nie mozna zauwazy¢ obnizenie zawartosci fazy
a, ktére rowniez zalezy od wartosci temperatury. W przypadku prébki niespolaryzo-
wanej (13 b) najwigkszy przyrost fazy B jest widoczny w temperaturze —80°C.

Przeprowadzone w niskich temperaturach badania rentgenograficzne PVDF
wykazaly, ze struktura polimeru nie ulega wigkszym zmianom pod wptywem ozigbiania
do temperatury bliskiej wrzenia cieklego azotu. Zawartos$¢ polarnej fazy B (forma I
PVDF) zwigksza si¢ nawet w niektérych przypadkach pod wplywem spadku
temperatury.
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Otrzymane wyniki $wiadcza o stabilnosci struktury PVDF w niskich temperatu-
rach i sa jednym z dowodow, potwierdzajacych tezg o mozliwosci wykorzystania tego
polimeru w budowie czujnikoéw pracujacych w srodowisku kriogenicznym.

Uzupelnieniem badan rentgenograficznych byly badania mikroskopowe. Na rys.
5.1.9-5.1.19 przedstawiono zdjecia mikroskopowe probek folii i przewodéw PVDF po
badaniach niskotemperaturowych.

20ky" 10um  x2, 000

Rys. 5.1.11. Krawedz folii PVDF; powigkszenie x180
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Rys. 5.1.13. Widok krawedzi przewodu PVDF; powigkszenie x100

Rys. 5.1.14. Fragment krawedzi przewodu PVDF z rys. 5.1.13; powigkszenie okoto x250
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Rys. 5.1.15. Fragment przekroju poprzecznego przewodu PVDF powigkszenie okoto x200

Rys. 5.1.16. Fragment przekroju przewodu PVDF z rys. 5.1.15 powigkszenie okoto x250

Rys. 5.1.17. Widok przekroju przewodu PVDF wykonany w innym miejscu prébki, widoczna jest taka
sama struktura jak na rys. 5.1.16; powigkszenie okoto x250
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Rys. 5.1.18. Krawedz przewodu PVDF z rys. 5.1.15; powigkszenie okoto x250

Rys. 5.1.19. Krawedz przewodu PVDF z rys. 5.1.15; powigkszenie okoto x280

Zdjecia powierzchni i przekroju probek PVDF w postaci folii oraz przewodow
po badaniach niskotemperaturowych nie wskazuja na wystapienie zmian pod wptywem
dziatania niskiej temperatury, chociaz poddane one byly wielogodzinnym badaniom w
temperaturze wrzenia cieklego azotu (77 K). Jak wida¢ na przedstawionych zdjeciach
struktura probek nie zostala naruszona przez rozwarstwienia czy peknigcia, jakie
moglyby wystapi¢ np. na skutek szoku temperaturowego.

Wyniki badan mikroskopowych i rentgenograficznych réwniez potwierdzaja
teze, ze mozliwe jest wykorzystanie PVDF w srodowisku kriogenicznym.
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5.2. Badania parametrow elektrostatycznych

5.2.1. Wplyw warunkéw formowania PVDF na warto$¢ wspélczynnikow piezoele-
ktrycznych

Piezoelektryczne wlasciwosci materialu najlepiej opisuja wspotczynniki piezo-
elektryczne, ktére wyrazaja zalezno$¢ pomig¢dzy indukowana polaryzacja oraz
zewnetrznymi naprezeniami mechanicznymi. W zaleznosci od kierunku przylozonego
napre¢zenia mechanicznego w stosunku do plaszczyzny, z ktérej mierzony jest wyindu-
kowany tadunek elektryczny, mozna wyréznié kilkanascie sktadowych modutu piezo-
elektrycznego. W pracy scharakteryzowano material przez pomiar trzech wspotczyn-
nikéw: d3, ds3 1 d3p w sposéb opisany w rozdz. 4.4.1.

Dla folii PVDF zmierzono wspdtczynniki ds;, ktére wyrazajq wielkos¢ tadunku
wyindukowanego na powierzchni polimeru pod wplywem nacisku przytozonego prosto-
padle do niej. W przypadku przewodéw PVDF podstawowym mierzonym parametrem
byt hydrostatyczny wspoélczynnik piezoelektryczny dsn, okreslajacy wartosé tadunku
powierzchniowego powstalego na skutek dzialania na probke cisnienia
hydrostatycznego. Dla niektérych przewodéw wyznaczono dodatkowo naprezeniowy
wspolczynnik piezoelektryczny ds; Opisuje on warto$¢ tadunku wygenerowanego na
powierzchni przewodu pod wptywem sity dziatajacej w kierunku osi przewodu.

Wartos¢ wszystkich wspdlczynnikéw piezoelektrycznych zalezy w sposéb isto-
tny od metody i parametréw procesu polaryzacji. Oczywiscie wazna jest rOwniez sama
struktura polimeru (udziat fazy B w PVDF), uksztalttowana podczas procesu wytwarza-
nia folii lub przewodoéw, ale jak wskazuja przeprowadzone badania [112, 145], ona
takze moze ulec zmianie podczas polaryzacji.

Dla metod elektryzacji opisanych szczegélowo w rozdz. 4.2 podstawowymi

parametrami byly: wartos¢ 1 biegunowos¢ napigcia polaryzacji oraz czas polaryzacji.
Na rys. 5.2.1 1 5.2.2 przedstawiono zaleznosci d33 od czasu polaryzacji i natezenia pola
elektrycznego dla prébek folii PVDF otrzymanych w wyniku polaryzacji metoda
przebiciowa. Wartos$¢ natgzenia pola elektrycznego jest wartoscia napiecia polaryzacji
przeliczong na grubos¢ probki.
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Rys. 5.2.1. Zalezno$¢ piezoelektrycznego wspdtczynnika ds; od czasu polaryzacji dla prébek folii PVDF,
polaryzowanych metoda przebiciowa (E=1300 MV/m)

Z wykresu pokazanego na rys. 5.2.1 widaé, ze przy podanym natezeniu pola

elektrycznego nastgpuje powolny wzrost polaryzacji nawet przy znacznym wydtuzeniu
czasu polaryzacji.
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Na rys. 5.2.2 przedstawiono zalezno$¢ wspotczynnikéw di; od natgzenia pola
elektrycznego dla zmiennych czaséw polaryzacji.
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Rys.5.2.2. Zalezno$¢ wspétczynnika ds; od natgzenia pola elektrycznego dla probek w postaci folii,
polaryzowanych metoda przebiciowg przez: a) 5 min, b) 10 min, ¢) 15 min

Jak wida¢ z przedstawionych na wykresach zaleznosci, nat¢zenie pola
elektrycznego ponizej 800 MV/m nie spowodowalo powstania znaczacej polaryzacji
folii, nawet przy wydtuzeniu czasu polaryzacji do 15 min. Z drugiej strony mozna
zauwazy¢, ze zwigkszenie nat¢zenia pola elektrycznego do okolo 1600 MV/m, w
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przypadku, gdy proces elektryzacji trwal 5 min., rowniez nie dalo znaczacych efektow
piezoelektrycznych (d3;3<5 pC/N).

Rownoczesne wydtuzenie czasu trwania procesu i nat¢zenia pola elektrycznego
spowodowalo powstanie silniejszej polaryzacji. Probki polaryzowane przy tym samym
nat¢zeniu pola elektrycznego, ale przez 30 min. wykazywaly wyzsze wspotczynniki
piezoelektryczne niz te elektryzowane w ciggu 15 min. Maksymalna warto$¢ ds;
wyniosta dla nich okoto 25 pC/N.

Dla folii PVDF przedstawiono tylko wyniki dotyczace polaryzacji metoda
przebiciowa, gdyz pozostale zastosowane metody (elektronowigzkowa i plazmowa) nie
przyniosty dobrych rezultatow.

Na rys. 5.2.3-5.2.10 przedstawiono wyniki pomiaréw wspodtczynnikéw piezo-
elektrycznych przewodow PVDF polaryzowanych metoda plazmowa, koronowsg i
przebiciowa w zaleznosci od czasu i napigcia polaryzacji. Pomiary wykonano w sposéb
opisany w rozdz. 4.2, gdzie zdefiniowano geometri¢ ukltadow do polaryzacji probek.
Grubos¢ warstwy dielektrycznej PVDF wynosita od 225 um do 275 pum.

1.0 1.5 20 25 3.0 35 40 45
t, [min]

Rys. 5.2.3. Zalezno$¢ wspoétczynnika ds, od czasu polaryzacji dla probek przewodéw PVDF
polaryzowanych metoda koronowa przy napigciu +20 kV

t, [min]

Rys. 5.2.4. Zalezno$¢ wspoétczynnika dsj, od czasu polaryzacji dla probek przewodéw PVDF
polaryzowanych metoda plazmowa przy napigciu +20 kV
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Rys. 5.2.5. Zalezno$¢ wspétczynnika ds, od czasu polaryzacji dla probek przewodéw PVDF
polaryzowanych metoda przebiciowa (U,=20 kV)
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Rys. 5.2.6. Zaleznos$¢ wspdtczynnika dj, od napigcia polaryzacji (biegunowos¢ dodatnia) dla prébek
przewodéw PVDF polaryzowanych metoda koronowa
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Rys. 5.2.7. Zalezno$¢ wspoiczynnika ds, od napigcia polaryzacji (biegunowo$¢ ujemna) dla probek
przewodéw PVDF polaryzowanych metoda koronowa
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Rys. 5.2.8. Zalezno$¢ wspétczynnika dj, od napigcia polaryzacji dla probek przewodéw PVDF
polaryzowanych metoda plazmowa
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Rys. 5.2.9. Zalezno$¢ wspétczynnika d;, od napigcia polaryzacji (biegunowo$é dodatnia)
dla prébek przewodéw PVDF polaryzowanych metoda koronowa
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Rys. 5.2.10. Zalezno$¢ wspotczynnika ds;, od napigcia polaryzacji (biegunowo$é ujemna)

dla prébek przewodéw PVDF polaryzowanych metoda koronowa
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Rysunki 5.2.6-5.2.7 przedstawiajq zaleznos¢ wspdlczynnika piezoelektryczne-
go di3, od wartosci napigcia polaryzujacego przy wykorzystaniu metody koronowe;.
Widoczne jest, ze probki polaryzowane napigciem ponizej wartosci 15 kV nie wykazuja
zadnych wlasciwosci piezoelektrycznych. Dziatajace w tym wypadku natgzenie pola
elektrycznego jest zbyt male, by wywota¢ obrét momentéw dipolowych w PVDEF, a tym
samym wystgpienie efektu piezoelektrycznego.

Niewielki wzrost wspdlczynnikdéw piezoelektrycznych jest obserwowany dla
probek polaryzowanych napigciem 20 kV. Polaryzacja przeprowadzona napigciem
wyzszym od tej wartosci powoduje znaczny wzrost efektu piezoelektrycznego.

Najwiegkszy skok wartosci dsp od 5 pC/N do 25 pC/N mozna zauwazy¢ w prze-
dziale napig¢ 20-25 kV. Dalszy wzrost napigcia polaryzacji nie powoduje juz tak
wielkich przyrostow wartosci ds,, bowiem wigkszo$¢ istniejacych w materiale dipoli
elektrycznych zostala juz ukierunkowana zgodnie z kierunkiem dzialajacego pola
elektrycznego.

Zaleznos$¢ hydrostatycznego wspoélczynnika piezoelektrycznego ds, od napigcia
polaryzacji przebiega w sposéb podobny zaré6wno w przypadku dodatniej jak i ujemnej
biegu-nowosci napiecia wyladowania koronowego. Réwniez uzyskane wartosci ds, dla
odpowiednich napigé polaryzacji sa podobne dla obu polarnosci napigc.

W odmienny sposob przebiega zaleznos¢ d3y=f(U,) w przypadku zastosowania
metody plazmowej. Wykres pokazany na rys. 5.2.8 wykonano dla prébek polaryzo-
wanych w zakresie napig¢ jak w metodzie koronowej, ale przez dtuzszy czas (10 min).
Otrzymane wyniki charakteryzuje duzy rozrzut wartosci wspotczynnikéw piezoelektry-
cznych wyznaczonych dla probek formowanych w tych samych warunkach. Ten brak
powtarzalno$ci wynikdw moze by¢ zwigzany z niestabilnoscig wyladowania plazmo-
wego podczas procesu polaryzacji. Moze to mie¢ miejsce podczas chwilowej zmiany
ci$nienia wewnatrz komory w czasie przesuwania przez nia przewodu.

Analizujac wykres z rys. 5.2.8 mozna réwniez zauwazy¢, ze wspotczynniki
piezoelektryczne w plazmowej metodzie polaryzacji nie osiagaja wysokich wartosci,
nawet przy zastosowaniu napigcia 30 kV. Warto$¢ dip, w tym przypadku wynosita 14
pC/N, a dla por6wnania w metodzie koronowej, przy tym samym napigciu polaryzacji,
byta ponad dwukrotnie wigksza.

W przeprowadzonych badaniach analizowano réwniez zalezno$¢ wspotczynnika
piezoelektrycznego od czasu polaryzacji. Rezultaty tych badan, otrzymane dla r6znych
metod polaryzacji, przedstawiono na rys. 5.2.3-5.2.5. Przebieg zaleznosci d3n=f{(t,)
wskazuje, ze wydluzenie czasu polaryzacji w przypadku metody koronowej i
plazmowej nie prowadzi do polepszenia wlasciwosci piezoelektrycznych przewodow.
Prawdopodobnie zastosowane natgzenie pola elektrycznego miato zbyt matg wartos¢ i
nawet dlugotrwale jego dzialanie (do 20 min. w przypadku metody plazmowej) nie
spowodowalo wzrostu ukierunkowania momentéw dipolowych polarnej fazy B i
zwiazanej z tym wigkszej polaryzacji, a wigc i silniejszego efektu piezoelektrycznego.

W przypadku prébek polaryzowanych metoda przebiciowa (Uy= 20 kV) nastapit
wzrost wartosci d3 od okolo 3 pC/N do 17 pC/N przy wydtuzeniu czasu polaryzacji od
1 min do 5 min. Przy dalszym wzroscie czasu polaryzacji nastapito ustalenie sig¢
wartosci wspoiczynnika piezoelektrycznego, wskazujace na osiagnigcie stanu nasycenia
w materiale (rys. 5.2.5).

Ze wzgledu na mozliwe zastosowania przewodow piezoelektrycznych istotna
jest stalo$¢ parametrow piezoelektrycznych w czasie. W celu okreslenia stabilno$ci
probek wykonano pomiary wspétczynnikoéw piezoelektrycznych probek bezposrednio
po polaryzacji i sezonowanych przez okres jednego roku. Wyniki przedstawiono na
rys.5.2.9-5.2.10. Dotycza one przewoddéw polaryzowanych metoda koronowa przy
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dodatniej 1 ujemnej biegunowosci napigcia. Mozna zauwazy¢, ze dla obu przypadkoéw
zmiana d3, w czasie przebiega podobnie. Najwigkszy spadek wartosci wspdtczynnika
piezoelektrycznego wystepuje dla probek polaryzowanych przy najwigkszych napig-
ciach (w przyblizeniu o 40%). Mniejsze réznice migdzy wartosciami di, probek
»Swiezych” 1 sezonowanych widoczne sa dla przewodow polaryzowanych nizszym
napigciem. Fakt zaniku fadunku elektrycznego w czasie w zaleznosci od zastosowanego
napigcia formowania materialu zwigzany jest najprawdopodobniej ze sposobem
sputapkowania wstrzyknigtego podczas polaryzacji ladunku elektrycznego. Na efekt
piezoelektryczny wpltyw ma nie tylko dzialanie pola elektrycznego, ktére uporzadko-
wuje momenty dipolowe krystalicznej fazy  PVDF, ale rowniez wstrzykniety tadunek
elektryczny (jego wielkos¢ 1 glebokos¢ sputapkowania).

Podsumowujac wyniki badan wlasciwosci piezoelektrycznych mozna stwierdzic,
ze najlepsze wlasciwosci piezoelektryczne wykazaly probki polaryzowane metoda
przebiciowa 1 wyladowania koronowego. Dlatego do dalszych badan zostaly wykorzy-
stane probki formowane w ten wlasnie sposob.
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5.2.2. Wyznaczenie rozkladu polaryzacji i tadunku przestrzennego

Rozklad polaryzacji w PVDF okreslono za pomoca metody elektrycznie
stymulowanej fali akustycznej (ESAW), w sposob opisany w rozdz. 4.4.2. Pomiary
wykonano dla dwoch wersji tej metody: progowej (skoku napigcia) i impulsowe;j
(elektroakustycznej). Badania wykonano dla prébek przewodow polaryzowanych
metodq koronowg i przebiciowa.

Na rys. 5.2.11-5.2.18 pokazano wyniki pomiar6w metodg impulsowa dla wybra-
nych probek przewodéw PVDEF. Obrazuja one rozkiad fadunku przestrzennego przy
zastosowaniu impulsu napigcia o czasie trwania 5 ns i wartosci —3 kV. Rysunki. 5.2.11-
5.2.12 przedstawiajg wyniki otrzymane dla prébek polaryzowanych metoda przebicio-
wa. Na rys. 5.2.11 widoczne sq dwa gtdwne piki w odpowiedzi impulsowej. Pierwszy
(o mniejszej amplitudzie) - zwigzany jest z tadunkami zgromadzonymi na warstwie
zewngetrznej (R,- promien zewnetrzny przewodu); drugi-wyraznie wigekszy pochodzi od
tadunkéw w poblizu zyly przewodu (Ry- promien wewngtrzny przewodu ). Odlegtosé
migdzy pikami odpowiada 90 ns, a grubo$¢ warstwy piezoelektrycznej tej probki
wynosi 200 pm. Mozna wigc obliczy¢ predkos$¢ rozchodzenia si¢ fali akustycznej w
PVDF — jest to 2.2 km/s, co odpowiada wartosciom podawanym w literaturze.

1+

-15

25
tins]

Rys. 5.2.11. OdpowiedZ impulsowa przewodu PCC17 (polaryzowanego metoda przebiciowa, U,=+25
kV, t,=2 min, grubo$¢ warstwy PVDF 200 um) - odpowiadajaca rozktadowi tadunku polaryzujacego

Rys. 5.2.12. Odpowiedz impulsowa przewodu PDA36 (polaryzowanego metoda przebiciowa, Up=-25kV,
t,=15 min, grubo$¢ warstwy PVDF 275 um) - odpowiadajaca rozktadowi tadunku polaryzujacego
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Podobne rozklady tadunku przestrzennego otrzymano dla probek przewodéow
polaryzowanych metoda koronowa. Pokazano je na wykresach 5.2.13-5.2.18. Przewody
polaryzowane byly napigciem z zakresu 25-35 kV, przy dodatniej i ujemnej
biegunowosci. Dla wszystkich probek, przedstawionych dla metody wytadowania
koronowego, czas polaryzacji wynosit 2.8 min. Grubos¢ warstwy PVDF w tych
probkach wynosita 250 pum.

Znajac predkos¢ rozchodzenia sig¢ fali akustycznej w PVDF oraz grubos¢ tej
warstwy w przewodach oznaczono potozenie wewnetrznych i zewngtrznych powierz-
chni probek na przedstawionych wykresach U=f(t). Umozliwia to analiz¢ rozkladu
tadunku polaryzacyjnego lub polaryzacji na grubosci powloki PVDF.

U [mv

t [ns]

Rys. 5.2.13. Odpowiedz impulsowa przewodu p35 (polaryzowanego metoda koronowa, U,=-35 kV,
t,=2.8 min) - odpowiadajaca rozktadowi tadunku polaryzujacego
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Rys. 5.2.14. Odpowiedz impulsowa przewodu p17 (polaryzowanego metoda koronowa, U,=+35 kV,
t,=2.8 min) - odpowiadajaca rozktadowi fadunku polaryzujacego

Podobnie jak w przypadku rozktadéw tadunku przedstawionych dla prébek
polaryzowanych metoda przebiciowsa, tak i1 dla przewodéw polaryzowanych
wyladowaniem koronowym, mozna zauwazy¢, ze wigkszy tadunek zgromadzony jest w
poblizu elektrody wewnetrznej. Od strony warstwy zewnetrzne] aktywnosé
piezoelektryczna warstwy PVDF jest duzo mniejsza.
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t[ns]

=2.8

Rys. 5.2.15. OdpowiedZ impulsowa przewodu p14 (polaryzowany metoda koronowa, U,=+30 kV, t,

min) - odpowiadajaca rozktadowi tadunku polaryzujacego
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Rys. 5.2.16. Odpowiedz impulsowa przewodu p33 (polaryzowany metoda koronowa, U,=-30 kV, t,=2.8

min) - odpowiadajaca rozktadowi tadunku polaryzujacego

t [ns]

Rys. 5.2.17. Odpowiedz impulsowa przewodu p11 (polaryzowany metoda koronowa, U,=+25 kV, t,=2.8

min) - odpowiadajaca rozktadowi fadunku polaryzujacego
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U [mv]

Rys. 5.2.18. Odpowiedz impulsowa przewodu p30 (polaryzowanego metoda koronowa, U,=-25 kV,
t,=2.8 min) - odpowiadajaca rozktadowi tadunku polaryzujacego

Na rys. 5.2.19-5.2.23 przedstawiono odpowiedzi wybranych probek przewodéw
PVDF na skok napigcia o wartosci—1 kV. Metoda progowa (skoku napigcia) pozwala na
wyznaczenie rozktadu polaryzacji w materiale.

05

25
t[ns]

Rys. 5.2.19. Odpowiedz skokowa piezoelektrycznego przewodu PCC17 (polaryzowanego metoda
przebiciowa, U,=25 kV, t,=2 min., grubo$¢ warstwy PVDF 200 um) - odpowiadajaca rozktadowi
polaryzacji w prébce

Na rys. 5.2.19-5.2.22 pokazano przykladowe rozklady polaryzacji w prébkach
polaryzowanych metoda przebiciowa. Mozna zauwazy¢, ze maksimum potencjatu
wystepuje w Srodkowej czgsci probek, a jego wartosé zalezy od napigcia polaryzujacego
1 czasu jego dziatania. Przew6d PVDF polaryzowany napieciem 25 kV przez 5 min (rys.
5.2.20) wykazal wigksza warto$¢ potencjalu w stosunku do prébki polaryzowanej tym
samym napigciem, ale przez czas 2 min. (rys. 5.2.19). Istotnych zmian w polaryzacji nie
mozna natomiast zaobserwowa¢ dla probek polaryzowanych napieciem 20 kV przez
czas 5 min. (rys. 5.2.21) i 3 min. (rys. 5.2.22).

Wigksza réznicg wartosci polaryzacji widaé¢ przy poréwnaniu przewodow
elektryzowanych réznym napigciem. Dla probki polaryzowanej napieciem 20 kV (rys.
5.2.21) zaobserwowano ponad dwukrotnie mniejsza warto$¢ potencjalu niz w
przypadku prébki, ktéra formowana byla napigciem 25 kV (rys. 5.2.19).

Dla wszystkich probek mozna zaobserwowaé obnizenie polaryzacji przy
powierzchniach.
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U [mV]

t[ns]

Rys. 5.2.20. Odpowiedz skokowa piezoelektrycznego przewodu PDA16 (polaryzowanego metoda
przebiciowa, U,=25 kV, t,=5 min, grubo$¢ warstwy PVDF 275 um) - odpowiadajaca rozktadowi
polaryzacji w prébce

2

U [mv]

Rys. 5.2.21. Odpowiedz skokowa piezoelektrycznego przewodu PDA13 (polaryzowanego metoda
przebiciowa, U,=-20 kV, t,=5 min) - odpowiadajaca rozktadowi polaryzacji w prébce
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Rys. 5.2.22. Odpowiedz skokowa piezoelektrycznego przewodu PDA 14 (polaryzowanego metoda
przebiciowa, U,=-20 kV, t,=3 min, grubo$¢ warstwy PVDF 350 um), odpowiadajaca rozktadowi
polaryzacji w probce

Rozktady polaryzacji w prébkach polaryzowanych metoda koronowg ilustrujg
rysunki 5.2.23-5.2.25. Wybrano przyktadowe odpowiedzi skokowe dla przewodow
polaryzowanych réznym napigciem (25-35 kV), ale przez ten sam czas (2.8 min.).
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Rys. 5.2.24. Odpowiedz skokowa piezoelektrycznego przewodu p33 (polaryzowanego metodg koronowa,

2.8 min.) - odpowiadajaca rozkiadowi polaryzacji w prébce
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30 kV, t,=2.8 min.)- odpowiadajaca rozkladowi polaryzacji w prébce

35KV, t,

Rys. 5.2.23. Odpowiedz skokowa piezoelektrycznego przewodu p35 (polaryzowanego metoda koronowa,
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25 kV, t,=2.8 min.) - odpowiadajaca rozktadowi polaryzacji w prébce

Rys. 5.2.25. Odpowiedz skokowa piezoelektrycznego przewodu p30 (polaryzowanego metoda koronowa,

Up
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Dla wszystkich probek zmierzony rozktad potencjatu wykazuje bardzo podobny
przebieg. Maksimum polaryzacji zblizone jest do zewngtrznej powierzchni przewodow,
a jego wartos¢ praktycznie nie rozni si¢ dla probek polaryzowanych napigciem 30 kV i
35 kV (rys. 5.2.22-5.2.23). Spowodowane jest to pewnie tym, ze dla tych wartosci
napi¢¢ polaryzacja w probkach przewodéw PVDF jest bliska stanowi nasycenia, tzn.
wiekszos¢ domen ferroelektrycznych w materiale zostala juz ukierunkowana zgodnie z
dzialajacym polem elektrycznym. Mniejsza wartos¢ polaryzacji mozna natomiast
zaobserwowac¢ dla przewodu polaryzowanego napigciem 25 kV (rys. 5.2.24).

Podsumowujac wyniki pomiaréw odpowiedzi impulsowych 1 skokowych
otrzymane metoda ESAW dla probek PVDF mozna stwierdzi¢, ze przebieg procesu
polaryzacji miatl istotny wptyw na rozktad tadunku i polaryzacji w tym materiale.
Zaréwno w przypadku metody przebiciowej jak 1 wyladowania koronowego uzyskano
powtarzalne rozklady polaryzacji dla prébek formowanych w tych samych warunkach,
co $wiadczy o prawidlowym przebiegu procesu polaryzacji. Wazne jest rowniez, ze
rozklad polaryzacja wystepuje wzdtuz calej grubosci warstwy PVDF, a wigc natezenie
pola elektrycznego podczas procesu polaryzacji mialo wystarczajaca wartos¢. Wedlug
danych podawanych w literaturze [146] powinno ono wynosi¢ co najmniej 100 MV/m,
a w przypadku grubszych warstw polimeru nawet wigcej. Oczywiscie odpowiedni czas
polaryzacji rdwniez jest istotny. Bioragc pod uwage warunki formowania przewodow w
skali produkcyjnej nie powinien on by¢ nadmiernie wydtuzany. Wyniki otrzymane dla
badanych probek wskazuja, ze przy odpowiednio wysokim napigciu polaryzujacym
(powyzej 20 kV) mozliwe jest otrzymanie przewodoéw z PVDF o dobrym rozktadzie
aktywnosci piezoelektrycznej. Potwierdzaja to rdwniez przeprowadzone pomiary
wlasciwosci piezoelektrycznych (rozdz. 5.2).

Bardzo istotne jest réwniez to, ze wartos¢ i1 rozklad polaryzacji jest bardzo
stabilny w czasie. Probki, ktére zbadano po uptywie roku nie wykazywaty wiekszych
zmian.

Zbadanie rozktadu polaryzacji probek PVDF stanowilo, oprocz pomiaru wspot-
czynnikoéw piezoelektrycznych, wazny parametr oceny wytworzonych piezopolimerow i
potwierdzito efektywnos$¢ metod zastosowanych do polaryzacji tego materiatu.
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5.3. Wplyw temperatury kriogenicznej na podstawowe wlasciwosci
dielektryczne PVDF

5.3.1. Rezystywnos¢ skrosna pv i powierzchniowa p; folii i przewodéw z PVDF

Pomiar rezystancji skrosnej i1 powierzchniowej polifluorku winylidenu wykona-
no zgodnie z PN-88/E-04405 [137, 138], w sposdb opisany w rozdziale 4.5. Wyniki
pomiardw rezystancji i obliczone na ich podstawie wartosci rezystywnosci wybranych
probek folii 1 przewodéw z PVDF przedstawiono w tab.1 1 tab. 2. Podane wartosci sa
usrednionymi wielkosciami z kilku pomiarow. W tabelach podano wartosci pv 1 ps
wyznaczone dla temperatury wrzenia cieklego azotu (77 K) oraz dla poréwnania w
temperaturze otoczenia (293 K).

Tabela. 1. Rezystywno$¢ folii PVDF w temperaturze pokojowej i ciektego azotu

PROBKA NR 4
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKLEGO AZOTU
Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps
1019 | 10"°[Q] | 107 [Qm] 10" [Q] 10" [Q] 10" [Q) | 10 [Qm] | 10°[Q]
6.00 7.70 2.9 9.4 1.20 1.50 5.7 1.8
PROBKA NR 5
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKLEGO AZOTU
Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps
10°1Q] | 10"°[Q] | 10”[Qm] 10" [Q] 10" [Q] 10" Q) | 10 [Qm] | 107[Q]
6.20 7.90 3.0 9.7 1.42 1.55 6.8 1.9
PROBKA NR 6
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKLEGO AZOTU
Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps
10°[Q] | 10"°[Q] | 10" [Qm] 10" [Q) 10" [Q] 10" [Q] | 10 [Qm] | 10" [Q]
5.70 7.70 2.7 9.4 1.15 1.25 5.5 1.5
PROBKA NR 7
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKLEGO AZOTU
Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps
10°[Q] | 10"°[Q] | 10" [Qm] 10" [Q] 10" [Q] 10"[Q) | 10”[Qm] | 10°[Q]
6.20 8.00 3.0 9.8 1.40 1.50 6.7 1.8

R,- rezystancja powierzchniowa, p,- rezystywno$¢ powierzchniowa, R,- rezystancja skrosna, p,-
rezystywno$¢ skro$na

Mozna zauwazy¢, ze wartosci rezystywnosci skrosnej prébek nr 4, 5, 6 1 7 (folie) nie
roznig si¢ znaczaco migdzy soba, podobnie jak probek nr 3, 19 i 21 (przewody).
Widoczne sa natomiast réznice migedzy wartosciami rezystywnosci w zaleznosci od
postaci polifluorku winylidenu, uksztalttowanego w formie folii lub przewodu. Wynika
to prawdopodobnie z nieco odmiennej budowy morfologicznej polimeru.
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Tabela. 2. Rezystywnosé przewodéw PVDF w temperaturze pokojowej i cieklego azotu

PROBKA NR 3
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKLEGO AZOTU
Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps
102[Q] | 10°[Q] | 10" [Qm] 10°[Q] 10°[Q) 10°[Q] |10 [©Qm] | 10°[Q]
8.6 1.2 22 5.5 7.2 23 1.8 10.4
PROBKA NR 21
TEMPERATURA POKOJOWA TEMPERATURA CIEKLEGO AZOTU
Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps
10°[1Q] | 107[Q] | 10" [Qm] 10" [Q] 104[Q] 102[Q] | 10™[Qm] | 10°[Q]
6.7 2.4 1.9 8.3 1.3 2.4 3.6 1.7

PROBKA NR 19

TEMPERATURA POKOJOWA

TEMPERATURA CIEKLEGO AZOTU

Rv Rs pv ps Rv Rs pv ps
102[Q] | 10"[Q] | 10°[Qm] 10°[Q] 10°[Q] 102[Q] | 10™[Qm] | 107 [Q]
3.9 2.4 2.2 1.0 7.0 4.1 25 1.9

5.3.2. Wspotczynnik strat dielektrycznych tgd

Wspotczynnik strat dielektrycznych jest wazna cechg materialowa. Jego wartosé
zwigzana jest bezposrednio z czuloscia przetwornikéw. Wykazat to w swych badaniach
Ohigashi [147]. Wyodrgbnit on trzy rodzaje strat wewnetrznych w przypadku polimero-
wych materialéw przetwornikowych. Sa to: straty zwigzane z dopasowaniem ML
(matching losses), straty zwigzane z konwersjag CL (conversion losses) oraz straty
przetwornikowe TL (transducer losses), ktére sg suma strat na konwersj¢ i dopasowanie
(TL=CL+ML). Analiza zalezno$ci strat od wspdiczynnika strat dielektrycznych
wykazata, ze ze wzrostem tgd wyraZnie zwigkszajq si¢ straty na konwersj¢ (zamiang
energii mechanicznej na elektryczng i odwrotnie). Tak wigc mniejsze straty dielektry-
czne zwigzane sg ze wzrostem efektywnosci przetwornikéw. Poniewaz tgd zalezy m.in.
od struktury materiatu, czgstotliwosci 1 temperatury zbadano wptyw tych czynnikéw na
jego wartosé.

Na rys. 5.3.1-5.3.2 przedstawiono zaleznosci tgd od czestotliwosci dla folii i
przewodu PVDF w temperaturze pokojowej, traktowanej jako poziom odniesienia, oraz
w temperaturze wrzenia cieklego azotu (77 K). Natomiast na rys. 5.3.3 i 5.3.4 pokazano
charakterystyki porownawcze tgd dla folii i przewodu PVDF. Mozna zauwazy¢, ze w
obu przypadkach nastapil znaczny spadek wartosci tgd w niskiej temperaturze, przy
czym dla folii jest on wigkszy. W temperaturze pokojowej maksymalna warto$¢ tgd
wynosita dla niej okoto 0.04 (f=10000 Hz), a w temperaturze cieklego azotu zmniejszy-
fa si¢ o rzad. Ciekawe jest to, ze o ile w temperaturze pokojowej warto$¢ tgd wykazy-
wala wyrazng tendencj¢ rosnaca ze wzrostem czgstotliwosci, to w temperaturze
kriogenicznej pozostala na staltym poziomie.

Nieco odmiennie wygladajaq charakterystyki tgd otrzymane dla przewodow
PVDF (rys. 5.3.2). Mozna zaobserwowaé, ze chociaz w temperaturze 77 K nastgpit
spadek wartosci wspdlczynnika strat dielektrycznych, to nie zmienita si¢ jego zaleznos¢
od czgstotliwosci pomiarowej — rosnacy charakter przebiegu. Dla niskich czestotliwosci
warto$¢ tgd zmienia si¢ nieznacznie z obnizeniem temperatury, ale dla wyzszych f
wplyw jej jest bardziej widoczny — zanotowano okolo czterokrotny spadek tgd przy
f=10000 Hz.
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Rys. 5.3.1. Zalezno$¢ wspotczynnika strat dielektrycznych (tgd) od czgstotliwosci dla probki folii z

PVDF w temperaturze pokojowej (293 K) i wrzenia ciekltego azotu (77 K)
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Rys. 5.3.2. Zaleznos$¢ wspoéiczynnika strat dielektrycznych (tgd) od czestotliwosci dla prébki przewodu z
PVDF w temperaturze pokojowej (293 K) i wrzenia cieklego azotu (77 K)
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Rys. 5.3.3. Zalezno$¢ wspoiczynnika strat dielektrycznych od czgstotliwosci dla probki folii i przewodu
PVDF w temperaturze pokojowej
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Rys. 5.3.4. Zaleznos$¢ wspétczynnika strat dielektrycznych (tg8) od czestotliwosci dla probki folii i
przewodu z PVDF w temperaturze wrzenia cieklego azotu (77 K)

5.3.3. Wzgledna przenikalno$¢ elektryczna €

Wzgledng przenikalno$¢ elektryczng € obliczono dla folii i przewodéw poli-
fluorku winylidenu na podstawie pomiaré6w pojemnosci i pomiar6w geometrycznych
probek, w sposéb opisany w rozdz.4.5.2. Na rys. 5.3.5 i 5.3.6 przedstawiono wplyw
temperatury kriogenicznej (77 K) na warto$¢ € wyznaczonej w zakresie czestotliwosci
0.07 — 10 kHz.
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Rys.5.3.5. Zaleznos$¢ przenikalnosci elektrycznej (g) od czgstotliwosci dla probki folii z PVDF w

temperaturze pokojowej (293 K) i wrzenia ciektego azotu (77 K)
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Rys.5.3.6. Zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej (g) od czestotliwosci dla probki przewodu z PVDF w
temperaturze pokojowej (293 K) i wrzenia cieklego azotu (77 K)

Przedstawione zaleznosci wskazuja na istotne zmniejszenie wartosci
przenikalnosci elektrycznej w niskiej temperaturze, ktére spowodowane jest przede
wszystkim przejsciem materialu do stanu szklistego. Ponizej temperatury zeszklenia,
zeszklenia (Tg), ktoéra dla PVDF wynosi okoto —40°C, znacznemu ograniczeniu ulega
szybkos$¢ reorientacji dipoli, na skutek wzrostu lepkosci osrodka. Jak widaé w
przypadku folii zmiana Ag jest prawie dwukrotnie wigksza w stosunku do otrzymanej
dla przewodéw. Moze to wynika¢ z wigkszego udzialu polaryzacji dipolowej w
stosunku do catkowitej warto$ci polaryzacji, istniejacej w spolaryzowanych foliach
PVDF.

Otrzymane wyniki badan podstawowych wiasciwosci dielektrycznych PVDF w
niskiej temperaturze potwierdzajq tez¢, ze wplyw na te parametry ma sposéb uksztatto-
wania materialu. Zaréwno folie jak i przewody wykazuja bardzo dobre wlasciwosci w
niskich temperaturach.
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5.4. Wiasciwosci mechaniczne polifluorku winylidenu w warunkach
obnizonej temperatury

Wytrzymato$¢ mechaniczna jest jednym z wazniejszych parametréw materiato-
wych. Jej wartos¢ zalezy od struktury uformowanego materiatu, dlatego jest ona miedzy
innymi wyktadnikiem jakosci przeprowadzonych proceséw technologicznych. Informa-
cje otrzymane na podstawie badan mechanicznych stanowia réwniez podstawe oceny
mozliwosci pracy w warunkach znacznych naprezen.

W przypadku przedstawionej pracy szczegOlnie istotne byto okreslenie zacho-
wania si¢ PVDF w niskich temperaturach. Badania wlasciwosci mechanicznych PVDF
wykonano w sposob opisany w rozdz. 4.6, wg normyPN-81/C-89034 [140], na urzadze-
niu Instron typu 6025/M-2584 w zakresie temperatur +27°C do —70°C. Wprawdzie
konstrukcja urzadzenia nie pozwalata na pomiar w jeszcze nizszych temperaturach (jak
np. w przypadku pomiarow wiasciwosci dielektrycznych), ale istotne jest to, ze ta dolna
granica byla ponizej temperatury zeszklenia materiatu (T;=-40°C). Temperatura ta w
przypadku polimeréw okresla przej$cie migdzy dwoma roznymi stanami: szklistym (dla
T<T,) i elastycznym (T>Ty), dlatego ich wiasciwosci, nie tylko mechaniczne, znacznie
roznig si¢ w tych obszarach.

W tabeli 5.4.1 przedstawiono wymiary geometryczne probek i1 parametry mecha-
niczne odczytane bezposrednio na podstawie zmierzonych zaleznosci sily w funkcji
wydtluzenia dla réznych temperatur rozciagania (rys. 5.4.1). Podano w niej takze
wartosci modutow sprezystosci Younga, wytrzymatosci na zerwanie i wydluzalnosci
wzglednej - obliczone na podstawie pomiaréw i wzoréw zawartych w normie nr PN-
82/C-89051 [141].
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Rys. 5.4.1. Zalezno$¢ obciazenia od wydluzenia dla probek przewodéw z PVDF

Z przedstawionych na rys. 5.4.1 i w tab. 5.4.1 wynikow wida¢, ze przy obnize-
niu temperatury od +23°C do —10°C wytrzymalo$¢ na rozciaganie zmienia si¢ W
niewielkim stopniu (w granicach 111-118 MPa ). Wyrazny wzrost wytrzymatosci
mechanicznej (do 157 MPa) zanotowano dla nizszych temperatur T=-30°C i T=-70°C.
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Tabela. 5.4.1. Zestawienie wymiaréw probek i wynikéw pomiaréw parametréw mechanicznych prébek przewodéw PVDF, u- predkosé rozciagania, Fp,.,- sita zrywajaca, Al-
wydluzalnoéé bezwzgledna, e- wydhuzalno$é wzgledna, F\=3%Fmax, Al,, €,- wydtuzenie bezwzgledne i wzgledne dla sity F, F,=10%F,, Al,, €,- wydhuzenie bezwzgledne i

wzgledne dla sity F, W- wytrzymato$¢ na rozciaganie, E- modut Younga, A,- pole przekroju poprzecznego probki, d- érednica prébki, 1,- dlugo$é poczatkowa probki, T-
temperatura

Lp| T u Fmax | Al € A\ E Wymiary probki F2=10%F nax F1=3%F max
lo d A, F, Al, € Fy Al €]
°C |mm/min| N mm % MPa MPa mm mm mm” N mm % N mm %

+23 1 312 | 85.0 | 85.0 97 794 100 203 | 323 31.2 1.10 1.10 9.4 .25 0.25

+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

1

2

3 | +23 50 358 | 514 | 514 111 816 100 203 | 3.23 35.8 1.25 1.25 10.7 0.30 0.30
4 | +27 10 327 | 348 | 69.6 100 587 50 2.03 | 3.23 32,7 0.80 1.60 9.8 0.20 0.40
51-10 10 378 | 21.2 | 424 117 1325 50 2.03 | 3.23 37.8 0.40 0.80 11.3 0.10 0.20
6
7
8

-30 10 379 [ 204 | 40.8 118 2159 50 2.03 | 3.23 37.9 0.25 0.50 11.4 0.06 0.12
-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
-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 nastgpujacych wzordéw [141]:
- wydhuzenie wzgledne: e=Al/l,, £,=Al/l,, €=Al)/l,

- wytrzymalo$¢ mechaniczna na rozciaganie: W=F . /A,

(F,~ F)-100
Au .(82 —gl)

- modut sprezystosci Younga: E =

~monawrjod ydAuzoknyeja0zald erdojouyda],
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Analiza odksztalcen zaobserwowanych przed i po osiagnigciu przez material
temperatury T, wskazuje, ze w niskich temperaturach odksztalcenie probki wynosi
okolo 37%. w temperaturze pokojowej zas prawie dwukrotnie wigcej (okoto 70%).

Na rys. 5.4.2. przedstawiono zalezno$¢ modulu Younga (obliczonego na
podstawie danych zawartych w tabeli 5.4.1) od temperatury rozciagania.

4500 T T ! T T
4000
3500
3000
2500

2000

Modut Younga [MPa]

1500

1000

-80 -60 -40 -20 0 20 40

Rys.5.4.2. Zalezno$¢ modutu Younga od temperatury dla przewodu z PVDF

Otrzymany wykres ma przebieg charakterystyczny dla semikrystalicznych
polimeréw, do tej grupy nalezy bowiem polifluorek winylidenu. Mozna zauwazy¢
charakterystyczne dla tej grupy przegigcie krzywej w poblizu temperatury zeszklenia ,
wynoszacej -40°C dla PVDF. Niewielkie zmiany temperatury w tym obszarze powoduja
istotne zmiany wartosci modutu sprezystosci, jest to wigc zakres bardzo niestabilnego
zachowania polimeru. Jednak w temperaturach duzo nizszych od T, (jak wida¢ z
wykresu juz ponizej okolo —70°C) modut Younga osiaga wysoka warto$¢, ktora ze
spadkiem temperatury zmienia si¢ juz nieznacznie.

Znaczny wzrost modulu sprezystosci w niskiej temperaturze oraz wysoka
wytrzymalo$¢ na rozciaganie $wiadczy o dobrych wlasciwosciach mechanicznych
PVDF w niskiej temperaturze 1 potwierdza tez¢ o mozliwosci wykorzystania go w
srodowisku kriogenicznym.
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5.5. Okreslenie wplywu niskiej temperatury na charakterystyki
czestotliwosciowe czujnikow z PVDF

W celu zbadania charakterystyk czestotliwosciowych czujnikow z PVDF w
postaci ptaskiej (folie) i cylindrycznej (przewody) przeprowadzono modelowe badania
dla wybranych czujnikow. W tabeli 5.5.1 i 5.5.2 podano charakterystyczne parametry
polaryzacji (metoda przebiciowa) i wartosci wspdtczynnikéw piezoelektrycznych dla
probek wykorzystanych w pomiarach czgstotliwosciowych lub do detekcji sygnatéw
emisji akustycznej.

Napre¢zeniowe wspotczynniki piezoelektryczne ds; i hydrostatyczne wspdtczyn-
niki d3;, zmierzono w sposob opisany w rozdz. 4.4. Wartosci napigciowych wspot-
czynnikow piezoelektrycznych gjj obliczono wg zaleznosci podanych w rozdz. 2.2
(wzor 10).

Tab. 5.5.1. Charakterystyczne wlasciwosci czujnikéw z przewodéw PVDF

Oznaczenie Parametry Parametry piezoelektryczne
czujnika polaryzacji

tp U, ds 231 dsp 23n

[min] [kV] [pC/N] [(mV*m)/N] [pC/N] [(mV*m)/N]

PCC13 10 20 5 94 13 245
PCC17 2 20 11 207 20 377
PCC18 10 15 14 264 14 264
PDA16 5 25 12 226 22 414

Prébki przewodéw oznaczone symbolami PCC13, PCC17 i PCC18 posiadaty
elektrody zewnetrzne i wewngtrzne wykonane z polimeru pdtprzewodzacego. Grubos¢
warstwy dielektrycznej PVDF wynosila dla nich okoto 200 pm.

W przewodzie PDA16 elektroda wewngtrzna (zyla przewodu) wykonana byla z
polimeru potprzewodzacego, zas elektroda zewngtrzna z grafitu koloidalnego. Grubos¢
warstwy aktywnej z PVDF wynosita 275 pm.

Przedstawione w tab. 5.5.2 dane dotycza czujnikéw z komercyjnej folii PVDF
oraz wiasnej produkc;ji.

Tab. 5.5.2. Charakterystyczne wlasciwosci czujnikéw z folii PVDF

Oznaczenie | Parametry polaryzacji Parametry piezoelektryczne
czujnika
6 U, ds; ds 231
[min] [kV] [pC/N] [pC/N] [(mV*m)/N]
PP2 15 35 20 13 146
Solef - - 22 14 144

Probka oznaczona symbolem PP2 byta jedna z folii otrzymanych w wyniku
procesu rozciggania (w sposob opisany w rozdz. 4.1) i polaryzacji metoda przebiciowa
(rozdz. 4.2). Grubos¢ tej folii wynosita 20 pm. Folia Solef (grubos¢ 25 pm) byla
wyprodukowana przez belgijska firm¢ SOLVAY. Elektrody czujnikéw foliowych
wykonane byly poprzez naparowanie w proézni warstwy aluminium.
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Charakterystyki czestotliwosciowe czujnikow z PVDF w postaci plaskiej (folie)
i cylindrycznej (przewody) przeprowadzono w ukfadzie opisanym w rozdz. 4.7. Badano
odpowiedzi czujnikow PVDF na sygnal wymuszenia sinusoidalnego o amplitudzie 5 V
lub 10 V, przekazywany poprzez detektory PZT (zrédia drgan mechanicznych) o
czestotliwosciach rezonansowych z zakresu 0.1-1 MHz.

Na rys. 5.5.1-5.5.47 pokazano przykladowe charakterystyki odpowiedzi
detektorow PVDF. Zawierajg one zarejestrowane oscylogramy, przy ktérych zaznaczo-
no warto$¢ podwojnej amplitudy (AU) sygnatow, i ich widma czgstotliwosciowe (z
podang czestotliwoscig podstawowa przebiegu f,) - powstalte po przeksztalceniu sygna-
low za pomocg szybkiej transformaty Fouriera (FFT)

Przedstawione charakterystyki zmierzono w temperaturze cieklego azotu (77 K)
i w temperaturze pokojowej (293 K), ktéra stanowita poziom odniesienia.

5.5.1. Odpowiedzi czestotliwosciowe czujnikéw foliowych

Na rys. 5.5.1-5.5.10 przedstawiono wyniki badan czujnika z folii PVDF wlasnej
produkcji (probka 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 obrazuja odpowiedzi detektora
PVDF na sygnat o amplitudzie 10 V.
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Rys. 5.5.1. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=0.2 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=109 kHz)
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Rys. 5.5.2. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura cieklego azotu;
a) oscylogram (AU=2.1 mV), b) widmo czgstotliwos$ciowe (f,=100 kHz)
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79



Technologia piezoelektrycznych polimerow...
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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 czgstotliwosciowe (f,=200 kHz)
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Rys. 5.5.4. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=2.0 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (£,=200 kHz)
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Rys. 5.5.5. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.5 MHz, temperatura pokojowa;
a) oscylogram (AU=0.2 mV), b) widmo czg¢stotliwosciowe (f,=500 kHz)
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Rys. 5.5.6. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 0.5 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=1.5 mV), b) widmo czgstotliwoéciowe (f,=500 kHz)
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Rys. 5.5.7. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=0.7 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=862 kHz)
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Rys. 5.5.8. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura cieklego azotu;
a) oscylogram (AU=1.0 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=1000 kHz)
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Rys. 5.5.9. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=4.5 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=100 kHz)
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Rys. 5.5.10. Charakterystyki dla folii PP/2, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=1.3 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=1000 kHz)
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Otrzymane oscylogramy przebiegdw sygnalow sinusoidalnych zarejestrowane
przez foli¢ PVDF (PP2) wskazuja, ze moze by¢ ona wykorzystana w srodowisku krio-
genicznym. Zmierzone w temperaturze cieklego azotu amplitudy odpowiedzi czujnika
wynosza okoto kilku mV. Ze wzrostem amplitudy sygnatu pobudzajacego (rys. 5.5.9-
5.5.10) mozna zauwazy¢ proporcjonalny wzrost amplitudy zarejestrowanego przez
czujnik sygnatu.

Widma czgstotliwosciowe otrzymane po zastosowaniu transformaty Fouriera
wskazuja, ze sygnal wzorcowy odbierany przez czujnik zawiera przede wszystkim
czestotliwos¢ sygnatu pobudzajacego, a wige detekcja sygnaldow odbywa si¢ bez
wigkszych znieksztalcen.

Na kolejnych rysunkach 5.5.11-5.5.15 pokazano wybrane charakterystyki odpo-
wiedzi czujnika z komercyjnej folii PVDF (Solef). Oscylogramy i widma czestotliwo-
Sciowe otrzymane dla tego detektora przy czgstotliwosci sygnatu pobudzajacego rownej
0.1 MHz i amplitudzie 5 V pokazano narys. 5.5.11 (w temperaturze pokojowej) oraz na

rys. 5.5.12 (w temperaturze cieklego azotu).
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Rys.5.5.11. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa:
a) oscylogram (AU=6.4 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=108.7 kHz)
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Rys. 5.5.12. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura cieklego azotu:
a) oscylogram (AU=35 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=108.6 kHz)

Wigkszos$¢ przedstawionych wynikdw otrzymano dla przypadku, gdy badany
detektor polimerowy znajdowat si¢ bezposrednio przy czujniku PZT, ktéry byt zrodlem
drgan. Cz¢s$¢ pomiaréw wykonano takze w innej konfiguracji -oba czujniki znajdowaty
si¢ w odlegtosci okoto 1 cm od siebie. Badania te przeprowadzono, aby przekonac sie w
jaki sposob warstwa ciekiego azotu wptywa na charakter sygnatoéw, odbieranych przez
czujnik polimerowy. Wiadomo, ze PVDF wykazuje bardzo dobre sprz¢zenie akustyczne
z woda [153, 154], natomiast brak jest danych dla przypadku, gdy srodowiskiem pracy
czujnika jest ciekly azot. Stad wyniki badan, jak te pokazane na rys. 5.5.13 1 5.5.15, daja
pewne informacje na ten temat, pozwalajg oszacowac wielko$¢ ttumienia sygnatow.
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Rys. 5.5.13. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz w odlegtosci 1 cm od folii ,

temperatura cieklego azotu: a) oscylogram (AU=4.8 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=104 kHz)

Z rys. 5.5.12'1 5.5.13 wida¢, ze po odsunigciu czujnika PVDF od zrédia drgan
(przetwornika PZT) nastapilo zmniejszenie amplitudy odbieranego sygnatu (okoto
siedmiokrotne) w poréwnaniu do tej wartosci, gdy folia PVDF znajdowata si¢ bezpo-
srednio przy czujniku PZT. Jednak thumienie spowodowane warstwa azotu nie wptyneto

znaczaco na ksztalt i czgstotliwos¢ zarejestrowanego przebiegu.

Narys. 5.5.14 - 5.5.15 przedstawiono wyniki pomiaréw w temperaturze cieklego
azotu otrzymane réwniez dla czgstotliwosci sygnatu pobudzajacego 0.1 MHz, ale o
amplitudzie na generatorze przebiegu sinusoidalnego rownej 10 V. Zwiekszenie ampli-
tudy sygnatu pobudzajacego spowodowalo proporcjonalny wzrost amplitudy sygnatu

zarejestrowanego przez foli¢ PVDF z 35 mV (rys. 5.5.12) do 54 mV (rys. 5.5.14).

a)

Rys. 5.5.14. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura cieklego azotu;
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a) oscylogram (AU=54 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=109 kHz)
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Rys. 5.5.15. Charakterystyki dla folii SOLEF, nadajnik- PZT 0.1 MHz w odlegtoéci 1 cm od folii PVDF,

temperatura cieklego azotu: a) oscylogram (AU=7.1 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=104 kHz)
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Charakterystyki zarejestrowane przy umieszczeniu czujnika PVDF w odleglosci
1 cm od przetwornika PZT, generujacego drgania, pokazano na rys. 5.5.15. Podobnie
jak w przypadku przedstawionym na rys. 5.5.13, zmierzona amplituda odpowiedzi folii
PVDF zmniejszyla si¢ kilkukrotnie w stosunku do amplitudy sygnatu odbieranego
bezposrednio przy przetworniku PZT. Jednak przy wigkszej amplitudzie sygnatu wy-
muszajacego (10 V na generatorze przebiegu sinusoidalnego) znieksztalcenie odbie-
ranego sygnalu jest mniejsze.

5.5.2. Odpowiedzi czg¢stotliwosciowe czujnikéw z przewodow piezoelektrycznych

Na rys. 5.5.16 - 5.5.21 zaprezentowano wyniki wybranych odpowiedzi
czestotliwosciowych czujnika PCC13. Kolejne rysunki zawierajg przyktadowe
charakterystyki czujnika PCC17 (rys. 5.5.22 - 5.5.28) i PCC18 (rys. 5.5.30 - 5.5.35).
Charakterystyki czujnikdéw otrzymano przy amplitudzie na generatorze przebiegu
sinusoidalnego wynoszacej 5 V, dla czujnikdw PZT o czestotliwosciach od 0.1 MHz
dol MHz. Dla kazdej z badanych czgstotliwosci wykonano pomiary w temperaturze
pokojowej 1 cieklego azotu.

Otrzymane oscylogramy odpowiedzi napigciowej czujnikow wskazuja, ze
zarejestrowane w temperaturze cieklego azotu wzorcowe sygnaty sinusoidalne sg mniej
znieksztalcone w poréwnaniu z przebiegami uzyskanymi w temperaturze pokojowe;.
Mozna to zauwazy¢ w przypadku wszystkich zastosowanych czujnikow. Szczegdlnie
duzy wplyw niskiej temperatury na jakos¢ odbieranych sygnaléw mozna zauwazyé w
przypadku oscylograméw zarejestrowanych dla wyzszych czestotliwosci, jak pokazano
na przykiad dla czujnika PCC17 na rys. 5.5.26-5.5.27 dla czgstotliwosci 0.8 MHz i na
rys. 5.5.28 —5.5.29 dla czgstotliwosci 1 MHz.
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Rys. 5.5.16. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=4.2 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=98 kHz)
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Rys. 5.5.17. Charakterystyki dla kabla PCC13,czujnik PZT 0.1 MHz, temperatura ciektego azotu;
a) oscylogram (AU=17.2 mV), b) widmo czgstotliwo$ciowe (f,=102 kHz)
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Rys. 5.5.18. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=5.4 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=200 kHz)
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Rys. 5.5.19. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik - PZT 0.2 MHz, temperatura ciekfego azotu
a) oscylogram (AU=7.5mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=204 kHz)
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Rys. 5.5.20. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa;
a) oscylogram (AU=1.0 mV), (b) widmo czgstotliwosciowe (f,=1020 kHz)

a)

Napigcie U, mV

8.0 0.10 t T T T
. 008 -
4.0 1@
| 5 _
1 d 0.06
. . 2
0.0 T T <
1 I
| 1 g 004
' | = T
40F - -~ = + + 1
| l E 0.02 |-
1 1
I I
8.0 1 ! L 0.00 : \/L"’ —
0.000 0.002 0.004 0.008 0.008 0.010 0.0 1.0 2.0 3.0 40 5.0
Czast, ms Czestotliwos¢ f, MHz

Rys. 5.5.21. Charakterystyki dla kabla PCC13, nadajnik- PZT 1 MHz, temperatura ciekiego azotu
a) oscylogram (AU=9.5 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=1000 kHz)
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Rys. 5.5.22. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=3.5 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=96 kHz)
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Rys. 5.5.23. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=15.7 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=100 kHz)
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Rys. 5.5.24. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=1 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=196 kHz)
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Rys. 5.5.25. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik PZT 0.2 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=12.5 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=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 czestotliwosciowe (f,=806 kHz)
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Rys. 5.5.27. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura ciektego azotu
a) oscylogram (AU=60 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=794 kHz)
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Rys. 5.5.28.. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=0.7 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=1000 kHz)
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Rys. 5.5.29.. Charakterystyki dla kabla PCC17, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=15.6 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=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 czg¢stotliwo$ciowe (f,=86 kHz)
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Rys. 5.5.31.. Charakterystyki dla kabla PCC18, nadajnik PZT 0.1 MHz, temperatura ciektego azotu
a) oscylogram (AU=118 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=100 kHz)
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Rys. 5.5.32. Charakterystyki dla kabla PCC18, nadajnik - PZT 0.2 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=0.4 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=204 kHz)
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Rys. 5.5.33. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.2 MHz, temperatura cieklego azotu

a) oscylogram (AU=42 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=204 kHz)
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Rys. 5.5.34.. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=0.5 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=819 kHz)
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Rys. 5.5.35.. Charakterystyki dla kabla PCC 18,czujnik PZT 0.8 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=10 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=794 kHz)

Charakterystyki pokazane na rys. 5.5.36 — 5.5.47 przedstawiajg wybrane
oscylogramy 1 widma czgstotliwosciowe sygnaléw 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 czujnikéw foliowych mozna zauwazy¢ wzrost
amplitudy odbieranych sygnatéow, zar6wno w temperaturze pokojowej jak i ciektego
azotu, w poréwnaniu do wartosci otrzymanych dla amplitudy wymuszenia réwnej 5 V
(rys. 5.5.16 — 5.5.35).

Przy wigkszej wartosci sygnatu pobudzajacego wystgpuje rowniez mniejszy udziat
czestotliwosci réznych od podstawowej, co jest widoczne na podstawie analizy widm
czestotliwosciowych (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 czestotliwosciowe (f,=98 kHz)
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Rys. 5.5.37. Charakterystyki dla kabla PCC 13, nadajnik - PZT 0.1 MHz, temperatura ciektego azotu
a) oscylogram (AU=31.5 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=102 kHz)
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Rys. 5.5.38. Charakterystyki dla kabla PCC 13, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=1.6 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=833 kHz)

Napigcie U, mV

a) b)
0.30 T T T T
B
; 020 :
=
3
<
o
2 ]
-g 0.10
1
I
-30. 1 0.00 : b - >
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.0 1.0 3.0 40 5.0

Czast, ms

2.0
Czestotliwosé f, MHz

Rys. 5.5.39. Charakterystyki dla kabla PCC 13, czujnik PZT 0.8 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=40.6 mV), b) widmo czgstotliwo$ciowe (f;=807 kHz)
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Rys. 5.5.40. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=0.7 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=807 kHz)
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Rys. 5.5.41. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=100 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=794 kHz)
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Rys. 5.5.42. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=1.6 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=1000 kHz)
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Rys. 5.5.43. Charakterystyki dla kabla PCC 17, nadajnik -PZT 1 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=23.3 mV), b) widmo czestotliwo$ciowe (f,=1000 kHz)
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a)

Rys. 5.5.44. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura pokojowa
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a) oscylogram (AU=0.9 mV), b) widmo czgstotliwosciowe (f,=819 kHz)

a)

Napiecie U, mV

5.0

15.0 T T T T 030 ¢ T
I | 1 I
10.0 L = i = e
I s
| N ©
5.0 - -4 % oa2of e
! { %
! L D,
0.0 r o S
. |l
1 3
5.0 - = = l -1 £ 0s0 8
| =S
| 1 | E
| i | C
-10.0 - i v | -—4-1
I /
-15.0 ! ! L ! = 0.00 —
0.000 0.002 0.004 0.006 0.008 0.010 0.0 40
Czast, ms CzqstotlrwoSéf MHz

5.0

Rys. 5.5.45. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 0.8 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=23.8 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=794 kHz)
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Rys. 5.5.46. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik PZT 1 MHz, temperatura pokojowa
a) oscylogram (AU=0.5 mV), b) widmo czestotliwosciowe (f,=1000 kHz)
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Rys. 5.5.47. Charakterystyki dla kabla PCC 18, nadajnik - PZT 1 MHz, temperatura cieklego azotu
a) oscylogram (AU=14.4 mV), b) widmo czestotliwo$ciowe (f,=1000 kHz)
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Na rysunkach 5.5.48-5.5.55 przedstawiono charakterystyki czestotliwosciowe
czujnikow foliowych i przewodow PVDF otrzymane na podstawie zarejestrowanych
oscylogramow odpowiedzi detektoréw polimerowych na sygnal z generatora przebiegu
sinusoidalnego przekazywany poprzez przetworniki PZT o réznych czestotliwosciach.

Na rys. 5.5.48 pokazano zalezno$¢ amplitudy sygnalu zarejestrowanego przez
foliowy czujnik PP2 dla réznych czestotliwosci pomiarowych w temperaturze
pokojowej i ciektego azotu. Nie jest mozliwe jednoznaczne stwierdzenie przy jakiej
czestotliwosci czujnik wykazuje najwieksza czutos¢, gdyz zrodtem wzorcowych drgan
byly przetworniki rezonansowe, ale poréwnujac amplitudy sygnalow dla pigciu
badanych czgstotliwosci mozna zauwazy¢, ze roznig si¢ one migdzy soba. W przypadku
czujnika foliowego (rys. 5.5.48 i 5.5.49) najwigksza warto$¢ amplitudy odbieranego
sygnatu odpowiada czestotliwosci 800 kHz, zar6wno w temperaturze pokojowej jak i
ciektego azotu. W zakresie czestotliwosci do 500 kHz wystepuja niewielkie zmiany
wartosci amplitud sygnatow dla poszczegdlnych czestotliwosci, ale widoczna jest
najwigksza roznica miedzy poziomem sygnalow zarejestrowanych w temperaturze
cieklego azotu i pokojowe;.
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Rys. 5.5.48. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik foliowy PP2 od czgstotliwosci w
temperaturze pokojowej i cieklego azotu przy wymuszeniu 5V
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Rys. 5.5.49. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik foliowy PP2 od czgstotliwosci przy
wymuszeniu: 5V i 10V w temperaturze cieklego azotu
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Na rys. 5.5.49 pokazano zmiang¢ amplitudy sygnalu odbieranego przez czujnik
przy zwigkszeniu amplitudy wymuszenia sinusoidalnego z 5 V do 10 V. Widoczny jest
wazrost wartosci sygnatu, szczegolnie przy czestotliwosci 800 kHz.

Charakterystyki czujnikow z przewodéw PVDF przedstawiono na rys. 5.5.50 — 5.5.55.
W wigkszosci przypadkow amplitudy sygnatlow zarejestrowanych przez nie sg duzo
wigksze niz zmierzone dla czujnika foliowego PP2, dla ktérego maksymalne wartosci
sygnatow nie przekraczaty kilkunastu mV. Detektory z przewodow PVDF wykazuja
maksymalne wartosci amplitud ponad kilkaset mV.

W przypadku czujnika PCC13 (rys. 5.5.50 1 5.5.51) najwigksza warto$¢ sygnatu
w temperaturze cieklego azotu odpowiada 500 kHz, natomiast w temperaturze
pokojowej maksimum amplitudy wystepuje dla 200 kHz. Przebieg zaleznosci amplitudy
odbieranego sygnatu od czestotliwosci jest podobny dla obu wartosci amplitudy sygnatu
wymuszenia sinusoidalnego na generatorze (5V i 10V), co pokazano na rys. 5.5.51. Tak
jak w przypadku folii PVDF, rowniez dla czujnika PCC13 zmiana amplitudy sygnatu
wymuszajacego spowodowata wzrost poziomu odbieranego sygnatu.
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Rys. 5.5.50. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik PCC13 od czgstotliwosci w
temperaturze pokojowej i cieklego azotu przy wymuszeniu: a) 5 V, b) 10 V
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Rys. 5.5.51. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik PCC13 od czgstotliwosci przy
wymuszeniu: 5 Vi 10 V w temperaturze: a) 293 K, b) 77K

Kolejne charakterystyki przedstawione na rys. 5.5.52 — 5.5.55 otrzymano dla
czujnikow PCC17 i PCC18. Maksymalne wartosci amplitud zmierzone dla tych
przetwornikow sg rzedu kilkuset mV. Dla czujnika PCC17 czestotliwosé, przy ktorej
wystepuje najwigksza wartosci sygnatu, podobnie jak w przypadku detektora foliowego
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PP2, wynosi 800 kHz. Niewielkie maksimum obserwowane jest rowniez dla czesto-
tliwosci 200 KHz.
Detektor PCC18, w przeciwienstwie do innych czujnikéw, wykazuje najwigksza
czutos¢ dla czestotliwosci 100 kHz 1 200 kHz (rys. 5.5.54 — 5.55).
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Rys. 5.5.52. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik PCC17 od czgstotliwosci w
temperaturze pokojowej i cieklego azotu przy wymuszeniu: a) 5 V, b) 10 V
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Rys. 5.5.53. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik PCC17 od czgstotliwosci przy
wymuszeniu: 5 Vi 10 V w temperaturze: a) 293 K, b) 77K
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Rys. 5.5.54. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik PCC18 od czgstotliwosci w
temperaturze pokojowej i cieklego azotu przy wymuszeniu: a) 5V, b) 10 V

95



Technologia piezoelektrycznych polimerow...
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Rys. 5.5.55. Zalezno$¢ amplitudy sygnatu odbieranego przez czujnik PCC18 od czgstotliwosci przy
wymuszeniu: 5 Vi 10 V w temperaturze: a) 293 K, b) 77K

Dla wszystkich badanych czujnikow widoczna jest wyrazna roznica migdzy
poziomem sygnalu w temperaturze pokojowej i temperaturze cieklego azotu. Zmierzone
w niskiej temperaturze napigciowe amplitudy odpowiedzi czujnikow sa od kilku do
kilkudziesigciu razy wigksze w tym przypadku. Wprawdzie nie wiadomo doktadnie jak
niska temperatura wplywa na zachowanie czujnikéw PZT, bedacych zrédiem drgan, ale
wstepne badania wykazatly, ze powoduje ona ostabienie emitowanego sygnatu. Mozna
wiec stwierdzi¢, ze wzrost wartosci sygnatow odbieranych przez czujniki polimerowe
jest zwigzany ze wzrostem ich czulosci w temperaturze cieklego azotu.

Najistotniejszym wnioskiem z przeprowadzonych badan jest to, ze przetworniki
polimerowe z PVDF mogga odbiera¢ sygnaly w niskich temperaturach, w szerokim
zakresie czestotliwosci. Ponadto, jak wykazujg oscylogramy odpowiedzi na sygnal
wymuszenia sinusoidalnego oraz widma czestotliwosciowe, sygnaly zarejestrowane
przez czujniki w cieklym azocie sa mniej znieksztalcone niz te zmierzone w
temperaturze pokojowe;.

Wyniki pomiaréw potwierdzaja teze, ze PVDF moze by¢ wykorzystany do dete-
kcji sygnatow w niskich temperaturach.
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5.6. Wykorzystanie polifluorku winylidenu do detekeji sygnalow emisji
akustycznej (EA) w niskich temperaturach

W celu sprawdzenia mozliwosci zastosowania czujnikow z polifluorku
winylidenu w temperaturach kriogenicznych przeprowadzono badania, w ktérych
wybrane probki piezoelektrycznych przewodow i folii PVDF (o parametrach podanych
w rozdz. 5.5) wykorzystano do detekcji sygnaléw emisji akustycznej generowanej z
materialéw nadprzewodzacych.

5.6.1. Metoda emisji akustyczne]

Technika emisji akustycznej (EA) jest powszechnie stosowana do badan
ré6znorodnych materialow 1 zjawisk w nich zachodzacych. Znalazia ona rowniez
wykorzystanie w badaniach niskotemperaturowych jako narzedzie diagnostyki
materialow nadprzewodzacych. Wyniki wielu doswiadczen przeprowadzonych na
nadprzewodnikach klasycznych i wysokotemperaturowych wskazuja jednoznacznie, ze
podczas osiggania przez nie stanu krytycznego, zwigzanego z przekroczeniem
parametrow krytycznych, takich jak temperatura, pole magnetyczne czy wartos¢ pradu,
nastepuje generowanie impulséw akustycznych [23, 29, 30, 99, 102]. Charakter emisji
akustycznej jest ponadto powigzany z parametrami nadprzewodzacymi probek 1 w
zaleznos$ci od ich wartosci ma specyficzny rozktad.

Technika emisji akustycznej (EA), jako niekonwencjonalny sposéb badania,
moze stanowi¢ doskonale uzupelnienie tradycyjnych metody pomiarowych wlasciwosci
nadprzewodnikéw. Dostarczy¢ ona moze takze dodatkowych argumentéw w dyskusji
mechanizmu nadprzewodnictwa, szczegélnie w ceramicznych nadprzewodnikach
wysokotemperaturowych.

Do najczesciej stosowanych materialdw na czujniki wykorzystywane w technice
emisji akustycznej nalezg piezoelektryki typu PZT - tytaniano-cyrkoniany olowiowe z
réznymi domieszkami, charakteryzujace si¢ wysokim wspolczynnikiem piezoelektry-
cznym dj3 okoto 300-400 pCN'l [32]. Wadami takich detektoréw sg stosunkowe duze
rozmiary, mata wytrzymato$¢ mechaniczna (kruchos$¢) i brak odpornosci na szok
termiczny. Klopotliwe jest takze zbudowanie detektoréw szerokopasmowych, co jest
szczegOlnie wazne przy badaniach nadprzewodnikow. Wad tych pozbawione sa
piezoelektryki polimerowe, takie jak polifluorek winylidenu.

5.6.2. Parametry emisji akustycznej

Emisja akustyczna jest metoda badan nieniszczacych. Nie jest konieczne
doprowadzenie energii z zewnatrz do badanego ukladu. Polega ona na rejestracji
sygnalow akustycznych, docierajacych ze Zrédia emisji do przetwornika akustoelektry-
cznego. Impulsy te sa potem ksztaltowane elektronicznie , aby odcia¢ szumy tla i
wzmocni¢ sygnaly istotne. Mierzonymi parametrami emisji akustycznej byly tempo i
suma impulséw EA.

Sume¢ EA (ZN) definiuje si¢ jako zliczanie w przyjetym przedziale czasowym
kolejnych sygnatow, ktérych amplituda przekracza ustalony poziom dyskryminacji PD.
Tempo (gestosé) emisji akustycznej (N/At) okreslone jest przez liczbe zliczen sygnatow
o amplitudach przekraczajacych poziom dyskryminacji w przyjetej jednostce czasu,
najczesciej od 0.01 do 10 s. Narys. 5.6.1. przedstawiono w sposéb pogladowy definicje
sumy i tempa emisji akustycznej.
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b) A 4+ | EA/At

Rys. 5.6.1. Pogladowy sposéb okre$lenia: a) sumy, b) tempa EA; A-amplituda sygnatu, PD- poziom
dyskryminacji, ZEA —suma emisji akustycznej, EA/At- tempo emisji akustycznej [105]

5.6.3. Badany materiat

Do pomiaréw emisji akustycznej wykorzystano ceramiczny nadprzewodnik wyso-
kotemperaturowy YBa,Cu3Oy z 20% wag. zawartoscia srebra [148]. Charakterystyczne
dla tej probki parametry nadprzewodzace, zmierzone w temperaturze 77 K i w zerowym
polu magnetycznym wynosity:

- temperatura krytyczna T,=90 K,
- szerokos$¢ przejscia temperaturowego AT =2.5 K,
- krytyczna gestos¢ pradu j.=20 Acm™.

Znajomo$¢ tych parametréw umozliwia powigzanie otrzymanych wynikow
emisji akustycznej ze stanem nadprzewodnika podczas przechodzenia z obszaru
nadprzewodzacego do normalnego (przy przekraczaniu parametréw krytycznych).

W doswiadczeniu sygnaly emisji akustycznej mierzono przy wykorzystaniu czujnika z
przewodu PVDF (prébka PCC17 i PDA16) oraz piezoelektrycznej folii PVDF.
Detektory piezopolimerowe mocowano do powierzchni probki nadprzewodnika,
starajac si¢ zapewni¢ dobry docisk. W celu wyeliminowania ttumienia sygnaléw na
styku pomigdzy czujnikiem a badanym materiatem zastosowano smar silikonowy, ktory
spelniat rolg sprzggacza akustycznego.

Pomiar emisji akustycznej polegal na rejestrowaniu sygnatéw akustycznych w
funkcji czasu podczas wzrostu temperatury nadprzewodnika od temperatury ciektego
azotu do wartosci powyzej temperatury krytycznej (przejscie temperaturowe nadprze-
wodnika).

Wszystkie pomiary emisji akustycznej wykonano dla okresu probkowania 0.1 s,
przy wzmocnieniu sygnatu 20-55 dB.

W eksperymencie EA mierzona byla w stanie bezpradowym i dla przypadku, w ktérym
przez probke przepltywat prad o niewielkiej wartosci, duzo mniejszej od krytyczne;j.

Wyniki pomiaréw EA przy wykorzystaniu detektora PCC17 przedstawiono na
rys.5.6.2 — 5.6.20.
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5.6.4. Wyniki pomiarow emisiji akustycznej za pomoca piezopolimerowych detektorow
z PVDF

Narys. 5.6.2 - 5.6.6 przedstawiono EA zarejestrowang przez czujnik z przewodu
PVDF (typ PCC17) podczas ogrzewania nadprzewodnika od temperatury wrzenia
ciektego azotu do temperatury powyzej jego temperatury krytycznej. Zachodzi wtedy
przejscie temperaturowe nadprzewodnika ze stanu nadprzewodnictwa do stanu norma-
Inego. Na rys. 5.6.2 i 5.6.3 pokazano tempo i sum¢ EA zmierzong przy réznym umie-
szczeniu czujnika na préobcee (z boku i w srodku nadprzewodnika).
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Rys. 5.6.2. Emisja akustyczna z probki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor — przewéd PVDF PCC17 umieszczony z boku probki. Prog dyskryminacji 2.0 V, wzmocnienie
20 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, I=0 mA.
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Rys. 5.6.3. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;O0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor — przewéd PVDF PCC17 umieszczony w $rodku prébki. Prég dyskryminacji 1.0 V,
wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, I=0 mA.

Przedstawione powyzej rysunki dotyczyly pomiaréw emisji akustycznej zanoto-
wanej w stanie bezpradowym. Na rys. 5.6.4-5.6.5 pokazano przyktadowe wyniki zmie-
rzonej emisji akustycznej, gdy przez badang probke nadprzewodnika przeptywal prad
[=100 mA (warto$¢ pradu byla duzo mniejsza od krytycznego pradu prébki). Rozktad
tempa i sumy EA na rys. 5.6.4 zmierzono bez osuszania detektora i probki po
wczesniejszym pomiarze. Mozna zauwazy¢, ze tempo i suma EA sa mniejsze niz w
stanie bez-pradowym (rys. 5.6.3). Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze przepltyw
pradu moze powodowaé pojawienie si¢ poczatkowo stanu normalnego w obszarach o
najgorszych wilasciwosciach nadprzewodzacych, skad nastgpuje jego rozbudowywanie
wokot stabych miejsc, jakimi sa np. styki migdzyziarnowe. Ten powolny przestrzenny
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rozwdj stanu normalnego nie powoduje tak gwattowne] relaksacji sieci krystalicznej
materialu nadprzewodzacego jak podczas przejscia temperaturowego bez przeptywu
pradu, a tym samym nie generuje tak wielu sygnalow emisji akustycznej.
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Rys. 5.6.4. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor — przew6d PVDF PCC17 umieszczony w $rodku prébki. Prég dyskryminacji 1.0 V,
wzmocnienie 40 dB, III cykl pomiarowy, 1 pomiar, [=100 mA.
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Rys. 5.6.5. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor — przewéd PVDF PCC17 umieszczony w $rodku probki. Prég dyskryminacji 1.0 V,
wzmocnienie 45 dB, III cykl pomiarowy, 2 pomiar, =100 mA.

Na rys. 5.6.6 przedstawiono emisj¢ akustyczna zmierzong podczas przeptywu
przez probke pradu o wartosci 200 mA. W stosunku do pomiaréw otrzymanych dla
przeptywu pradu 100 mA widoczne jest przesunigcie pojawienia si¢ sygnalow EA w
stron¢ nizszej temperatury (80 K), co jest zgodne z wynikami badan EA za pomoca
detektorow ceramicznych PZT [23, 29, 30, 99, 102].
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Rys. 5.6.6. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor — przewéd PVDF PCC17 umieszczony w $rodku prébki. Prog dyskryminacji 1.0 V,
wzmocnienie 45 dB, II cykl pomiarowy, 1 pomiar, [=200 mA.

Na kolejnych wykresach 5.6.7-5.6.9 przedstawiono pomiary EA przy wykorzy-
staniu detektora z przewodu PDA16.
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Rys. 5.6.7. Emisja akustyczna z probki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewdd PVDF PDA16. Prég dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy,
1 pomiar, I=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 znaczace sygnaly akustyczne
obserwowane sg bezposrednio przed przejsciem nadprzewodzacym (T,=90 K), z tym ze
intensywnos$¢ EA jest wigksza dla czujnika PCC17.
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Rys. 5.6.8. Emisja akustyczna z probki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przewod PVDF PDA16. Prég dyskryminacji 0.9 V, wzmocnienie 45 dB, I cykl pomiarowy,

2 pomiar, [=0 mA.

Wykresy przedstawione na rys. 5.6.8 otrzymano z pomiaréw w tym samym
cyklu, co zaprezentowane na rys.5.6.7, ale prébka w przeciwienstwie do poprzedniego
przypadku, nie byla suszona przed pomiarem. Mimo to rozkiad EA jest bardzo
powtarzalny, co moze $wiadczy¢ o niewielkim wplywie wilgoci, powstalej przy
ponownym zanurzeniu detektora po pierwszym pomiarze (rys. 5.6.7), na czulosé
czujnika.
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Rys. 5.6.9. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.
Detektor - przew6d PVDF PDA16. Prog dyskryminacji 1.5 V, wzmocnienie 40 dB, II cykl pomiarowy,

1 pomiar, [=100 mA.

Na rys. 5.6.9 przedstawiono emisj¢ akustyczna zarejestrowana przez detektor
PDA16 podczas przejscia temperaturowego probki nadprzewodnika, przez ktéry prze-
plywat prad 100 mA. W poréwnaniu ze stanem bezpradowym (rys. 5.6.7-5.6.8) najwig-
ksze impulsy EA wystapily w nieco nizszej temperaturze. Wyrazny wzrost sumy zlicza-
nych impulséw akustycznych mozna zaobserwowaé w poblizu temperatury 80 K.
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Przykladowe rozklady tempa 1 sumy EA zaobserwowane przy zastosowaniu
czujnika z folit PVDF (nr PP2) pokazano na rys. 5.6.10-5.6.11.

a)
; s 8 3 5 <
100 17— 1 a | /-
80 1
E
60
<
=
o
=9
E 40 -
20 1
0 ll | |J llllll 1] 1.“ ! | n Llill ol 1t
......... e e B A
0 100 200 300 400 500 600
czas [s]
b)
; N B iz
250 T | | I ke
200
150
«
£
=
“ 100
50
0 +—rrrrrrr e R e e e N A
0 100 200 300 400 500 600
czas [s]

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

Wystepujacy na rys. 5.6.10 rozklad temperaturowy EA jest podobny do

zarejestrowanego przez czujniki z przewodu PVDF (PCC17 i PDAI16), ale intensy-
wnos$¢ emisji jest mniejsza, mimo ze zastosowano wigksze wzmocnienie sygnatow.
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Rys. 5.6.11. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) tempo, b) suma.

Detektor - folia PVDF (PP2). Prég dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 55dB, II cykl pomiarowy,
2 pomiar, I=0 mA.

Rys. 5.6.11 ilustruje wyniki otrzymane dla probki nadprzewodnika i detektora
nie osuszonego przed pomiarem, dlatego w stosunku do EA przedstawionej na rys.
5.6.10 (probka osuszona przed pomiarem), tempo emisji akustycznej jest mniejsze.
Widoczna jest jednak powtarzalnos¢ rozktadu temperaturowego. Duza grupa zliczen
impulséw wystepuje przed osiagnieciem przez nadprzewodnik temperatury krytyczne;j,
mniejsza — w czasie przej$cia temperaturowego.
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W celu pelniejszej oceny otrzymanych wynikow emisji akustycznej, zarejestro-
wanej przez detektory piezopolimerowe podczas przejscia temperaturowego probki
nadprzewodnika YBa;Cu3Ox+20%Ag, odniesiono je do tych, jakie uzyskano przy uzy-
ciu standardowych ceramicznych przetwornikéw. Na rys. 5.6.12-5.6.13 przedstawiono
przykladowe przebiegi EA otrzymane z czujnika PZT i PVDF dla tej samej probki
nadprzewodnika, przy zachowaniu tych samych warunkéw pomiarowych (szybkosc¢
narostu temperatury, czas pomiaru, wartos¢ przeptywajacego przez probke pradu).
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Rys. 5.6.12. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) detektor — przewdéd PVDF (PCC17),
prog dyskryminacji 2.0 V, wzmocnienie 20 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, [=0 mA.

b) detektor — PZT 200 kHz, prég dyskryminacji 0.5 V, wzmocnienie 55 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar,
[=0 mA.

Mozna zauwazyé duze podobienstwo rozkladu EA zarejestrowanej przez dete-
ktor PZT i polimerowy. W obu przypadkach najwigksze sygnaly emisji akustycznej wy-
stepuja tuz przed osiagni¢ciem przez nadprzewodnik temperatury krytycznej (Tc=90 K).
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Jednak w widmie sygnalow otrzymanym z przetwornika z PVDF wystgpuje wiecej
impulsow pomimo zastosowania czterokrotnie wigkszego progu dyskryminacji (2 V) i
ponad dwukrotnie mniejszej wartosci wzmocnienia w stosunku do czujnika PZT.

Na rys. 5.6.14 przedstawiono tempo EA zarejestrowane przez detektor
polimerowy (PDA16) 1 ceramiczny PZT (200 kHz). Rowniez w tym przypadku mozna
zauwazy¢ podobienstwo tempa EA.

a)
~ o < © © o) o
N~ @ @ o =
] T T 9 9 | i
50 T T Tl T T T
40
30 4
<
)
(®}
Q.
§ 20
10
0 Y FH || | IS
0 100 200 300 400 500 600
czas [s]
8
= =28 & & =g
[ | 1 | b
140
120
100
o 80Ff
(o))
E F
2 60.—
40 +
20 -L
0 bl l.‘,t--..‘..:,‘.Lt..',.*:‘.‘,..l L:“,:', SPNERSTOTY WP WA
0 100 200 300 400 500 600
czas [s]

Rys. 5.6.13. Emisja akustyczna z prébki YBa,Cu;0,+20%Ag: a) detektor — przewéd PVDF (PCC17),
prég dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, [=100 mA.

b) detektor — PZT 200 kHz, prég dyskryminacji 0.8 V, wzmocnienie 50 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar,
[=100 mA.

Analizujac wyniki pomiaréw sygnalow emisji akustycznej (generowanej przez
wybrang probke nadprzewodnika), mozna wnioskowaé, ze wykorzystany do tego celu
detektor piezopolimerowy (foliowy i z przewodu) moze by¢ zastosowany jako przetwo-
rnik niskotemperaturowy, co potwierdza postawiona tez¢ pracy, o mozliwosci zastoso-
wania go w warunkach kriogenicznych. Czujnik z PVDF charakteryzuje si¢ dobrg
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czuloscia, porownywalng z PZT, a w przypadku niektdrych pomiarow zdecydowanie
wigkszg. Zalezy to glownie od parametréw piezoelektrycznych czujnika, ale moze
réwniez wynikac z lepszego dopasowania akustycznego czujnika PVDF.

Zastosowanie polifluorku winylidenu w badaniach niskotemperaturowych moze
wnie$¢ nowe informacje zwigzane np. ze Zrédlem EA generowanej w nadprzewodni-
kach wysokotemperaturowych, jej rozkladem czestotliwosciowym w zaleznosci od sta-
nu nadprzewodnika (normalny, mieszany), dynamiki przejscia z obszaru nadprzewodza-
cego do normalnego i odwrotnie.

Celem pracy nie bylo dokladne przeprowadzenie takiej analizy, stad nie
wykonano systematycznych badan czestotliwosci sygnatow generowanych przez probke
nadprzewodnika, ale tylko dla wybranych impulséw EA (oznaczonych na rys. 5.6.14-
5.6.15) zarejestrowano oscylogramy i przeprowadzono ich analiz¢ Fourierowska
(rys.5.6.16-5.6.20).
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Rys. 5.6.14. Emisja akustyczna z probki YBa,Cu;O,+20%Ag: a) tempo, detektor — przewod PVDF
PCC17, prog dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 40 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, [=0 mA.
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Rys. 5.6.15. Emisja akustyczna z probki YBa,Cu;O,+20%Ag: a) tempo, detektor — przewéd PVDF
PCC17, prég dyskryminacji 1.0 V, wzmocnienie 30 dB, I cykl pomiarowy, 1 pomiar, [=0 mA.
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Rys. 5.6.16. Przebieg czasowy (a) i widmo czgstotliwosciowe (b) impulsu A zrys.5.6.14
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Rys. 5.6.17. Przebieg czasowy (a) i widmo czgstotliwosciowe (b) impulsu B z rys.5.6.14
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Rys. 5.6.18. Przebieg czasowy (a) i widmo czgstotliwosciowe (b) impulsu C z rys.5.6.14

Oscylogramy przyktadowych impulséow EA i ich analiza czgstotliwosciowa

EA

sygnaly

ze generowane

5.6.16-5.6.18 wskazuje,
charakteryzujg si¢ zmienng czgstotliwoscig. W przedstawionych pomiarach zawieraja

przedstawiona na rys.

si¢ one w granicach 50-250 kHz. Celowe jest wigc stosowanie takich detektoréw, jak

PVDF, o szerokim pasmie przenoszenia.
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Rys. 5.6.19. Przebieg czasowy (a) i widmo czgstotliwosciowe (b) impulsu A z rys.5.6.15.
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Rys. 5.6.20. Przebieg czasowy (a) i widmo czgstotliwosciowe (b) impulsu B zrys.5.6.15.

Na rys. 5.6.19 1 5.6.20, tak jak na poprzednich widmach, widoczny jest
réznorodny rozklad czestotliwosci, ktéry (podobnie jak maksima ich wystgpowania)
moze by¢ zalezny od stanu nadprzewodnika.

Przeprowadzone badania (na przykladzie nadprzewodnika YBa;Cu;0y)
wskazuja, ze mozliwe jest zastosowanie detektora z PVDF do badania materialow w
srodowisku kriogenicznym, np. w diagnostyce ceramik nadprzewodzacych, co jest w
praktyce udowodnieniem postawionych tez.
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6. DYSKUSJA WYNIKOW

Temat realizowanej pracy obejmowal wiele réznorodnych 1 zlozonych zaga-
dnien. Wsrod nich najistotniejsze to opracowanie technologii piezoelektrycznych folii 1
przewodéw PVDF, wyznaczenie najwazniejszych wlasciwosci dielektrycznych, mecha-
nicznych, piezoelektrycznych i akustycznych oraz okreslenie zmian tych parametrow
pod wplywem niskiej temperatury, a nast¢gpnie wykorzystanie wybranych piezopo-
limerow PVDF do detekcji sygnatow emisji akustycznej w niskich temperaturach.
Dlatego interpretacja wynikéw badan moze by¢ przeprowadzona pod réznym katem.

Na wstepie przeprowadzanej analizy trzeba zaznaczy¢, ze zastosowanie piezopo-
limeréw, takich jak PVDF, jako przetwornikéw pracujacych w niskich temperaturach
jest zagadnieniem malo znanym i brak jest doniesien literaturowych na ten temat poza,
cytowang juz wczesniej, pracg Aravinda 1 Funga [98]. Wykorzystali oni PVDF (w
postaci folii) do pomiaru dyfuzyjnosci cieplnej nadprzewodnika wysokotempera-
turowego typu YBa,Cu3Ox. Pomiar tego parametru pozwolil na okreslenie przejscia
fazowego nadprzewodnika ze stanu nadprzewodzacego do normalnego (istotnego dla
urzadzen i materialdow nadprzewodnikowych).

W pracy doktorskiej otrzymano rezultaty, ktére stanowig potwierdzenie zalozen,
ze polifluorek winylidenu moze by¢ zastosowany w temperaturach kriogenicznych. W
przeciwienstwie do doswiadczen przeprowadzonych przez Aravinda i Funga przetwo-
rniki PVDF wykorzystane zostaly jako detektory sygnaléw emisji akustycznej, genero-
wanej podczas przejscia fazowego przez nadprzewodniki, tak wigc efekt piezoele-
ktryczny, a nie piroelektryczny, byl tu bardziej istotny.

Badania nad zastosowaniem przetwornikéw polimerowych do detekcji sygnatow
emisji akustycznej w niskich temperaturach zostaly przeprowadzone na prdébkach
otrzymanych w wyniku procesu optymalizacji wytwarzania piezopolimeréw z polifluo-
rku winylidenu. Materialy piezoelektryczne zostaly uformowane w postaci folii i
przewodow, co jak zatozono, powinno mie¢ wplyw na ich wlasciwosci.

W przypadku folii PVDF proces optymalizacji technologii polegal na wyborze
odpowiedniej metody wytwarzania fazy [ (odpowiedzialnej za wystgpienie efektu
piezoelektrycznego) i zastosowaniu najefektywniejszego sposobu polaryzacji materiatu.
Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze proces indukowania fazy  w
wyniku dzialania wysokim ci$nieniem (do 667 MPa) okazal si¢ mato efektywny.
Badania strukturalne (w dalekiej podczerwieni i rentgenograficzne) wykazaty, ze nie
zostala wyksztalcona odpowiednia struktura polimeru—odpowiedzialna za efekt
piezoelektryczny. Pomiary wspoélczynnikéw piezoelektrycznych potwierdzity ten fakt.
Dobre rezultaty przyniosta natomiast metoda rozciggania jednoosiowego. Folie
wytworzone w ten sposob charakteryzowaly si¢ wysoka zawartoscig polarnej fazy 3,
porownywalng do tych, jaka zmierzono dla prébek wzorcowych (z komercyjnej folii
Solef). Réwniez w tym przypadku badania strukturalne stanowily wygodne narzg¢dzie
do oceny poprawnosci przyjetego procesu technologicznego. Na ich podstawie mozna
bylo stwierdzié, ze proces rozciagania i jego parametry (rozdz. 4.1) zostaty dobrane
prawidlowo.

Badania, dotyczace technologii formowania przewodow piezoelektrycznych,
skoncentrowane byly na okresleniu optymalnej metody elektryzacji polimeru. Nie
ingerowano w zmiang¢ parametréw ksztattujacych proces powstawania warstwy diele-
ktrycznej (wytwarzanie fazy 3), gdyz ten etap technologii zostal dopracowany w trakcie
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eksperymentow przeprowadzonych w Instytucie Elektrotechniki IEL [103—104]. Na ich
podstawie wykonano probki metoda rozciggania strefowego (rozdz. 4.1), o wysokiej
zawartosci fazy 3.

Zarowno w przypadku formowania folii jak i przewodoéw piezoelektrycznych
istotng rol¢ odgrywal przyjety sposob polaryzacji polimeru. Sposrod zastosowanych
metod najbardziej efektywne okazaly si¢ metoda przebiciowa i wyladowanie korono-
we. Dobor odpowiednich parametrow elektryzacji pozwolil otrzymac¢ materialy o
dobrych wlasciwosciach piezoelektrycznych (rozdz. 5.2). W literaturze mozna znalez¢
sugestie, ze probki polaryzowane ujemnie sa bardziej stabilne. Przeprowadzone badania
nie potwierdzily tych przypuszczen. Istotne byly przede wszystkim wielko$¢ napigcia i
czas polaryzacji. Te dwa czynniki, dzialajac na odpowiednio uksztaltowana strukture
polimeru, decydowaly o jego wlasciwosciach.

Istnieja poglady, ze dluzszy czas polaryzacji potrzebny na osiagnigcie trwale)
polaryzacji wynika z mniejszej zawartosci fazy 3. Prawdopodobienstwo sputapkowania
fadunku jest bowiem wigksze dla materiatu z wigksza zawartoscig krystalicznej fazy 3,
poniewaz ladunki musza pokonywa¢ mniejsze odleglosci i proces stabilizacji jest
szybszy. Na podstawie badan strukturalnych, przeprowadzone dla otrzymanych probek,
zawartos¢ fazy B byla wigksza dla folii PVDF. Teoretycznie czas polaryzacji powinien
wigc by¢ dluzszy w przypadku przewodéw. Stwierdzono jednak, ze optymalny czas
polaryzacji zarobwno w przypadku folii jak i przewodéw wynosil kilka minut, przy
poréwnywalnych wartosciach pola polaryzujacego.

Zrozumienie przebiegu procesu polaryzacji jest wazne, aby wlasciwie
zinterpretowad nie tylko wilasciwosci piezoelektryczne polimeru, ale rowniez te, ktore
sq istotne ze wzgledu na przetwornikowe parametry materiatu. Poza tym stabilnosé
polimeru jest rowniez $cisle z nig zwigzana.

W PVDF istniejg dwa rodzaje polaryzacji. Obie one towarzysza glgboko sputa-

pkowanym tadunkom. Bardziej stabilna zwigzana jest z ferroelektryczng faza, druga-z
faza amorficzng. Ferroelektryczne polimery réznig si¢ znaczaco od konwencjonalnych
polarnych elektretow, poniewaz posiadaja spontaniczna polaryzacj¢ w krystalitach fazy
B. Jednak zwykle polowg objgtosci zajmuje polarna faza amorficzna. To oznacza, ze
ferroelektryczne wiasciwosci polimeru nakladajg si¢ na ich elektretowe wlasciwosci.
Wiadomo, ze polaryzacja w elektretach jest zwykle termicznie zamrozona i niestabilna
termodynamicznie, podczas gdy polaryzacja ferroelektryczna jest stabilna.
Badania przeprowadzone przez Xia , Fedosowa, Sergeeva i Zhanga [149] pokazaly, ze
wstrzyknigty 1 sputapkowany fadunek odgrywa wazna rol¢ w budowaniu polaryzacji.
Na podstawie pomiaréw pradéw termicznie stymulowanej depolaryzacji zaobserwowa-
li oni, ze piki tadunkéw objetosciowych pojawiajg si¢ w wyzszych temperaturach niz
piki zwiazane z dipolami. Swiadczy to o tym, ze tadunek objetosciowy jest bardziej
stabilny niz ladunek dipolowy. Badania te potwierdzity rolg¢ tadunku objetosciowego i
daly dowod, ze tadunek ten nie tylko stabilizuje ferroelektryczny sktadnik polaryzacji,
ale rowniez sam elektret.

Zdolnos$¢ materiatu do tworzenia ferroelektrycznych faz i ich wilasciwosci piezo-
1 piroelektryczne sa Scisle zwiazane z ich dielektrycznymi wiasciwosciami. Pomiary
tych parametrow wykazaly, ze zaleza one od sposobu uksztaltowania polimeru (rozdz.
5.3). Warto$¢ rezystywnosci skro$nej zmierzona dla prébek przewodow jest prawie o
rzad wigksza (w temperaturze pokojowej) od wartosci otrzymanej dla folii PVDF. W
temperaturze cieklego azotu roznica ta wynosi juz prawie dwa rzedy. Wyniki te
sugeruja, ze przewody piezoelektryczne PVDF powinny cechowaé sie¢ wigksza
stabilno$cia, szczegolnie w niskich temperaturach.

115



Technologia piezoelektrycznych polimerdw...

Zanikanie polaryzacji zwigzane jest z reorientacjg uporzadkowanych dipoli i z
ruchem zgromadzonych w elektrecie tadunkéw, czyli z przewodnictwem omowym.
Poniewaz w niskich temperaturach zwigksza si¢ rezystywnos¢, ruch fadunkow jest
utrudniony, a wigc powinna zwigkszac¢ si¢ rowniez trwatos¢ elektretow. Potwierdzily to
migdzy 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, ktéra otacza poszczegdlne krystality, silnie
wplywa na wartos¢ i stabilnosé polaryzacji. Jej wplyw moze si¢ szczegdlnie uwidocznic
w niskich temperaturach., a zwlaszcza w poblizu temperatury zeszklenia (okoto —50°C
dla PVDF), kiedy podatnos¢ elastyczna fazy amorficznej znacznie si¢ zwigksza, powo-
dujac duze zmiany wymiarow pod wplywem nacisku [97]. To moze by¢ przyczyng
lepszych wiasciwosci przetwornikowych (wigksza czuto$é) przewodoéw PVDF niz folii
w $rodowisku kriogenicznym. Wprawdzie przewody cechowala mniejsza zawartosc¢
krystalicznej fazy P (Scisle zwiazanej z efektem piezoelektrycznym), ale widocznie jej
oddzialywanie z faza amorficzna bylo korzystniejsze. Wazna jest bowiem nie tylko
objetosc¢ fazy B, ale rowniez jej rozktad w polimerze.

Wyznaczenie charakterystyk czestotliwosciowych PVDF w niskich temperatu-
rach pozwolilo stwierdzié, ze zaréwno folia jak i przewod z PVDF wykazujg bardzo
dobre wilasciwosci w warunkach kriogenicznych. Otrzymane oscylogramy przebiegdow
sygnatow sinusoidalnych, zmierzone w temperaturze ciektego azotu charakteryzowaty
si¢ wigksza amplituda odpowiedzi niz w temperaturze pokojowej. Ze wzrostem ampli-
tudy sygnalu pobudzajacego mozna bylo zauwazy¢ proporcjonalny wzrost amplitudy
sygnalu zarejestrowanego przez czujnik. Widma czestotliwosciowe otrzymane po
zastosowaniu transformaty Fouriera wskazaly, ze sygnal wzorcowy odbierany przez
czujniki polimerowe zawieral przede wszystkim czestotliwos$é sygnatu pobudzajacego,
a wiec detekcja sygnatow odbywala sie bez wigkszych znieksztalcen (rozdz. 5.5).

Polepszenie wlasciwosci czujnikéw z PVDF w niskich temperaturach zauwazyt
takze Sussner [151]. Badal on folie PVDF w pasmie wysokich czgstotliwosci od 10
MHz do 500 MHz.
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Rys. 6.1. Wplyw temperatury na poziom sygnaly odbieranego przez przetwornik z PVDF [151]

Obserwacja sygnatu odbieranego przez foli¢ przy wartosci bliskiej rezonansu wskazy-
wala na zwigkszenie poziomu sygnalu z obnizaniem temperatury (rys.6.1). Ten efekt
wystapil dla wszystkich badanych przez Sussnera czgstotliwosci, autor nie wyjasnit
jednak czym moze by¢ to spowodowane. Przypuszczat tylko, ze moze to wynikaé z
gwaltownego obnizenia tlumienia w PVDF, w temperaturze przejscia szklistego
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materialu. Niewatpliwe jednak waznym wnioskiem z tej pracy bylo to, ze detekcja
sygnalow ultradzwigkowych zachodzi w niskich temperaturach.

Wyniki realizowanej pracy, ze wzgledu na rodzaj badanych czujnikéw (folie 1
przewody), zakres mierzonych czgstotliwosci (0.1 MHz-1 MHz) oraz sposob badania,
nie moga by¢ bezposrednio odniesione do wspomnianej pracy Sussnera. Jednak pewne
sugestie podane przez autora moga by¢ wzigte pod uwage przy interpretacji zjawisk
zachodzacych w detektorach polimerowych podczas pracy w niskich temperaturach.
Poruszony przez Sussnera problem tlumienia w materiale znajduje potwierdzenie w
przeprowadzonych badaniach wspdlczynnika strat dielektrycznych PVDF (rozdz. 5.3) w
temperaturze cieklego azotu 1 dla poréwnania w temperaturze pokojowej. Otrzymane
wyniki wskazuja na znaczne obnizenie tgd w niskich temperaturach, nawet o rzad. Poza
tym w miarg wzrostu czgstotliwosci spadek ten jest bardziej wyrazny.

Wspolczynnik strat dielektrycznych jest zwigzany z czuloscig przetwornikow.
Wykazal to takze w swych badaniach Ohigashi [147]. W przypadku polimerowych
materialdéw przetwornikowych nalezy uwzgledni¢ duze wewngtrzne straty, powodujace
termiczne rozproszenie, ktére wplywa na pasmo przenoszenia czujnikow i ich
odpowiedzi. Wyodrebnil on kila rodzajow strat wewngtrznych w przypadku polimero-
wych materialéw przetwornikowych. Analiza zaleznos$ci strat przetwornika od wspdt-
czynnika strat dielektrycznych wykazata, ze ze wzrostem tgd wyraznie zwiekszaja si¢
straty na konwersj¢ (zamiang energii mechanicznej na elektryczng i odwrotnie). Tak
wigc zmniejszenie wartosci tgd wplywa na wzrost efektywnosci przetwornikow.
Poniewaz tgd zalezy m.in. od struktury materiatu, zachowanie folii i przewodéw w
niskich temperaturach wykazuje pewne réznice.

Potwierdzenie tych wnioskéw mozna znalez¢ rdwniez w pracach Xiaozhou Liu,
Shigong Ye, Xiufen Gong, Weiya Zhang oraz Rongrong Lu [152]. Wykazali oni, ze
jesli wspdtczynnik strat dielektrycznych rosnie, to maleje amplituda odpowiedzi
sygnatu, a szerokos$¢ pasma sygnatu zmniejsza si¢. Tak wigc wigksze straty elektryczne
powoduja réwniez zmiany pasma przenoszonych czgstotliwosci

Wydaje sig, ze wigksza czulo$¢ przetwornikéw z przewodéw PVDF w stosunku
do foliowych detektorow wynika réwniez z wymiardw geometrycznych. Grubosc¢
przewodéw z PVDF jest prawig dziesigciokrotnie wigeksza od grubosci folii.

W przypadku piezopolimerowych czujnikow czulo§é napieciowa (S) moze byé
zdefiniowana jako [47]:

S=20*log m,-120(dB) re 1V/uPa (1)

gdzie m,=gsp+t [V/Pa]), t- grubo$é polimeru,
g3n — hydrostatyczny wspétczynnik napieciowy

Zaleznos$¢ ta wskazuje, ze czutos¢ napigciowa przetwornika jest wprost proporcjonalna
do jego grubosci, dlatego korzystne jest stosowanie czujnika grubowarstwowego [155,
156]. Produkcja grubych folii piezoelektrycznych (okoto 0.5 mm) jest jednak trudna i
bardzo nieliczni producenci opanowali wytwarzanie jej w takiej postaci. Poza tym z
technologicznego punktu widzenia, wytwarzanie w sposob ciagly folii o duzej grubosci,
jest niemozliwe. Takich ograniczen nie ma technologia formowania przewodow
piezoelektrycznych. Przez wybor odpowiednich parametrow procesu (m.in. szybkosé
wyciagania, temperatura) mozna otrzymac probki o bardzo zréznicowanej grubosci. W
pracy badano przewody, ktorych grubo$¢ wynosita od 200-350 um. Oczywiscie ze
zmiang grubosci materialu wigze si¢ roéwniez problem okreslenia optymalnych
warunkow polaryzacji. Potwierdzeniem prawidlowego przebiegu procesu jest pomiar

117



Technologia piezoelektrycznych polimerow...

wspolczynnikow piezoelektrycznych, uzupelniony badaniem rozkladu polaryzacji i
ladunku przestrzennego w polimerach. W realizowanej pracy wykonano takie badania.
Zmierzone wspotczynniki piezoelektryczne folii 1 przewodoéw charakteryzowaly sig¢
duzg powtarzalnoscia (w przypadku zastosowania metody koronowej i przebiciowej)
oraz stabilnos$cig w czasie.

Badania charakterystyk czestotliwosciowych, jak wspomniano juz, wykonane

dla czujnikow z folii i przewodow PVDF wykazaly, ze cechujg si¢ one rozna czuloscia
W obu jednak przypadkach zauwazono wzrost sygnatlu odpowiedzi w temperaturze
cieklego azotu. Oprécz omdéwionego wczesniej wplywu strat wewnetrznych (zwigza-
nych z wartoscig wspdlczynnika tgd materiatu) oraz grubosci polimeru na czulo$é
przetwornika, wymieni¢ mozna i inne przyczyny, wplywajace na jej wartosc.
Czujniki z PVDF zostaly wykorzystane jako odbiorniki fal akustycznych. W tym przy-
padku szczegdlnie istotnym parametrem, opisujacym wiasciwosci przetwornika, jest
tzw. napigciowy wspoélczynnik piezoelektryczny (rozdz. 2.2). Parametr ten wyrazony
jest wzorem:

gij:dij/(gogr) ()

gdzie: djj— grubosciowy wspotczynnik piezoelektryczny,
€, - przenikalno$¢ elektryczna prézni, €,- przenikalno$¢ wzgledna materiatu

Wspoétczynnik piezoelektryczny dj zmniejsza si¢ z obnizaniem temperatury, ale po
przekroczeniu temperatury zeszklenia materiatu jego wartos¢ jest ustalona i praktycznie
nie zmienia si¢ juz ze spadkiem temperatury [97]. Wyniki pomiarow wzglednej
przenikalnosci elektrycznej polimeru (rozdz. 5.3) wykazaly, ze w temperaturze cieklego
azotu warto$¢ € zmniejszyla si¢ kilkakrotnie w odniesieniu do temperatury pokojowe;j.
Ponizej temperatury zeszklenia warto$¢ przenikalnosci elektrycznej zmniejsza pewnie
dlatego, gdyz stale dipole nie moga swobodnie orientowac si¢ w polu, tak jak jest to
mozliwe w temperaturach powyzej T,. Dlatego wartos¢ wspoélczynnikéw napigciowych
gij mogla si¢ zwigkszy¢ w niskiej temperaturze, a tym samym czulo$¢ napigciowa
przetwornika (wzor 1).

Pewne potwierdzenie takich spostrzezen mozna znalez¢ w pracy Foxa [55]. Ba-
dat on czulo$¢ przewodu piezoelektrycznego w funkcji temperatury w granicach +60°C
—40°C. Wykres przedstawiony na rys. 6.2 pokazuje, ze w zakresie -20 °C do +50 °C
warto$¢ piezoelektrycznego wspéiczynnika gs, pozostaje praktycznie stala, ale w
przedziale —20°C do -40 °C nastepuje wzrost jego warto$ci. Autor nie podat wyjasnienia
tego zjawiska, a moze ono by¢ wytlumaczone jak opisano powyze;j.
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Rys. 6.2. Zalezno$¢ napigciowego wspdtczynnika gs, od temperatury [57]
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Na wigksza czulo$¢ przetwornikow polimerowych w temperaturze cieklego
azotu moze mie¢ wplyw jeszcze jeden efekt. Czujniki z PVDF wykazujg bardzo dobre
dopasowanie akustyczne do wody, ze wzgledu na malg wartos¢ impedancji akustycznej.
Thumiennos¢ fali akustycznej jest jednak wigksza w wodzie niz w cieklym azocie [157],
mozna si¢ wigc spodziewac, ze w srodowisku niskotemperaturowym wystapia lepsze
warunki do detekcji sygnatu akustycznego przez czujnik.

Dodatkowym argumentem, potwierdzajacym dobre wiasciwosci PVDF w
niskich temperaturach byly wyniki badan parametréw mechanicznych. Polimer wykazal
si¢ duzg wytrzymaloscia na rozcigganie przy obnizaniu temperatury. Nastapil rowniez
znaczny wzrost modutu sprezystosci Younga. Od jego wartosci zalezy z kolei wielko$¢
wspoélczynnika sprzezenia elektromechanicznego ki, ktory okresla efektywnos¢ zamiany
energii elektrycznej w mechaniczng 1 odwrotnie.

Wiadomo, ze materialy do zastosowan w srodowisku kriogenicznym, jak np.
wykorzystywane w izolacjach kabli kriogenicznych [150, 158], muszg charakteryzowac
si¢ stabilng struktura. Dlatego oprécz badan podstawowych wiasciwosci elektrycznych i
mechanicznych wykonano réwniez badania strukturalne: rentgenograficzne i mikro-
skopowe dla probek folii i przewodéw PVDEF. Potwierdzily one tez¢ o mozliwosci
wykorzystania tego polimeru w zastosowaniach niskotemperaturowych. Nie stwierdzo-
no bowiem, aby w wyniku obnizania temperatury doszlo do uszkodzenia struktury
polimeru. Nie wystapily réwniez zadne rozwarstwienia ani peknig¢cia materiatu.

Praktycznym sprawdzeniem dziatania czujnikéw z PVDF w $rodowisku krio-
genicznym bylo zastosowanie ich do detekcji sygnaléw emisji akustycznej z nadprze-
wodnikow wysokotemperaturowych. Jest to jeden z mniej poznanych obszarow wyko-
rzystania techniki EA. Przeprowadzone wczesniej badania przy wykorzystaniu cerami-
cznych detektoréw PZT wykazaly, ze podczas przechodzenia materiatu ze stanu nad-
przewodzacego do stanu normalnego (pod wplywem wzrostu temperatury do wartosci
przekraczajacej krytyczng warto$¢ dla danego nadprzewodnika) nastgpuje generowanie
sygnalow EA na krotko przed osiagnigciem stanu krytycznego [23, 29, 30, 31, 99].
Dotychczas nie stosowano innego rodzaju detektorow niz ceramiczne, ktore oprocz
swoich zalet majg rowniez liczne wady.

Otrzymane wyniki pomiardw sygnalow emisji akustycznej za pomocg
detektorow polimerowych (z folii 1 z przewoddw piezoelektrycznych PVDF) wskazuja,
ze moga by¢ one wykorzystane jako przetworniki niskotemperaturowe. Zmierzony
rozktad sumy i tempa EA jest bardzo powtarzalny dla danych warunkéw pomiarowych
(warto$¢ przeptywajacego przez nadprzewodnik pradu, szybkos¢ narostu temperatury).
W celu pelniejszej oceny otrzymanych wynikéw emisji akustycznej, zarejestrowanej
przez detektory piezopolimerowe podczas przejscia temperaturowego probki nadprze-
wodnika YBa,Cu3;O4+20%Ag, odniesiono je do tych, jakie uzyskano przy uzyciu
standardowych ceramicznych przetwornikow. Wykazaty one duzg zgodnosé. Poza tym
czulo$¢ czujnika z PVDF byla poréwnywalna z warto$cia typowa dla PZT, a w przypa-
dku niektérych pomiaréw zdecydowanie wigksza. Zalezato to gléwnie od parametrow
piezoelektrycznych czujnika, a takze od formy jego uksztaltowania. Moglo rowniez
wynika¢ z lepszego dopasowania akustycznego czujnika PVDF w ciektym azocie.

Zastosowanie polifluorku winylidenu w badaniach niskotemperaturowych moze
wnie$¢ nowe informacje zwigzane np. ze zrodlem EA generowanej w nadprzewodni-
kach wysokotemperaturowych, jej rozktadem czgstotliwosciowym w zaleznosci od sta-
nu nadprzewodnika (normalny, mieszany), dynamiki przejscia z obszaru nadprzewodza-
cego do normalnego i odwrotnie.

Czujniki polimerowe moga znalez¢ takze zastosowanie w diagnostyce innych
materialow lub urzadzen, pracujacych w srodowisku kriogenicznym.
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7. WNIOSKI

Zaprezentowana praca dotyczyla zagadnien zwigzanych z technologig otrzymy-

wania piezoelektrycznych polimeréw z polifluorku winylidenu (PVDF) w postaci folii 1
przewodéw. W wyniku opracowania optymalnych parametréw formowania materiatu
otrzymano piezopolimery o bardzo dobrych wlasciwosciach piezoelektrycznych,
stabilnych w czasie. Ze wzgledu na planowane zastosowanie czujnikow z PVDF w
niskich temperaturach, wykonano szereg badan pozwalajacych na wyciagnigcie
nastepujacych wnioskow, potwierdzajacych przyjete tezy:

I

Wiasciwosci dielektryczne polifluorku winylidenu, takie jak rezystywnosc,
wspotczynnik strat dielektrycznych tgd i1 przenikalno$¢ elektryczna wykazujg w
niskich temperaturach bardzo dobre wartosci, z punktu widzenia parametrow
przetwornika wykonanego z niego. W temperaturze cieklego azotu nastapit
wyrazny wzrost py 1 ps co powoduje zwigkszenie stabilnos$ci przetwornika —
wydluzenie czasu jego rozladowania. Zmniejszenie za$ tgd 1 przenikalnosci
elektrycznej ma zwigzek ze wzrostem czulosci przetwornika w temperaturze
kriogenicznej. Wzrost ten jest rozny w przypadku folii 1 przewodéw z PVDF.

Polifluorek winylidenu charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wilasciwosciami
mechanicznymi w temperaturze kriogenicznej. Jego struktura wykazuje duza
stabilno$¢ podczas procesow ozigbiania, co potwierdzily réznorodne badania
strukturalne materiatu.

Polifluorek winylidenu moze odbiera¢ sygnaly emisji akustyczne] w szerokim
zakresie czestotliwosci, bez wigkszych zakidcen rejestrowanych przebiegow.
Czutos¢ PVDF wzrasta w niskiej temperaturze, co jak wykazaly badania wlasciwo-
$ci materialowych, wynika ze zmiany tych parametréw w s$rodowisku kriogeni-
cznym.

Detektory z PVDF mogg by¢ wykorzystane w diagnostyce materialdéw pracujacych
w $rodowisku niskotemperaturowym, np. do kontroli stanu nadprzewodnikow.
Przeprowadzone badania dowiodly, ze parametry emisji akustycznej (suma i tempo)
sg bardzo powtarzalne. Wyniki badan dobrze odpowiadaja rezultatom otrzymanym
wczesniej dla detektoréw ceramicznych PZT. Szerokopasmowy charakter odbioru
sygnatéw akustycznych w przypadku czujnikow polimerowych pozwala na
uzyskanie dodatkowych informacji o dynamice przejscia nadprzewodnikow.
Polimerowe czujniki wydaja si¢ wigc czulszymi 1 wszechstronniejszymi
detektorami.
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