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Szybkos¢ zaniku tadunku elektrycznego w kompozytach

PVDF z nanonapetniaczami

Streszczenie. W pracy zbadano szybko$¢ zaniku tadunku elektrycznego w nowego typu nanokompozytach polimerowych, wytworzonych na bazie
PVDF (polifluorek winylidenu) z dodatkiem nanoczgstek napetniacza (montmorylonit lub syntetyczna fluoromika). Otrzymane wyniki wskazaty, ze
rodzaj nanonapetniacza ma najwieksze znaczenie dla tego parametru. W stosunku do probki referencyjnej (czysty PVDF) najdtuzsze czasy
potzaniku, tadunku wyznaczono dla kompozytu z nanoczgskami montmorylonitu.

Abstract. This work presents study on decay of electrical charge in a new type of polymer nanocomposites produced on the basis of PVDF with
nanopatrticle fillers (montmorillonite or synthetic fluoromica). The results showed that the type of nanofiller has the greatest impact on that parameter.
(The rate of electrical charge decay in PVDF composites with nanofillers addition)
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Wstep

Postep w dziedzinie inzynierii materiatow jest jednym z
gldwnych czynnikow wptywajacych na rozwdj techniki, a
szczegolnie ukfadow automatyki, monitoringu, czy diagno-
styki. Kluczowymi elementami takich systeméw sg réz-nego
typu czujniki, detektory, przetworniki, ktérych parame-try i
zakres dziatania uwarunkowane sg przede wszystkim wta-
Sciwosciami materiatu zastosowanego do ich budowy [1].

Wsrod wielu grup materiatdéw  czujnikowych wyr6znic
mozna m.in. ceramike, polimery i kompozyty. Te ostatnie
nalezg wediug wielu badaczy do materiatéw przysztosci.
Mozliwos¢ tworzenia réznorodnych zwigzkéw na bazie
ceramik, mieszanin polimerowo-ceramicznych, czy polime-
réw z dodatkiem popularnych w ostatnich latach nano-
czastek odkrywa przed naukowcami wiele nowych Sciezek i
prowadzi do wytwarzania materiatdw o nieznanych, czesto
do konca nieprzewidzianych wtasciwosciach [2]. Jednym z
takich  zaskakujgcych  materiatébw  byly  kompozyty
polimerowe z dodatkiem nanorurek weglowych [3], lub
kompozyty, w ktérych zastosowano glinokrzemiany do
modyfikacji  procesu  otrzymywania  polimeréw o
wlasciwosciach  piezoelektrycznych [4,5]. Wiasnie ta
ostatnia z wymienionych grup jest przedmiotem badan
przedstawionych w pracy.

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

PVDF jest polimerem cechujgcym sie wyjgtkowymi
wlasciwosciami piezo-, piro- i ferroelektrycznymi, ale
wykazuje je tylko jedna z jego faz — faza 3. Otrzymywanie
jej zazwyczaj zachodzi poprzez prasowanie pod wysokim
ci$nieniem, lub rozcigganie. Dodatek nanoczastek w
postaci glinokrzemiandéw jest zupetnie nowg metoda
indukowania fazy B w polimerze. Zainteresowanie tego typu
materiatami wynikato poczatkowo z istotnej poprawy
wiasciwosci mechanicznych i termicznych kompozytéw juz
przy niewielkim udziale wagowym tych napetniaczy (1 +
10% wag.). Istotne jest réwniez ich niska cena i tatwosé
dostepu w poréwnaniu z innymi napetniaczami zdolnymi do
integracji na poziomie nanometrow jak np. nanowtékna czy
nanorurki weglowe. Potem zaobserwowano, ze ze wzgledu
na duzy wspotczynnik ksztattu ptytek napetniacza, jego
obecno$¢ w osnowie polimerowej, moze wplywaé na
kierunek wzrostu tancuchéw polimerowych. W toku
dalszych badan okazato sie, ze kompozyty poli(fluorku
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winylidenu) z dodatkiem organicznie zmodyfikowanego
glinokrzemianu  mogg  krystalizowaé w  odmianie
polimorficznej B-PVDF. Tego typu nanokompozyty sg
przedmiotem licznych opracowan, w ktérych analizowany
jest gtéwnie wptyw zawartosci nanoczgstek na wtasciwosci
dielektryczne i mechaniczne kompozytu polimerowego [5,
6], brak jest jednak doniesien dotyczacych badan
wiasciwosci elektretowych tych materiatéw, a one decydujg
gtéwnie o mozliwosci zastosowania nanokompozytoéw jako
elementéw czujnikowych.

W pracy skoncentrowano si¢ na badaniach szybkosci
zaniku fadunku elektrycznego i okresleniu na jej podstawie
czasu potzaniku tadunku, ktéry nie byt, jak dotad, okreslany
dla tego rodzaju kompozytéw polimerowych.

Wytworzenie i
badan

Do badan przygotowano dwa rodzaje probek
nanokompozytéw oraz probke referencyjng (PVDF bez
domieszek). Nanokompozyty wytworzono na bazie
poli(fluorku  winylidenu) PVDF  wytworzonego z
homopolimeru PVDF firmy Solvay typu Solef® 1008 o
nastepujgcych parametrach: gestos¢ d = 1,78 g/cm3,
wskaznik szybkosci ptyniecia MFR 8,0 g/10 min (2,16
kg/230°C), temperatura topnienia réwna 174°C. Polimer ten
modyfikowany byt nanonapetniaczami: montmorylonitem i
syntetyczng fluoromikg (Somasif ME-100) japonskiej firmy
Co-OP Chemicals. Kompozyty w postaci tasm wytworzono
w procesie wyttaczania dwuetapowego w Zakfadzie
Inzynierii i Technologii Polimeréw Politechniki Wroctawskie;.
W kazdym z otrzymanych kompozytéw dodatek
nanoczastek wynosit 5% wag. W pierwszym etapie
otrzymano kompozyty polimer/napetniacz na drodze
mieszania skladnikéw w stopie, przy uzyciu wspotbieznej
wyttaczarki dwuslimakowej W drugim etapie formowano
wstegi poprzez ponowne wyttaczanie.

przygotowanie nanokompozytéw do

Wyniki pomiaréw ich omoéwienie

W celu okreslenia czasu zycia tadunku elektrycznego,
konieczne jest przeprowadzenie procesu polaryzacji
(elektryzacji) kompozytow polimerowych, W trakcie
polaryzacji nastepuje wprowadzenie tadunku elektrycznego
do badanego materiatu. Ws$réd wielu znanych metod
powszechnie stosowana jest metoda elektryzaciji,
wykorzystujgca wytadowania koronowe, czyli tzw. ulot przy
wysokim napieciu. Metoda elektryzacji koronowej zostata
réwniez zastosowana w uktadzie pomiarowym.
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Stabilno$¢ tadunku elektrycznego badanych kompo-
zytow okreslono przez pomiar szybkosci czasu zaniku
tadunku i wyznaczenie tzw. czasu pétzaniku. Jest to czas,
po uptywie ktérego napiecie =zastepcze zmierzone
bezposrednio po zakonczeniu procesu polaryzacji obniza
sie do potowy swej poczgtkowej wartosci [7].

Na rys. 1 pokazano ukfad zastosowany do elektryzaciji
kompozytow i okreslenia czasu poizaniku tadunku
elektrycznego. Prébki umieszczane byly na ruchomym
stoliku, w miejscu pod elektrodg koronowg. Na generatorze
wysokich napie¢ ustawiano wartos¢ i biegunowos$¢ napiecia
elektryzacji. Po uplywie oznaczonego czasu polaryzacji i
wytaczeniu wysokiego napiecia probke przemieszczano z
miejsca polaryzacji w miejsce zamontowania sondy do
pomiaru potencjatu powierzchniowego.

Rys. 1. Zdjecie uktadu wykorzystywanego do elektryzacji probek
kompozytowych oraz wyznaczenia czasu poétzaniku tadunku
elektrycznego

Pomiary charakterystyk szybkosci zaniku tadunku w
czasie Uz(t) wykonano dla kompozytéw i czystego PVDF
(prébka referencyjna) z elektrodami wykonanymi dla
wiekszosci probek z mosigdzu. Elektrody naniesiono
metodg rozpylania magnetronowego. Polaryzacje probek
przeprowadzono metodg koronowa, dla réznych czaséw
trwania procesu Wartos¢ napiecia polaryzacji byta stata. Dla
wybranych kompozytéw sprawdzono réwniez wplyw
biegunowosci napiecia polaryzacji na warto$¢ czasu
potzaniku tadunku elektrycznego.

Badania przeprowadzono w nastepujgcych warunkach
otoczenia: T=22,4°C, h=47%.

Wyniki pomiaréw charakterystyk Uz(f) przedstawiono na
rys. 2-8, a zestawienia wyznaczonych na ich podstawie,
czasow potzaniku fadunku elektrycznego zawarto w
tabelach 1-3.
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Rys. 2. Wplyw czasu polaryzacji na szybkos¢ zaniku tadunku

elektrycznego w PVDF z
montmorylonitu
Tabela 1. Czas pétzaniku fadunku elektrycznego probek kompozytu

PVDF - MMT dla réznych czasow polaryzaciji

kompozycie nanoczgstkami

Nr probki tials] U[V]
1 16,9 -688,61

3 36,4 -1007,26

5 21 947,44
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Rys. 3. Wplyw czasu polaryzacji na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego dla czystego PVDF

Tabela 2. Czas pétzaniku fadunku elektrycznego probek kompozytu
PVDF bez domieszek dla réznych czaséw polaryzacji

Nr probki ti2[s] U[v]
2 1079,0 -1084,73
3 447,40 -1318,59
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Rys. 4. Wplyw czasu polaryzacji na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego w kompozycie PVDF z nanoczgstkami fluoromiki
syntetycznej (Somasif)

Tabela 3. Czas potzaniku fadunku elektrycznego prébek kompozytu
PVDF - Somasif dla réznych czaséw polaryzacji

Nr prébki tiz[s] U[V]

1 12,4 -1021,66

2 67,0 -1151,52

Obserwujgc  wyznaczone zaleznosci Uz(f) dla
kompozytéw PVDF z dodatkiem nanoczgstek

montmorylonitu (rys. 2) mozna zauwazyC, ze szybkosé
zaniku tadunku elektrycznego zalezy od zastosowanego
czasu polaryzacji probek. Najwyzsza wartosé
zgromadzonego fadunku (najwicksza warto$¢ napiecia
zastepczego) i najdtuzszy czas poétzaniku otrzymano dla
proébki polaryzowanej przez 3 min. Czas pétzaniku jest dla
niej ponad dwukrotnie dluzszy niz ten osiggniety dla
kompozytu polaryzowanego przez 1 min., a takze wiekszy
od czasu potzaniku dla probki elektryzowanej przez 5 min.
Mozna wiec przypuszczac¢, ze istniejg pewne optymalne
warunki polaryzacji, dla ktérych mozliwe jest osiggniecie
maksymalnej wartosci czasu pofzaniku tadunku.
Przedstawione na rys. 3-4 charakterystyki szybkosci
zaniku fadunku zarejestrowano tylko dla czaséw 1 i 3 min.
Dotycza one czystego PVDF (rys. 3) i kompozytu PVDF z
dodatkiem syntetycznej fluoromiki typu Somasif (rys. 4). Jak
wida¢, w przypadku obu materiatdw otrzymano dtuzsze
czasy potzaniku, kiedy polaryzacja prébek trwata 3 min.
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W stosunku do prébek polaryzowanych przez 1 min.
czas potzaniku tadunku elektrycznego w PVDF wydtuzyt sie
ponad dwukrotnie, a w kompozycie PVDF z nanoczgstkami
fluoromiki — ponad pieciokrotnie (tab. 2 i 3).

Poréwnujgc wyznaczone wartosci czaséw potzaniku (dla
tych samych warunkéw polaryzacji) mozna zaobserwowac,
ze czas zaniku tadunku elektrycznego w czystym PVDF
(probka referencyjna) jest znacznie diluzszy, niz w
nanokompozytach na bazie tego polimeru. W przypadku
prébek polaryzowanych przez 3 min. wynosit on 1079,0 s
dla PVDF oraz 36,4 s i 67,0 s dla PVDF z montmorylonitem
i fluoromikg syntetyczng, odpowiednio.

Tak znaczna réznica stabilnosci fadunku pomiedzy czystym
PVDF a jego kompozytami jest na pewno zwigzana z
wiasciwosciami dielektrycznymi kompozytéw. Jak wykazaty
wyniki wczesniej prowadzonych prac, dodatek nanoczgstek
w postaci montmorylonitu, czy fluoromiki syntetycznej
znacznie obniza rezystywnos¢ kompozytu w stosunku do
polimeru bazowego (PVDF).

Na rys. 5 i 6 pokazano wybrane zaleznosci Uxz(f)
zmierzone dla prébek kompozytéw PVDF-Somasif, na ktére
naniesione zostaty elektrody wykonane nie z mosigdzu, jak
dla wiekszosci badanych elektretow, ale z grafitu (rys. 5) i
aluminium (rys. 6). Elektrody aluminiowe, podobnie, jak
mosiezne, wytworzono metodg rozpylania
magnetronowego, natomiast elektrody grafitowe powstaty
przez malowanie warstwg grafitu koloidalnego. Na rys. 7
przedstawiono przebieg zmian napiecia zastepczego w

czasie na kompozycie PVDF z nanoczgstkami
montmorylonitu z elektrodami aluminiowymi.
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Rys. 5. Wplyw czasu polaryzacji na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego w kompozycie PVDF z nanoczastkami fluoromiki
syntetycznej (Somasif) dla probek z elektrodami grafitowymi
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Rys. 6. Wplyw czasu polaryzacji na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego w kompozycie PVDF z nanoczgstkami fluoromiki
syntetycznej (Somasif) z elektrodami aluminiowymi

Szybkos¢  zaniku  fadunku  elektrycznego dla
przyktadowej probki kompozytu PVDF, zmierzong dla
réznej biegunowosci napiecia polaryzujgcego, pokazano na
rys. 8. Otrzymane zaleznos$¢ szybkosci zaniku tadunku w
zaleznosci od biegunowos$ci napiecia polaryzujacego,
zmierzona dla kompozytu PVDF Zz nanoczgstkami
montmorylonitu, wskazujg, ze wplyw tego parametru jest
nieznaczny na wyznaczony czas pofzaniku tadunku.
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Rys. 7. Wplyw czasu polaryzacji na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego w  kompozycie PVDF z  nanoczgstkami
montmorylonitu z elektrodami aluminiowymi
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Rys. 8. Wptyw biegunowosci napigcia na szybko$¢ zaniku tadunku
elektrycznego w  kompozycie PVDF z  nanoczgstkami
montmorylonitu

Rodzaj polaryzacji wptywa nieznacznie na czas
potzaniku. Jak mozna zauwazy¢, warto$¢ fadunku
elektrycznego jest poczatkowo wieksza dla kompozytu po
polaryzacji ujemnej. P6zniej nastepuje jednak szybki jego
zaniki i po kilkudziesieciu sekundach charakterystyki
przebiegajg bardzo podobnie.

Whnioski

1. Poréwnujgc  wyniki czasu  poizaniku  tadunku
elektrycznego dla badanych prébek wida¢, ze te osiggniete
dla czystego PVDF sg o ponad rzad wieksze od
wyznaczonych dla nanokompozytéw. Sredni czas pétzaniku
dla PVDF to kilkaset sekund a w przypadku
nanokompozytéw okoto kilkudziesieciu.

2. Najwiekszy wptyw na szybkos¢ zaniku tadunku
elektrycznego w nanokompozytach polimerowych miat
rodzaj zastosowanego nanonapetniacza. Dla kompozytow
na bazie PVDF z dodatkiem nanoczgstek fluoromiki
syntetycznej otrzymano dtuzsze czasy potzaniku tadunku
elektrycznego w stosunku do tych, ktére zostaly
wytworzone z. dodatkiem glinokrzemianow
(montmorylonitu).

3. Otrzymane charakterystyki szybkosci zmian tadunku w
czasie U(t) wskazuja, ze istnieje optymalny czas polaryzacji
kompozytéw, dla ktérego mozna osiggngé najwieksze
wartosci czasu potzaniku tadunku.

4. Wplyw biegunowosci napiecia polaryzaciji
nieznacznie na czas potzaniku.

5. Zaobserwowano, ze rodzaj zastosowanych elektrod
(mosigdz, aluminium, grafit) wptywa na zmierzony czas
potzaniku. W celu dokfadniejszego okreslenia tej zaleznosci
konieczne jest przeprowadzenie wiekszej liczby pomiarow.

wptywat

Badania sfinansowane ramach badan

statutowych.

zostaty w
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XIll Konferencji Naukowej Sterowanie w Energoelektronice
i Napedzie Elektrycznym "SENE 2017"

ktéra odbedzie sie w todzi w dniach 22 - 24 listopada 2017

Konferencja SENE organizowana jest w cyklu dwuletnim, pod patronatem Komitetu Elektrotechniki PAN, we wspdtpracy z Polska
Sekcjg IEEE. W kazdej edycji uczestniczy ponad sto osob reprezentujgcych wszystkie Srodowiska naukowe zwigzane z tematyka

konferenc;ji.

Tematyka konferenciji
Tematyka konferencji SENE obejmuje zagadnienia zwigzane
z energoelektronika i napedem elektrycznym, a w
szczegolnosci:
metody sterowania uktadami napedowymi i
energoelektronicznymi
elementy teorii sterowania, metody sztucznej inteligenciji i
informatyki inspirowane zastosowaniami w uktadach
napedowych i energoelektronicznych
analize, synteze, modelowanie, symulacje i zagadnienia
specjalne w napedach przeksztattnikowych pradu statego i
przemiennego
zastosowania w robotyce
napedy i zastosowania trakcyjne
maszyny elektryczne
sterowanie przez sie¢ systemami rozproszonymi w energetyce i
napedzie
kompatybilno$¢ elektromagnetyczng
kompensacje mocy biernej i inne zagadnienia energetyczne
rezerwowe zrédta zasilania
inne zastosowania energoelektroniki
edukacje w zakresie energoelektroniki, napedu i sterowania
diagnostyka uktadéw elektronicznych i napedowych
podzespoty uktadéw energoelektrycznych.
Materiaty konferencyjne
Wszystkie nadestane teksty bedg recenzowane w sposéb
pozwalajagcy na ich kwalifikacje do druku w Przeglgdzie
Elektrotechnicznym.
Tradycyjnie, referaty konferencyjne stanowig zalazek artykutow
publikowanych w czasopismie Power Electronics and Drives oraz
rozdziatéw monografii wydawanej przez wydawnictwo Springer.

Referaty zaproszone i sesje specjalne
Informacje o zaproszonych referatach plenarnych
zaplanowanych sesjach specjalnych umieszczono na
stronach konferencji. Komitet naukowy oczekuje kolejnych
propozycji sesji specjalnych.

Nagrody
Tradycyjnie przyznamy nagrody za najlepsze referaty i ich
prezentacje dla mtodych pracownikéw nauki.

Prezentacje innowacyjnych produktow

Komitet Naukowy proponuje producentom i ustugodawcom
dziatajgcym w branzach zwigzanych z tematykg SENE
merytoryczny i marketingowy udziat w konferenc;ji.

Zapraszamy do todzi

Goszczgc Panstwa w todzi bedziemy mieli okazje pokazac
dynamicznie zmieniajgce sie¢ miasto, przyciggajgce urodg
rewitalizowanej architektury pofabrycznej iréznorodnoscig oferty
kulturalnej.

Szczegotowe informacje dostepne sg na stronie internetowe;j:
http://sene.p.lodz.pl/
Komitet Organizacyjny czeka na Panstwa maile pod adresem:
kosene @ info.p.lodz.pl
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