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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb otrzymywania kompozytu ceramiczno-polimerowego tytania-
nu bizmutu-poli(fluorku winylidenu), o wzorze BisTizO12—PVDF, o ukierunkowanej mikrostrukturze (stek-
sturowanego). Kompozyty tego typu przeznaczone sg zwtaszcza do budowy wysokotemperaturowych
przetwornikow piezoelektrycznych, kondensatoréw, nieulotnych pamieci ferroelektrycznych FRAM.

Tytanian bizmutu jest materiatem znanym, ktérym zainteresowano sie pod kagtem aplikacji po
odkryciu okoto roku 1961 r. jego witasciwosci ferroelektrycznych. Tytanian bizmutu BisTizO12 jest
ferroelektrykiem o warstwowej strukturze perowskitowej, tzw. strukturze Aurivilliusa (ang. bismuth
layer-structured ferroelectrics). Jak kazdy ferroelektryk, tytanian bizmutu posiada takze witasciwo-
Sci piezoelektryczne. Ceramiczny tytanian bizmutu jest materiatem o duzych mozliwosciach aplika-
cyjnych. Moze by¢ stosowany do budowy kondensatoréw, nieulotnych pamieci ferroelektrycznych
FRAM (ang. Ferroelectric RAM) [A. N. Kalinkin, E. M. Kozhbakhteev, A. E. Polyakov, and V. M.
Skorikov. Application of BiFeOs and BisTizO12 in Ferroelectric Memory, Phase Shifters of a Phased
Array, and Microwave HEMTSs. Inorganic Materials, 49 (10) 1031-1043, 2013], a dzieki wysokiej tem-
peraturze Curie (okoto 675°C) réwniez wysokotemperaturowych przetwornikéw piezoelektrycznych
[K. L. Mcaughey, S. E. Burrows, R. S. Edwards, S. Dixon. Investigation into the use of Bismuth Titanate
as a High Temperature Piezoelectric Transducer. 18th World Conference on Nondestructive Testing,
16-20 April 2012, Durban, South Africa].

Nie bez znaczenia jest fakt, ze tytanian bizmutu jest materiatem bezotowiowym, spetniajagcym za-
lecenia dyrektywy Restriction of Hazardous Substances (2002/95/WE), mogacym zastgpi¢ zawierajgcg
otéw ceramike typu PZT, ktéra obecnie jest najczeSciej stosowang ceramikg piezoelektryczng
i ferroelektryczng [Y. Saito, H. Takao, T. Tani, T. Nonoyama, K. Takatori, T. Homma, T. Nagaya, M.
Nakamura. Lead-free piezoceramics. Nature, 432, 84-87, 2004; E. Cross. Materials science: Lead-free
at last. Nature, 432, 24-25,2004].

Ceramiczny tytanian bizmutu uzyskuje sie dotychczas r6znymi metodami. Trudno jest jednak
uzyskaé ceramiczny tytanian bizmutu o dobrych wtasciwosciach piezoelektrycznych, poniewaz jego
ziarna majg tendencje do wzrostu w formie ptytek (ang. plate-like grains), ktérych wiasciwosci die-
lektryczne zalezg od kierunku [A. Watcharapasorn, P. Siriprapa, S. Jiansirisomboon. Grain growth
behavior in bismuth titanate-based ceramics. Journal of the European Ceramic Society, 30, 87-93,
2010]. Wiasciwosci dielektryczne wzdtuz kierunku prostopadtego i réwnolegtego do krystalograficznej
osi ¢ sg rézne. Wzrost ziaren w ksztatcie ptytek, ktory jest wadg w przypadku litej ceramiki, jest zaletg
w przypadku wykorzystania proszku ceramicznego jako fazy aktywnej steksturowanego kompozytu
ceramiczno-polimerowego.

Jedng z nowszych metod otrzymywania ceramicznego proszku tytanianu bizmutu BisTizO12
jest metoda zolowo-zelowa (nazywana tez metoda zol-zel). Metoda zolowo-zelowa otrzymywania
proszkdéw ceramiki ferroelektrycznej polega na syntezowaniu z chemicznych prekursoréw roztwordw
zol owych (zoli), ktére przeksztatcajg sie w zele na drodze proceséw hydrolizy i kondensacji. Proszki
otrzymuje sie z wysuszonego zelu. Znane sg miedzy innymi publikacje opisujgce otrzymywanie
ceramiki BisTisO12 metodg zolowo-zelowg z azotanéw [C. Ma, X. Lin, Y. Yan. Sol-gel synthesis and
characteriasation of nanocrystaline BisTizO1> powder. Advanced Materials Research, 997, 359-362,
2014], [S. E. Burrows, K. L. McAughey, R. S. Edwards, S Dixon. Sol-gel prepared bismuth titanate for
high temperature ultrasound transducers. RSC Advances, 2, 3678-3683, 2012].

W literaturze spotka¢ mozna wiele przyktadéw (wariantdw) metody zolowo-zelowej, ktére
dos¢ istotnie sie roznig, przede wszystkim réznymi prekursorami i r6znymi rozpuszczalnikami, od-
powiednio dobranym czasem i temperaturg mieszania, odczynnikiem stabilizujgcym, odpowiednig
iloScig wody do hydrolizy, warunkami suszenia, doborem temperatury i czasu wypalania w celu po-
zbycia sie pozostatosci organicznych i przejscia proszku ze stanu amorficznego do stanu krystalicz-
nego, a takze metodg i czasem mielenia otrzymanego proszku. Odpowiedni dob6r sktadnikéw oraz
parametrow wptywa na wiasciwosci otrzymanego materiatu, a nastepnie na wiasciwosci otrzyma-
nych z niego dalszych produktéw.

Znanym i powszechnie stosowanym zwigzkiem jest réwniez poli(fluorek winylidenu), w skrécie
PVDF, ktéry charakteryzuje sie wysokim stopniem krystalizacji — jest semikrysztatem. PVDF nalezy do
polimeréw termoplastycznych. Posiada duzg wytrzymato$é na Scieranie, duzg sztywnos$¢ i bardzo
dobrg stabilno$¢ wymiarowg. Zakres temperatur pracy PVDF wynosi od -40°C do +135°C [A. Bocz-
kowska: Inteligentne polimery i kompozyty polimerowe. Inzynieria Materiatowa, 2, 72-76, 2004]. Jego
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temperatura topnienia wynosi ~ 170°C. Charakteryzuje sie bardzo dobrg odpornos$cig na promienio-
wanie ultrafioletowe i dziatanie czynnikéw atmosferycznych, dzieki temu moze by¢ wykorzystywany
zaréwno w pomieszczeniach zamknietych jak i na zewnatrz.

Z dotychczasowego stanu techniki znane byto réwniez otrzymywanie kompozytéw ceramiczno-
-polimerowych BisTizO1>—-PVDF [Tamanna Vilacha. Synthesis and Characterization of Ferroelectric
Polyvinylidieneflouride (PVDF)-BisTizO12 nanocomposites. A dissertation for the award of the degree
of Master of Science in Physics. School of Physics and Materials Science Thapar University, Patiala
(Punjab) 2014].

W powyzszej pracy jako prekursoréw do otrzymania BisTizO12 metodg zolowo-zelowg uzyto
Bi(NO3)3-5H20 i TiO4C12H2s. Otrzymane tym sposobem ziarna nie majg jednak tendencji do ukierun-
kowanego wzrostu.

Celem twércy niniejszego wynalazku byto opracowanie sposobu otrzymywania kompozytu ce-
ramiczno-polimerowego tytanianu bizmutu-poli(fluorku winylidenu), o wzorze BisTizO1.—PVDF, ktéry
pozwoli rozwigzaé powyzszy problem i uzyska¢ kompozyty charakteryzujgce sie ukierunkowang mi-
krostrukturg (steksturowane).

Cel ten osiggnieto poprzez opracowanie sposobu, polegajacego na tym, ze materiat ceramiczny
w postaci ferroelektrycznego proszku tytanianu bizmutu BisTisO12 otrzymanego metodg zolowo-zelo-
wa, w ilosci od 15 do 30% obj., miesza sie, korzystnie przez co najmniej 15 minut, ze spoiwem polime-
rowym w postaci proszku poli(fluorku winylidenu), w ilosci od 85 do 70% obj., po czym otrzymang
mieszanine umieszcza sie w matrycy o ksztafcie odpowiadajgcym oczekiwanemu ksztattowi otrzymy-
wanego elementu kompozytowego, a nastepnie ogrzewa sie powyzej temperatury topnienia polimeru,
ktéra wynosi okoto 170°C. Temperatura otrzymywania kompozytdéw zalezy od ksztattu i wielkosSci ele-
mentu kompozytowego i nalezy jg dobraé¢ w taki spos6b aby polimer byt na tyle ciekty aby mogt oto-
czy¢ ziarna ceramiki. Nastepnie kompozyt poddaje sie procesowi prasowania na prasie, na przyktad
hydraulicznej, pod ci$nieniem z przedziatlu w zakresie od 90 MPa do 130 MPa, korzystnie 120 MPa,
po czym matryce z kompozytem pozostawia sie pod prasg do ostygniecia. W wyniku prasowania,
a nastepnie studzenia pod ciSnieniem, polimer zestala sie, a dzieki przytozonemu ci$nieniu ziarna
materiatu ceramicznego uktadajg sie w nim kierunkowo. Zatem nastepuje ukierunkowanie (steksturo-
wanie) ziaren materiatu ceramicznego w matrycy polimerowe;.

Korzystnie, jako proszek tytanianu bizmutu BisTizO12 stosuje sie proszek otrzymany uprzednio
metodg zolowo-zelowg z substratéw w postaci octanu bizmutu (CH3CO2)3Bi i propanolanu tytanu
Ti(OCsHp7)a, przy czym ilo$¢ octanu bizmutu i propanolanu tytanu oblicza sie w oparciu o stechiometrie
wzoru BisTizO12. W metodzie tej octan bizmutu rozpuszcza sie najkorzystniej w kwasie metanokarbo-
ksylowym CH3COOH w iloéci wystarczajgcej do rozpuszczenia catego uzytego do reakcji octanu bi-
zmutu, a otrzymany roztwor miesza sie ponizej temperatury wrzenia do otrzymania klarownego roz-
tworu. Natomiast propanolan tytanu rozpuszcza sie najkorzystniej w propanolu CsH;OH w iloSci wy-
starczajgcej do rozpuszczenia catego uzytego do reakcji propanolanu tytanu, a otrzymany roztwér
miesza sie do otrzymania klarownego roztworu. Nastepnie fgczy sie obydwa roztwory i miesza je
w czasie od 0,5 do 2 godzin w temperaturze z zakresu od 40 do 60°C. Podczas mieszania zachodzi
reakcja syntezy, w wyniku ktérej uzyskuje sie tytanian bizmutu BisTizO12 oraz produkty uboczne: kom-
pleksy alkoholanéw i estry. W celu usuniecia estrow przeprowadza sie destylacje prostg. Nastepnie
dodaje sie stabilizator, korzystnie acetyloaceton CsHsOz, korzystnie w ilo$ci 1 mol acetyloacetonu na
1 mol BisTizO12. Nastepnie roztwo6r poddaje sie reakcji hydrolizy, ktorg inicjuje sie poprzez dodanie
wody destylowanej, korzystnie w takiej samej iloSci (objetosciowo) co stabilizatora. W wyniku hydrolizy
powstaje zol, a nastepnie w procesie zelowania, to jest w wyniku taczenia sie ze sobg w wieksze sku-
piska pojedynczych czastek zolu powstaje zel, ktdéry nastepnie suszy sie az do momentu rozpadu na
proszek. Otrzymany w ten sposéb proszek zawiera pozostatoSci organiczne, ma postaé amorficzng,
czyli pozbawiony jest struktury krystalicznej, a co za tym idzie nie posiada wiasciwos$ci piezoelektrycz-
nych ani ferroelektrycznych. Aby wykazywat te wtasciwosci przeprowadza sie proces jego krystalizaciji.
W celu przejScia proszku w stan krystaliczny zawarte w nim czes$ci organiczne wypala sie w tempera-
turze z zakresu od 830 do 870°C (czas wypalania zalezy od iloSci proszku).

W efekcie zastosowania sposobu wedtug wynalazku otrzymuje sie kompozyt, ceramiczno-poli-
merowy BisTizO1.—PVDF, w ktérym faza aktywna w postaci ceramicznego tytanianu bizmutu BisTizO12
jest utozona w matrycy polimerowej w sposob steksturowany i ktéry rézni sie wtasciwosciami od wcze-
$niej znanych kompozytéw. Poszukiwanie metod otrzymywania materiatdbw o ukierunkowanej mikro-
strukturze jest obecnie waznym kierunkiem Inzynierii Materiatowej. Rozwigzanie wedtug wynalazku
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umozliwito otrzymywanie kompozytu steksturowanego, co jest wazne z punktu widzenia potencjalnych
jego zastosowan. Ukierunkowanie mikrostruktury kompozytu pozwala na uzyskanie wiekszej odpowiedzi
przetwornikdw wykonanych z tego kompozytu lub na uzyskanie réznych odpowiedzi w ré6znych kierun-
kach. Ponadto, poniewaz ziarna ceramiki w kompozycie zostaty steksturowane w procesie jego otrzy-
mywania, wiec ich utozenie w przestrzeni nie podlega procesom starzenia, dzieki temu zbudowane
z takiego kompozytu przetworniki mogg dtuzej zachowac swoje wiasciwosci piezoelektryczne.

Na otrzymanie pozadanej ukierunkowanej mikrostruktury kompozytu wedtug wynalazku wptyw
miato tgcznie kilka elementéw procesu.

Po pierwsze dob6r odpowiedniej ceramiki piezoelektrycznej/ferroelektrycznej. Dotychczas naj-
czesciej stosowang ceramikg piezoelektryczna/ferroelektryczng byta ceramika typu PZT (czyli do-
mieszkowany tytanian cyrkonian otowiu), ktéra posiada strukture typu perowskitu. Podczas spiekania
ceramiki o strukturze typu perowskitu jej ziarna dgzg do uzyskania izotropowego ksztattu, tzw. czter-
nastoscianu Kelvina. Anizotropowo mogg rosng¢ materiaty ceramiczne z asymetrycznymi komaérkami
elementarnymi lub strukturg krystaliczng sktadajgcg sie z tancuchéw lub warstw wielo$ciennych. War-
stwowg strukture perowskitowg (tzw. strukture Auriviliusa) posiada tytanian bizmutu BisTizO12. Ziarna
ceramicznego tytanianu bizmutu majg tendencje do wzrostu w formie ptytek (ang. plate-like grains),
i wiasnie dlatego do otrzymywania kompozytu wedtug wynalazku wybrano ten rodzaj ceramiki.

Po drugie — i to petni kluczowg role w sposobie wedtug wynalazku — zastosowanie proszku tyta-
nianu bizmutu otrzymanego metodg zolowo-zelowg. Proszki aktywnej fazy ceramicznej do kompozytu
mozna otrzymaé na dwa sposoby: poprzez redukcje rozmiaréw czgstek (mielenie ceramiki) lub metoda-
mi polegajgcymi na wzroscie czastek, na przykiad metodg zolowo-zelowa. Zastosowanie metody zolo-
wo-zelowej zwieksza aktywnos$¢ ziaren do anizotropowego wzrostu. Kompozyt, w ktérym fazg ceramicz-
ng jest proszek tytanianu bizmutu otrzymany metodg zolowo-zelowg charakteryzuje sie innymi wtasci-
wosciami niz kompozyt, w ktérym fazg ceramiczng jest proszek tytanianu bizmutu otrzymany przez
zmielenie ceramiki zsyntezowanej metodg konwencjonalng. Kompozyt, w ktérym zastosowano proszek
tytanianu bizmutu otrzymany metodg zolowo-zelowg wykazuje tendencje do tworzenia tekstury.

Po trzecie dobér odpowiedniego polimeru. Poli(fluorek winylidenu) charakteryzuje sie wysokim
stopniem krystalizacji (jest semikrysztatem). Zastosowanie polimeru semikrystalicznego w kompozycie
powoduje inny rozktad ziaren aktywnej fazy ceramicznej niz przy zastosowaniu polimeréw amorficz-
nych. W uporzgdkowanym polimerze tatwiej 0 uporzgdkowanie ziaren ceramiki.

Po czwarte zastosowanie w sposobie wedtug wynalazku metody prasowania na gorgco. Przyto-
zone jednoosiowo ci$nienie dodatkowo porzadkuje ziarna ceramiki w matrycy polimerowe;j.

Sposdb wedtug wynalazku zostanie blizej wyjasniony na podstawie ponizszych przyktadéw realizacji.

Przyktad 1

Proszek tytanianu bizmutu BisTizO12 otrzymano metodg zolowo-zelowg. Jako substratow uzyto:
octan bizmutu (CH3CO2)3Bi i propanolan tytanu Ti(OCsH7)s. llo$¢ substratéw obliczono w oparciu
o stechiometrie wzoru BisTizO12. Octan bizmutu (20,00 gram) rozpuszczono w 150 mililitrach kwasu
metanokarboksylowego CH3COOH, roztwér mieszano przez jedng godzine ponizej temperatury wrze-
nia. Propanolan tytanu (11,04 grama) rozpuszczono w 100 mililitrach propanolu C3zH7OH, roztwo6r mie-
szano przez jedng godzine. Nastepnie caty roztwér propanolanu tytanu w propanolu wlano do roztwo-
ru octanu bizmutu w kwasie metanokarboksylowym i mieszano przez kolejng godzine w temperaturze
50°C. Podczas mieszania zaszta reakcja syntezy, w wyniku ktérej uzyskano BisTizO12, oraz produkty
uboczne: kompleksy alkoholanéw i estry. W celu usuniecia estrow przeprowadzono destylacje prosta.
Nastepnie dodano 30 mililitrow acetyloacetonu CsHsO2 (stabilizator), po czym roztwér poddano hydro-
lizie. Dla zainicjowania reakcji hydrolizy dodano 30 mililitrow wody destylowanej. W wyniku hydrolizy
powstat zol. Pojedyncze czgstki zolu taczac sie ze sobg w wieksze skupiska w procesie zelowania
utworzyly zel. Zel pozostawiono do wyschniecia na 10 dni, w wyniku czego rozpadt sie on na proszek.
Otrzymany w ten spos6b proszek zawierat pozostatoSci organiczne, miat posta¢ amorficzng, czyli
pozbawiony byt struktury krystalicznej, a co za tym idzie nie posiadat wtasciwosci piezoelektrycznych
ani ferroelektrycznych. Aby wykazywat te wiadciwosci przeprowadzono proces jego krystalizacji.
W celu przejécia proszku w stan krystaliczny i pozbycia sie czeSci organicznych, proszek wypalano
w temperaturze 850°C, przez 2 godziny.

Tak otrzymany proszek tytanianu bizmutu w ilosci 20% obj. wymieszano z proszkiem po-
li(fluorku) winylidenu PVDF w iloSci 80% obj., mieszajac recznie w mozdzierzu przez jedng godzine.
Mieszanine umieszczono w matrycy o ksztatcie odpowiadajagcym oczekiwanemu ksztattowi otrzymy-
wanego elementu kompozytowego i ogrzano do temperatury 170°C. Nastepnie prasowano na prasie
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hydraulicznej pod ci$nieniem 120 MPa. Matryce z kompozytem pozostawiono pod prasg do ostygnie-
cia. W efekcie uzyskano kompozyt ceramiczno-polimerowy BisTizO12—-PVDF, w ktérym faza aktywna
w postaci ceramicznego tytanianu bizmutu BisTizO12 jest steksturowana.

Przy ktad 2

Zastosowano proszek tytanianu bizmutu BisTi3O12 otrzymany metodg zolowo-zelowg jak
w przyktadzie 1.

Tak otrzymany proszek tytanianu bizmutu w iloSci 25% obj. wymieszano z proszkiem po-
li(fluorku) winylidenu PVDF w iloSci 75% obj., mieszajgc recznie w mozdzierzu przez p6t godziny. Mie-
Sszanine umieszczono w matrycy o ksztatcie odpowiadajgcym oczekiwanemu ksztattowi otrzymywane-
go elementu kompozytowego i ogrzano do temperatury 175°C. Nastepnie prasowano na prasie hy-
draulicznej pod ci$nieniem 100 MPa. Matryce z kompozytem pozostawiono pod prasg do ostygniecia.
W efekcie uzyskano kompozyt ceramiczno-polimerowy BisTizO12—-PVDF, w ktérym faza aktywna
w postaci ceramicznego tytanianu bizmutu BisTizO12 jest steksturowana.

Kompozyty otrzymane sposobem wedtug wynalazku mogg znalez¢ zastosowanie miedzy inny-
mi do budowy wysokotemperaturowych przetwornikoéw piezoelektrycznych. Ziarna ceramiki w otrzy-
manym kompozycie zostajg steksturowane w procesie otrzymywania kompozytu, wiec ich utozenie
w przestrzeni nie podlega procesom starzenia, dzieki temu zbudowane z takiego kompozytu prze-
tworniki mogg dtuzej zachowac swoje wiasciwosci piezoelektryczne.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposo6b otrzymywania kompozytu ceramiczno-polimerowego tytanianu bizmutu-poli(fluorku
winylidenu), znamienny tym, ze materiat ceramiczny w postaci ferroelektrycznego proszku
tytanianu bizmutu BisTizO12 otrzymanego metodg zolowo-zelowg, w ilodci od 15 do 30% obj.,
miesza sie, korzystnie przez co najmniej 15 minut, ze spoiwem polimerowym w postaci
proszku poli(fluorku winylidenu), w iloSci od 85 do 70% obj., po czym otrzymang mieszanine
umieszcza sie w matrycy o ksztatcie odpowiadajgcym oczekiwanemu ksztattowi otrzymywa-
nego elementu kompozytowego, a nastepnie ogrzewa sie powyzej temperatury topnienia po-
limeru, ktéra wynosi okoto 170°C i poddaje sie procesowi prasowania na prasie, pod ciénie-
niem z przedziatu w zakresie od 90 do 130 MPa, korzystnie 120 MPa, po czym matryce
z kompozytem pozostawia sie pod prasg do ostygniecia.

2. Sposo6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako proszek tytanianu bizmutu BisTizO12 sto-
suje sie proszek otrzymany uprzednio metodg zolowo-zelowg z substratéw w postaci octanu
bizmutu (CH3CO2)3Bi i propanolanu tytanu Ti(OC3H7)4, przy czym ilo$¢ octanu bizmutu i pro-
panolanu tytanu oblicza sie w oparciu o stechiometrie wzoru BisTizO12.

3. Sposdéb wedtug zastrz. 2, znamienny tym, ze octan bizmutu rozpuszcza sie, najkorzystniej
w kwasie metanokarboksylowym CH3COOH w iloSci wystarczajgcej do rozpuszczenia cate-
go uzytego do reakcji octanu bizmutu, a otrzymany roztwér miesza sie ponizej temperatury
wrzenia do otrzymania klarownego roztworu, natomiast propanolan tytanu rozpuszcza sie,
najkorzystniej w propanolu C3H7OH w iloSci wystarczajgcej do rozpuszczenia catego uzytego
do reakcji propanolanu tytanu, a otrzymany roztwér miesza sie do otrzymania klarownego
roztworu, nastepnie faczy sie obydwa roztwory i miesza je w czasie od 0,5 do 2 godzin
w temperaturze z zakresu od 40 do 60°C, uzyskujgc w efekcie tytanian bizmutu BisTizO12
oraz produkty uboczne: kompleksy alkoholandw i estry, po czym w celu usuniecia estrow
przeprowadza sie destylacje prosta, nastepnie dodaje sie stabilizator, korzystnie acetyloace-
ton CsHsOz, korzystnie w iloSci 1 mol acetyloacetonu na 1 mol BisTizO12, nastepnie roztwér
poddaje sie reakcji hydrolizy, ktorg inicjuje sie poprzez dodanie wody destylowanej, korzyst-
nie w takiej samej ilosci (objeto$ciowo) co stabilizatora, uzyskujac w efekcie zol, a nastepnie
w procesie zelowania — zel, ktéry nastepnie suszy sie az do momentu rozpadu na proszek,
ktéry w celu uzyskania wiasciwosci piezoelektrycznych oraz ferroelektrycznych poddaje sie
procesowi krystalizacji w taki sposéb, ze zawarte w proszku czesci organiczne wypala sie
w —temperaturze z zakresu od 830 do 870°C.



