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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania folii polietylenowej o wtasciwo$ciach piezoe-
lektrycznych.

W technice sg szeroko stosowane elementy piezoelektryczne z materiatéw ceramicznych, stu-
zgce miedzy innymi do wytwarzania czujnikéw odksztatceh mechanicznych, do badania stanu budowli
i r6znych konstrukcji. Znajdujg réwniez zastosowanie w automatyzacji jak chociazby manipulatory prze-
mystowe, w pomiarach, czy tez diagnostyce (zwtaszcza ultradzwiekowej). Stosowanie elementdéw cera-
micznych do powyzszego celu jest jednakze nieco ograniczone ze wzgledu na ich niskg wytrzymato$é
mechaniczng.

Z chwilg pojawienia sie materiatéw polimerowych zauwazono, ze niektére z nich cechujg sie cat-
kiem interesujgcymi wtasciwos$ciami dielektrycznymi oraz takimi, jak elastycznosé, niska gestosé, wy-
trzymato$é na rozcigganie i zginanie, mozliwo$é przyjmowania réznych ksztattéw, co rozszerza znacz-
nie spektrum ich zastosowania w poréwnaniu do elementéw ceramicznych.

Z opiséw patentowych US 3931446 oraz US 4241128, znane s3g sposoby otrzymywania folii
PVDF [poli(fluorku winylidenu)] oraz jej modyfikowania pod katem uzyskania jak najkorzystniejszego
efektu piezo — czy piro — elektrycznego. W obu przypadkach wtasciwosci piezoelektryczne i piroelek-
tryczne folii uzyskuje sie przez orientacje folii (rozcigganie), podczas ktérej faza o przechodzi w faze 3,
a nastepnie jej polaryzacje w polu elektrycznym o duzym natezeniu.

Znany jest z opisu patentowego US 5254296 sposéb, w ktérym folie PVDF po procesie oriento-
wania (rozciggania mechanicznego) polaryzuje sie w procesie koronowania.

Natomiast z opisu patentowego PL 219 473 znana jest folia o wla$ciwos$ciach piezoelektrycznych,
wytworzona na bazie folii poliolefinowych (PE) lub polipropylenu (PP) i napetniacza glinokrzemiano-
wego typu montmorylonit o budowie lamelarnej. Wyttoczong folie o grubosci ponizej 100 um orien-
tuje sie jedno — lub dwuosiowo w zakresie od 2:1 do 5:1 jednoczes$nie podgrzewajgc do tempera-
tury 100-150°C, po czym poddaje sie jg polaryzacji w polu elektrycznym o duzym natezeniu.

Z polskiego opisu zgtoszeniowego wynalazku P.403327 znany jest spos6b wytwarzania folii
kompozytu organiczno-ceramicznego o wtasciwosciach piezoelektrycznych oraz kompozyt o wtasci-
wosciach piezoelektrycznych. Sposob polega na tym, ze najpierw do osnowy granulatu polipropy-
lenu (PP) dodaje sie w znany sposo6b (pudrowanie) modyfikator. Nastepnie ujednorodnia sie catg
kompozycje do postaci regranulatu, przetwarza sie do postaci folii, ktérg orientuje sie i poddaje pola-
ryzacji. W sposobie tym osnowg jest granulat polipropylenu (PP) o budowie regularnej (syndiotak-
tyczny lub izotaktyczny) o stopniu wykrystalizowania < 60%. Do takiego granulatu dodaje sie modyfi-
katora w postaci sproszkowanej mieszanki kaolinitu i krzemionki, w ilo§ci 1-20% masowych. Z ujed-
norodnionej kompozycji wyttacza sie folie o grubo$ci — 100 um i orientuje sie jg jedno — lub dwuosiowo
w zakresie od 2:1 do 5:1, w temperaturze 80 do 100°C. Zorientowang folie polaryzuje sie w polu
elektrycznym o natezeniu, 50 do 150 V/um w temperaturze 60 do 100°C. Kompozyt zawiera 80 do
95% mas. polipropylenu (PP) o budowie regularnej i o stopniu wykrystalizowania < 60% oraz 5-20%
mas. modyfikatora. Modyfikatorem jest mieszanina submikrokrystalicznej krzemionki i kaolinitu ptyt-
kowego o wielkosci czgstek — 1,5 + 6,0 um, w ktérej zawarto$¢ kaolinitu wynosi 35% mas., zawarto$é
krystalicznej krzemionki SiO2 wynosi 55% mas., a zawarto$¢ amorficznej krzemionki SiO2 — 10% mas.

Z literatury fachowej m. in. M. Tang, Z. An, Z. Xia, X. Zhang, J. Electrostal 2007, 5, 203-208;
A. Qaiss, H. Saidi, O. Fassi-Fehri, M. Bousmina, Polym. Eng. Sci. 2012, 52, 2637-2644; Z. An, M. Mao,
J. Cang, Y. Zhang, F. Zheng, J. Appl. Phys. 2012, 111, 024111, DOI: 10.1063/1.3679576; H. Gilbert-
-Tremblay, F. Mighri, D. Rodrigue, J. Cell. Plast. 2012, 48, 341-354; A. Mohebbi, F. Mighri, A. Ajji,
D. Rodrigue, Adv. Polym. Tech. 2016, DOI: 10.1002/adv.21686 wynika, ze tworzywa semikrystaliczne
o strukturze komoérkowej charakteryzujg sie dobrymi wtasciwo$ciami piezoelektrycznymi.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania modyfikowanej folii poliolefinowej,
ktéra charakteryzuje sie wtasciwosciami piezoelektrycznymi lepszymi od wiasciwosci piezoelektrycz-
nych folii z samego polipropylenu czy polietylenu, takiej, ktérej wtasciwosci piezoelektryczne sg pordw-
nywalne z powtarzalnymi wiasciwosciami piezoelektrycznymi folii z poli(fluorku winylidenu) (PVDF).

Sposbb wytwarzania folii polietylenowej o wtasciwosciach piezoelektrycznych wedtug wynalazku
polega na tym, granulat polietylenu (PE), korzystnie polietylenu $redniej gestosci (MDPE) zawierajgcy
w swej strukturze Srodek porotworczy — spieniajgcy wprowadza sie do wyttaczarki Slimakowej i wyttacza
sie przy uzyciu gtowicy formujgcej, po czym tak wyttoczong wstege folii poddaje sie polaryzacji w statym
polu elektrycznym w czasie okoto 1 godz., z kolei folie umieszcza sie pomiedzy elektrodami stykowymi
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i poddaje sie naprezeniu. Tak wytworzong ekspandowang folie w postaci wstegi poddaje sie mecha-
nicznemu naciskowi o sile nacisku powyzej 10 kN w temperaturze 120-160°C, w czasie do 60 sekund,
przez co zmniejsza sie grubo$é folii o okoto 33%, stopien krystalicznoéci folii zwieksza sie do wartosci
powyzej 60%, przy jednoczesnym zachowaniu struktury komérkowej folii 0 rozmiarze komoérek w zakre-
sie 0,01-0,08 um, po czym folie poddaje sie polaryzacji w statym polu elektrycznym 100 VV/um w czasie
okoto 1 godz. w temperaturze nie przekraczajgcej 90°C. Nastepnie folie umieszcza sie pomiedzy elek-
trodami stykowymi i poddaje sie naprezeniu (P), korzystnie do 120 kPa, przy czym w temperaturze
otoczenia uzyskuje sie warto$¢ napiecia piezoelektrycznego (U) na poziomie > 20 V, za$ gestos¢ fa-
dunku piezoelektrycznego (q) wynosi powyzej 300 pC/cm?2, natomiast warto$¢ statej dielektrycznej (dss)
wynosi powyzej 30 pC/N.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze aby folia polietylenowa posiadata odpowiednie wlasciwosci pie-
zoelektryczne, koniecznym jest wytworzenie w niej odpowiedniej struktury poprzez dodatkowg obrébke
termiczno-elektryczno-mechaniczng w $cisle okre$lonych warunkach.

Przedmiot wynalazku objasnia ponizszy przyktad realizacji, nie ograniczajgc jego zakresu, dla
ktérego Fig. 1 przedstawia wykres warto$ci napiecia i gesto$citadunku piezoelektrycznego w zaleznosci
od czasu przechowywania w temperaturze otoczenia, zas Fig. 2 — wykres zalezno$¢ gestosci tadunku
i statej dielektrycznej od warto$ci naprezenia.

Przyvktad

Granulat polietylenu $redniej gestosci (MDPE) zawierajacy w swej strukturze srodek porotwérczy-
-spieniajacy (producent Borcell™ ME 1244, Borealis A.G.), wprowadza sie wyttaczarki jednoslimakowe;j
w nastepujgcych warunkach: strefy grzewcze wyttaczarki — 225, 235, 235°C, temperatura gtowicy pta-
sko-szczelinowej cast. — 245°C o wymiarach 150 x 0,5 mm, obroty $limaka wyttaczarki — 75 sek™!. W ten
sposéb wyttoczono folie MDPE w postaci wstegi o wymiarach 140 x 0,120 mm.

Wstege folii poddano badaniom wtasciwosci piezoelekirycznych. Aby uzyskac elektret oparty na
MDPE, folie poddano polaryzacji w statym polu elektrycznym 100 VV/um w klimatyzowanej komorze VMT
Heraeus — Votsch w temperaturze 85°C. Czas polaryzacji wynosi 1 h. Nastepnie folia umieszczana jest
pomiedzy elektrodami stykowymi i jest poddana naprezeniu (P) 100 kPa.

Tak wytworzong ekspandowang wstege folii podgrzewa sie do temperatury 140°C i poddaje sie
prasowaniu w prasie hydraulicznej o nacisku 20 kN przez okres 30 sek., uzyskujac grubos¢ 0,08 mm,
o stopniu wykrystalizowania wynoszgcym 64%, zachowujgc strukture komérkowg folii 0 rozmiarze ko-
morek okoto 0,05 pum.

Tak zmodyfikowang folie poddano dalszej procedurze celem okreslenia warto$ci napiecia piezo-
elektrycznego. Folie w postaci wstegi poddano polaryzacji w statym polu elektrycznym 100 V/um w Kli-
matyzowanej komorze VMT Heraeus — Votsch w temperaturze 85°C. Czas polaryzacji wynosi 1 h.
Nastepnie wstega folii umieszczana jest pomiedzy elektrodami stykowymi i jest poddana naprezeniu (P)
100 kPa. Warto$¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40 déb w temperaturze oto-
czenia wynosi 25 V, za$ warto$¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (g) wynosi 410 pC/cm?2, natomiast
warto$¢ statej dielektrycznej (dss) wynosi 40 pC/N.

Ustalong gesto$¢ fadunku piezoelektrycznego (q) w zaleznosci od czasu przechowywania folii
w temperaturze otoczenia uwidoczniono na wykresie (Fig. 1), a takze zalezno$é tadunku (q) i statej
dielektrycznej (dss) od wartosci naprezenia (P) dla folii uwidoczniono na wykresie (Fig. 2).

Z wykresu uwidocznionego na Fig. 2 wynika, ze zalezno$¢ tadunku piezoelektrycznego (q) jak
i statej dielektrycznej (dss) zalezy od wartosci przyktadanego naprezenia (P) w zakresie 0—-120 kPa
(0-1,2 kg/cm?).

Przyktad poréwnawczy

Granulat polietylenu $redniej gestosci (MDPE) zawierajgcy w swej strukturze $rodek porotwérczy
— spieniajgcy (producent Borcell™ ME 1244, Borealis A.G.), wprowadza sie wyttaczarki jednoslimako-
wej w nastepujacych warunkach: strefy grzewcze wyttaczarki — 225, 235, 235°C, temperatura gtowicy
ptasko-szczelinowej cast. — 245°C o wymiarach 150 x 0,5 mm, obroty $limaka wyttaczarki — 75 sek™".
W ten sposéb wyttoczono folie w postaci wstegi o wymiarach 140 x 0,120 mm.

Wstege folii poddano badaniom witasciwoéci piezoelekirycznych. Aby uzyskac elektret oparty na
MDPE, folie poddano polaryzacji w statym polu elektrycznym 100 V/um w klimatyzowanej komorze VMT
Heraeus — Votsch w temperaturze 85°C. Czas polaryzacji wynosi 1 h. Nastepnie folia umieszczana
jest pomiedzy elektrodami stykowymi i jest poddana naprezeniu (P) 100 kPa. Stopien krystalicznosci folii
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wynosi 56%. Warto$¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40 déb w temperaturze oto-
czenia jest ustabilizowana na poziomie nieprzekraczajgcym 7,5 V, zas gesto$é tadunku piezoelektrycz-
nego (g) wynosi 95 pC/cm?, natomiast warto$¢ statej dielektrycznej (dss) wynosi 8 pC/N.

Pomimo, ze wyniki badan przedstawione na wykresie Fig. 1 wskazujg na fakt zdecydowanie réz-
nej, ale stabilnej wartoci napiecia piezoelektrycznego (U), jak i gestoscifadunku piezoelektrycznego (q)
oraz statej dielektrycznej (dss) — na wykresie Fig. 2 w analogicznym czasie, zaréwno dla folii wyttoczo-
nej (# 1) wediug przyktadu poréwnawczego, jak i folii modyfikowanej pod wzgledem termiczno-mecha-
nicznym (# 2) wedtug przyktadu realizacji, przechowywanych w tych samych temperaturach otoczenia,
jednakze to wptyw obrébki termiczno-mechanicznej wskazanej w istocie wynalazku i opisanej w przy-
ktadzie realizacji podwyzsza ponad 3-krotnie warto$¢ napiecia piezoelektrycznego (U) modyfikowanej
folii, jak i wyraznie podwyzsza ponad 4-krotnie jej gesto$¢ tadunku piezoelektrycznego (q) oraz podwyz-
sza ponad 4-krotnie warto$¢ statej dielektrycznej (dss) w odniesieniu do wynikdw osiggnietych w przy-
ktadzie poréwnawczym.

Wynalazek zostat objasniony za pomocg wybranego przyktadu realizacji, to jest zrozumiate,
ze mozliwe sg jego dalsze modyfikacje, ograniczajgce sie do jego istoty.

Zastrzezenie patentowe

1. Sposo6b wytwarzania folii polietylenowej o wladciwos$ciach piezoelektrycznych polegajgcy na
tym, ze granulat polietylenu (PE), korzystnie polietylenu $redniej gesto$ci (MDPE) zawierajgcy
w swej strukturze srodek porotworczy — spieniajacy wprowadza sie do wyttaczarki $limakowe;j
i wyttacza sie przy uzyciu gtowicy formujacej, po czym tak wyttoczong wstege folii poddaje sie
polaryzacji w statym polu elektrycznym w czasie okoto 1 godziny, z kolei folie umieszcza sie
pomiedzy elektrodami stykowymi i poddaje sie naprezeniu, znamienny tym, ze tak wytwo-
rzong ekspandowang folie w postaci wstegi poddaje sie mechanicznemu naciskowi o sile na-
cisku powyzej 10 kN w temperaturze 120-160°C w czasie do 60 sekund przez co zmniej-
sza sie grubos¢ folii o okoto 33%, stopien krystaliczno$ci folii zwieksza sie do warto$ci powy-
2€j 60%. przy jednoczesnym zachowaniu struktury komérkowej folii o rozmiarze komoérek
w zakresie 0,01-0,08 um, po czym folie poddaje sie polaryzacji w statym polu elektrycz-
nym 100 V/um w czasie okoto 1 godziny w temperaturze nie przekraczajgcej 90°C, nastepnie
folie umieszcza sie pomiedzy elektrodami stykowymi i poddaje sie naprezeniu (P), korzystnie
do 120 kPa, przy czym w temperaturze otoczenia uzyskuje sie warto$¢ napiecia piezoelek-
trycznego (U) na poziomie > 20 V, za$ gestosé tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi powy-
7ej 300 pC/cm?, natomiast warto$¢ statej dielektrycznej (dss) wynosi powyzej 30 pC/N.
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