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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposob wytwarzania folii polietylenowej o wtasciwosciach piezoe-
lektrycznych.

Elementy piezoelektryczne z materiatdw ceramicznych, stuzace miedzy innymi do wytwarzania
czujnikdw odksztatcen mechanicznych sa szeroko stosowane w technice, np. do badania stanu budowli
i roznych konstrukcji. Znajduja zastosowanie w elementach automatyki, jak np. wyposazenie manipula-
toréw przemystowych, aparatéw pomiarowych czy urzadzen diagnostyki ultradzwiekowej. Stosowanie
elementow ceramicznych do powyzszych zadan jest nieco ograniczone ze wzgledu na niska wytrzyma-
to$¢ mechaniczna.

Zauwazono, ze niektére materiaty polimerowe wykazuja interesujace wlasciwosci dielektryczne
oraz takie, jak elastycznos¢, niska gestos¢, wytrzymatos¢ na rozciaganie zginanie, mozliwo$¢ przyjmo-
wania roznych ksztattow, znacznie rozszerzajace zakres ich zastosowan w pordwnaniu do elementéw
ceramicznych.

Z opiséw patentowych US 3931446 oraz US 4241128 znane sg sposoby otrzymywania folii PVDF
[poli(fluorku winylidenu)] oraz jej modyfikowania pod katem uzyskania jak najkorzystniejszego efektu
piezo- czy piroelektrycznego. W obu przypadkach wtasciwosci piezoelektryczne i piroelektryczne folii
uzyskuje sie poprzez orientacje folii (rozciaganie), podczas ktorej faza o struktury krystalicznej przecho-
dzi w faze B, a nastepnie jej polaryzacje w polu elektrycznym o duzym natezeniu.

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

Z opisu patentowego PL 219473 znana jest folia o wtasciwosciach piezoelektrycznych, wytwo-
rzona na bazie folii poliolefinowych (PE) lub polipropylenu (PP) i napetniacza glinokrzemianowego typu
montmorylonit o budowie lamelarnej. Wyttoczong folie o grubosci ponizej 100 um orientuje sie jedno-
lub dwuosiowo w zakresie od 2 : 1 do 5 : 1 jednoczesnie podgrzewajac do temperatury 100-150°C, po
czym poddaje sie ja polaryzacji w polu elektrycznym o duzym natezeniu.

Z polskiego opisu zgtoszeniowego wynalazku P.403327 znany jest sposob wytwarzania kompo-
zytu organiczno-ceramicznego oraz wykonanej z niego folii o wiasciwosciach piezoelektrycznych. Spo-
sob polega na tym, ze najpierw do osnowy granulatu polipropylenu (PP) dodaje sie w znany sposob
(pudrowanie) modyfikator. Nastepnie ujednorodnia sie cata kompozycje do postaci regranulatu, prze-
twarza sie do postaci folii, orientuje sie i poddaje polaryzaciji. W sposobie tym osnowg jest granulat
polipropylenu (PP) o budowie regularnej (syndiotaktycznej lub izotaktycznej) i stopniu krystalizacji
<60%. Do takiego granulatu dodaje sie modyfikator w postaci sproszkowanej mieszanki glinokrzemia-
nowej, w ilosci 1-20% masowych. Z ujednorodnionej kompozycji wyttacza sie folie o grubosci — 100 pm
i orientuje sie ja jedno- lub dwuosiowo w zakresie od 2:1 do 5: 1, w temperaturze 80 do 100°C. Zorien-
towana folie polaryzuje sie w polu elektrycznym o natezeniu 50 do 150 V/pm w temperaturze 60 do
100°C. Kompozyt zawiera 80 do 95% mas. polipropylenu (PP) o budowie regularnej i o stopniu wykry-
stalizowania <60% oraz 5-20% mas. modyfikatora. Modyfikatorem jest mieszanina submikrokrystalicz-
nej krzemionki i kaolinitu ptytkowego o wielkosci czastek — 1,5 + 6,0 pm, w ktérej zawartos¢ kaolinitu
wynosi 35% mas., zawartos¢ 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 komorkowej charakteryzuja sie dobrymi wtadciwosciami piezoelektrycznymi.

Celem wynalazku jest opracowanie sposobu wytwarzania folii polietyleniowej (PE) z polietylenu
o $redniej gestosci (MDPE) lub wysokiej gestosci (HDPE). Nowa kompozycja charakteryzuje sie wtasci-
wosciami piezoelektrycznymi lepszymi od wtasciwosci piezoelektrycznych folii z czystych poliolefin i jest
porownywalna z powtarzalnymi wtasciwosciami piezoelektrycznymi folii z poli(fluorku winylidenu) (PVDF).

Sposéb wytwarzania folii polietylenowej o wtasciwosciach piezoelektrycznych wedtug wynalazku
polega na tym, ze granulat polietylenu (PE), $redniej gestosci (MDPE) lub duzej gestosci (HDPE) mie-
sza sie z mikrokulkami szklanymi uprzednio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres 30 min
o $rednim rozktadzie wielkosci mikrokulek wynoszacym 5-6 pm, twardosci 5-6 wedtug skali Mohsa,
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ktére wprowadza sie do osnowy polimerowej w ilosci 0,1-15,0 czesci wagowych w stosunku do granu-
latu polietylenu PE, ktéra to mieszanine dozuje sie do wyttaczarki slimakowej i przy uzyciu gtowicy for-
mujacej w znany sposob wyttacza sie do postaci wstegi typu cast, po czym tak uformowang wstege folii
poddaje sie ponownemu podgrzewaniu do temperatury 105°C, jednoosiowemu rozciaganiu mechanicz-
nemu w stosunku 3 : 1 o stopniu wykrystalizowania folii powyzej 70%, a nastepnie polaryzacji w statym
polu elektrycznym 100 V/pm w czasie okoto 1 godz., w temperaturze nie przekraczajacej 90°C, na-
stepnie folie umieszcza sie pomiedzy elektrodami stykowymi i poddaje sie naprezeniu (P), w zakresie
0-120 kPa, przy czym w temperaturze otoczenia uzyskuje sie wartos¢ napiecia piezoelektrycznego (U)
na poziomie 25-40 V, zas gestos¢ tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi =300 pC/cm?, natomiast war-
tos¢ piezoelektrycznego wspotczynnika tadunku (das) wynosi 40-60 pC/N, zas$ warto$¢ piezoelektrycz-
nego wspotczynnika napiecia (gas) wynosi 3—-4 Vm/N.

Nieoczekiwanie okazato sie, ze powyzsze parametry piezoelektryczne moga ulec znacznemu pod-
wyzszeniu poprzez dodatkowa operacje wykonana na probkach folii, to jest orientowanie — jednoosiowe
rozciaganie mechaniczne w stosunku 3 : 1 w ustalonych warunkach i parametrach technologicznych.

Przedmiot wynalazku objasniaja ponizsze przyktady realizacji, nie ograniczajac ich zakresu, dla
ktorych zgromadzono wykresy wartosci napiecia U (V) w zaleznosci od czasu przechowywania w tem-
peraturze otoczenia dla prébek kompozytowych MDPE i HDPE z mikrokulkami szklanymi, nieorientowa-
nych (N) i orientowanych (O). Nadto przedmiot wynalazku uwidaczniajg wykresy gestosci fadunku piezo-
elektrycznego q (pC/cm?) w zaleznosci od czasu przechowywania w temperaturze otoczenia dla tych
samych probek kompozytowych. Na Fig. 1 przedstawiono mikrokulki szklane w powiekszeniu 25.000 x,
na Fig. 2 — zaleznos$¢ napiecia piezoelektrycznego od czasu przechowywania probek MDPE/mikrokulki
szklane, na Fig. 3 — zaleznos¢ wartosci tadunku piezoelektrycznego od czasu przechowywania prébek,
na Fig. 4 — zalezno$¢ wartosci napiecia od czasu przechowywania probek HDPE/mikrokulki szklane,
na Fig. 5 — zaleznos$¢ wartosci tadunku od czasu przechowywania probek HDPE/mikrokulki szklane,
na Fig. 6 — zalezno$¢ wartosci napiecia i piezoelektrycznego wspoétczynnika napiecia gss od wartosci
naprezenia (P), na Fig. 7 — zalezno$¢ wartosci tadunku i piezoelektrycznego wspoétczynnika tadunku (sta-
tej dielektrycznej ) das od wartosci naprezenia (P).

Przyktad |

Granulat polietylenu sredniej gestosci (MDPE) w ilosci 97,5 czesci wagowych wymieszany
z uprzednio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres 30 min o srednim rozkiadzie wielkosci
mikrokulek wynoszacym 5-6 pm, twardosci 5—-6 wedtug skali Mohsa mikrokulkami szklanymi w ilo$ci
2,5 czesdci wagowych wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej w nastepujgcych warunkach:
strefy grzewcze wyttaczarki — 225, 235, 235°C, temperatura gtowicy ptasko-szczelinowej typu cast —
245°C o wymiarach 150 x 0,5 mm, obroty $limaka wyttaczarki — 75 sec'. W ten sposéb otrzymywano
folie MDPE w postaci wstegi o wymiarach 140 x 0,120 mm.

Wstege folii poddano badaniom wtasciwosci piezoelektrycznych. Aby uzyskac elektret oparty na
MDPE, folie poddano polaryzacji w statym polu elektrycznym 100 V/pm 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 wytworzona wstege folii podgrzewa sie do temperatury 105°C i poddaje sie rozciaganiu jed-
noosiowemu w stosunku 3 : 1, uzyskujac zmniejszenie grubosci i przewezenie szerokosci tasmy. Tak
zmodyfikowana folie poddaje sie ponownej procedurze celem okreslenia wartosci napiecia piezoelek-
trycznego. Folie poddaje sie polaryzacji w statym polu elektrycznym, umieszcza sie miedzy elektrodami
stykowymi i poddaje sie naprezeniu w warunkach jak powyze;.

Wartos¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40-50 dob w temperaturze otoczenia
wynosi 25 V (Fig. 2), za$ warto$¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi ~400 pC/cm? (Fig. 3).

Przyktad Il

Granulat polietylenu sredniej gestosci (MDPE) w ilosci 95,0 czesci wagowych wymieszany
z uprzednio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres 30 min o srednim rozkiadzie wielkosci
mikrokulek wynoszacym 5-6 pm, twardosci 5-6 wedtug skali Mohsa mikrokulkami szklanymi w ilosci
5,0 czesci wagowych wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej w warunkach technologicznych
identycznych jak w przyktadzie I.

Dalsze procedury zwiazane z pomiarem parametrow piezoelektrycznych to jest napiecia i gesto-
$ci tadunku, jak rowniez modyfikacja elektryczno-mechaniczng sa takie same jak w przyktadzie |. War-
tos¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40-50 dob w temperaturze otoczenia wynosi
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35V (Fig. 2), za$ warto$¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi ~600 pC/cm? (Fig. 3), nato-
miast wartos$¢ piezoelektrycznego wspotczynnika tadunku, tj. statej dielektrycznej (dss) wynosi 60 pC/N,
za$ wartosc¢ piezoelektrycznego wspotczynnika napiecia (gss) wynosi 4 Vm/N (Fig. 6 i Fig. 7).

Przyktad il

Granulat polietylenu sredniej gestosci (MDPE) w ilosci 90,0 czesci wagowych wymieszany
z uprzednio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres 30 min o srednim rozkiadzie wielkosci
mikrokulek wynoszacym 5-6 pm, twardosci 5-6 wedtug skali Mohsa mikrokulkami szklanymi w ilosci
10,0 czesci wagowych wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej w warunkach technologicznych
identycznych jak w przyktadzie I.

Dalsze procedury zwiazane z pomiarem parametrow piezoelektrycznych to jest napiecia i gesto-
$ci tadunku jak rowniez modyfikacja elektryczno-mechaniczng sg takie same jak w przyktadzie |. War-
tos¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40-50 dob w temperaturze otoczenia wynosi
25V (Fig. 2), zas wartos¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi 300 pC/cm? (Fig. 3).

Jak wida¢ z Fig. 2 i 3 probki orientowane (O) stabilizuja sie po ok. 5 dniach. Podobnie zachowuja
sie probki nieorientowane (N) z zawartoscig 2,5 i 5,0 czesci wagowych, jednakze piezoelektrycznos¢
probki z 10 czesciami wagowymi napetniacza stale spada.

Najwyzsze warto$ci napiecia i fadunku piezoelektrycznego wykazuje kompozycja MDPE z 5,0 cze-
Sciami wagowymi napetniacza. Wartosci obu parametrow sa blisko dwukrotnie lepsze niz w przypadku
kompozycji z 2,5i 10,0 czesciami wagowymi zawartosci napetniacza w matrycy MDPE.

Nalezy podkresli¢, ze probka folii MDPE z 10 czesci wagowych napetniacza nie daje sie polary-
zowac ze wzgledu na mikro-nieciagto$ci w materiale tak zwane przebicia.

Przyktad IV

Granulat polietylenu duzej gestosci (HDPE) w ilosci 97,5 czesci wagowych wymieszany z uprzed-
nio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres 30 min o srednim rozktadzie wielkosci mikrokulek
wynoszacym 5-6 pm, twardosci 5-6 wedtug skali Mohsa mikrokulkami szklanymi w iloci 2,5 czesci
wagowych wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej w warunkach technologicznych identycznych
jak w przykfadzie I.

Dalsze procedury zwiazane z pomiarem parametréw piezoelektrycznych to jest napiecia i gesto-
$ci tadunku jak rowniez modyfikacja elektryczno-mechaniczng sg takie same jak w przyktadzie |. War-
tos¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40-50 dob w temperaturze otoczenia wynosi
25V (Fig. 2), zas wartos¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi ~400 pC/cm? (Fig. 3).

Przyktad V

Granulat polietylenu duzej gestosci (HDPE) w ilosci 95,0 czesci wagowych wymieszany z uprzed-
nio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres 30 min o srednim rozktadzie wielkosci mikrokulek
wynoszacym 5-6 pm, twardosci 5-6 wedtug skali Mohsa mikrokulkami szklanymi w ilo$ci 5,0 czesci
wagowych wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej w warunkach technologicznych identycznych
jak w przykfadzie I.

Dalsze procedury zwiazane z pomiarem parametrow piezoelektrycznych to jest napiecia i gesto-
$ci tadunku jak rowniez modyfikacja elektryczno-mechaniczng sg takie same jak w przyktadzie |. War-
tos¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40-50 dob w temperaturze otoczenia wynosi
35V (Fig. 2), za$ warto$¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi ~ 600pC/cm? (Fig. 3), nato-
miast wartos¢ piezoelektrycznego wspétczynnika tadunku, tj. statej dielektrycznej (das), wynosi 40 pC/N,
za$ wartosc¢ piezoelektrycznego wspotczynnika napiecia (gss) wynosi 3 Vm/N (Fig. 6 i Fig. 7).

Przyktad VI

Granulat polietylenu duzej gestosci (HDPE) w ilosci 90,0 czesci wagowych wymieszany z uprzed-
nio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres 30 min o srednim rozktadzie wielkosci mikrokulek
wynoszacym 5-6 pm, twardosci 5—-6 wedtug skali Mohsa mikrokulkami szklanymi w ilosci 10,0 czesci
wagowych wprowadza sie do wyttaczarki jednoslimakowej w warunkach technologicznych identycznych
jak w przykfadzie I.

Dalsze procedury zwiazane z pomiarem parametrow piezoelektrycznych to jest napiecia i gesto-
$ci tadunku jak rowniez modyfikacja elektryczno-mechaniczng sg takie same jak w przyktadzie |. War-
tos¢ napiecia piezoelektrycznego (U) mierzona w czasie (t) 40-50 dob w temperaturze otoczenia wynosi
25V (Fig. 2), zas wartos¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi 300 pC/cm? (Fig. 3).

Na Fig. 4 przedstawiono wartosci napiecia piezoelektrycznego (U) dla kompozycji HDPE/mikro-
kulki szklane, mierzong w czasie (t) 80—110 déb w temperaturze otoczenia, ktora po stabilizacji wynosi
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17 V dla nieorientowanych probek folii i powyzej 25 V dla probek orientowanych, zas$ ustabilizowana
wartos¢ gestosci tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi 200 pC/cm? (Fig. 5) dla probek nieorientowa-
nych i ponad 400 pC/cm? dla orientowanych probek folii.

Orientowane probki folii wykazuja blisko dwukrotnie wyzsze wartosci napiecia i fadunku piezoe-
lektrycznego w czasie niz prébki nieorientowane. Kompozycje foliowe z 5,0 i 10,0 czesciami wagowymi
zawartosci napetniacza w postaci mikrokulek szklanych wykazuja bardziej stabilne zachowanie sie ww.
wtasciwosci niz probki z zawartoscig 2,5 czedci wagowych tego napetniacza. Nalezy takze podkreslic,
ze w dtugim okresie czasu, obejmujacym ok. 110-120 dob w przypadku kompozycji HDPE/mikrokulki
szklane wartosci obu parametréw stabilizujg sie, co jest bardzo korzystne z punktu widzenia aplikacyj-
nego prezentowanych kompozycji.

W obu przypadkach kompozycje o zawartosci 5 czesci wagowych napetniacza w osnowie poli-
merowej wykazuja najbardziej obiecujace wyniki wtasciwosci piezoelektrycznych.

Ponizej, odpowiednio na Fig. 6 i 7 przedstawiono poréwnanie wartosci wspoétczynnikdw modutéw
piezoelektrycznych: wartosci piezoelektrycznego wspotczynnika napiecia gss i wartosci piezoelektrycz-
nego wspotczynnika tadunku dss dla reprezentatywnych kompozycji foliowych MDPE/mikrokulki szklane
i HDPE/mikrokulki szklane o zawartosci 5 czesci wagowych napetniacza, nieorientowanych i orientowa-
nych w zaleznosci od wartosci przytozonego naprezenia.

Obecnos¢ napetniacza w osnowie ww. polimeréw oraz orientowanie mechaniczne powoduja
wzrost krystalicznosci prezentowanych kompozyciji foliowych w poréwnaniu do czystych, nieorientowa-
nych folii, co pokazuje wyraznie ponizsza tabela, ktora przedstawia wyniki badan XRD folii MDPE
i HDPE oraz ich kompozycji z dodatkiem 5 czesci wagowych mikrokulek szklanych.

Tabela

Tworzywo foliowe Stopien krystalicznos$ci %

Nieorientowane (N)
MDPE 52,2
MDPE + 5§ ¢z. wag. mikrokulek

43,6
szklanych
HDPE 57,4
HDPE =+ 5 cz. wag. mikrokulek
56,6

szklanych

Orientowanie (O) 3:1
MDPE 75,4
MDPE + 5 cz. wag. mikrokulek

77,3
szklanych
HDPE 71,3
HDPE + 5 cz. wag. mikrokulek
80,7

szklanych

Wynalazek zostat objasniony za pomoca wybranych przyktadéw realizacji. Mozliwe sa jego dal-
sze modyfikacje, nie ograniczajace sie do zawartej istoty ujawnionej w opisie wynalazku.
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Zastrzezenie patentowe

. Sposob wytwarzania folii polietylenowej o wtasciwosciach piezoelektrycznych, znamienny
tym, ze granulat polietylenu (PE), sredniej gestosci (MDPE) lub duzej gestosci (HDPE) miesza
sie z mikrokulkami szklanymi uprzednio wysuszonymi w temperaturze 100°C przez okres
30 min o $rednim rozktadzie wielko$ci mikrokulek wynoszgcym 5-6 pm, twardosci 5-6 wedtug
skali Mohsa, ktore wprowadza sie do osnowy polimerowej w ilosci 0,1-15,0 czesci wagowych
w stosunku do granulatu polietylenu PE, ktéra to mieszanine dozuje sie do wyttaczarki slima-
kowej i przy uzyciu gtowicy formujacej w znany sposob wyttacza sie do postaci wstegi typu
cast, po czym tak uformowana wstege folii poddaje sie ponownemu podgrzewaniu do tempe-
ratury 105°C, jednoosiowemu rozciaganiu mechanicznemu w stosunku 3 : 1 o stopniu wykry-
stalizowania folii powyzej 70%, a nastepnie polaryzacji w statym polu elektrycznym 100 V/pm
w czasie okoto 1 godziny w temperaturze nie przekraczajacej 90°C, nastepnie folie umieszcza
sie pomiedzy elektrodami stykowymi i poddaje sie naprezeniu (P), w zakresie 0-120 kPa, przy
czym w temperaturze otoczenia uzyskuje sie wartos¢ napiecia piezoelektrycznego (U) na po-
ziomie 25-40 V, zas gestosc¢ tadunku piezoelektrycznego (q) wynosi >300 pC/cm?, natomiast
wartos¢ piezoelektrycznego wspdtczynnika tadunku (dss) wynosi 40-60 pC/N, za$ wartos¢
piezoelektrycznego wspotczynnika napiecia (gas) wynosi 3—4 Vm/N.
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