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1 Ivadas

Per paskutiniuosius deSimtmecius nanotechnologijos tur¢jo didele reikSme
moksliniy tyrimy pasaulyje ir §iuo metu yra placiai taikomos jvairiausiose technologijy
srityse kaip komunikacija ir medicina. Pagrindinis nanokompozity naudojimo
privalumas yra jvairiy fizikiniy ir cheminiy savybiy, palyginus su atskiromis
sudedamosiomis dalimis, gerinimas. Nanodaleliy jterpimas ] polimery matricg
nanomastelyje gali keisti kompozito fizikines savybes. D¢l Sios priezasties labai svarbu
suprasti, kaip nano- ir mikrokompozity savybés priklauso nuo jy sudedamyjy daliy
santykio ir tipo. Gaminant kompozitus potencialiems taikymams, pagrindinis tikslas yra
tinkamas medziagy mechaniniy, pjezoelektriniy arba feroelektriniy savybiy gerinimas.
Be to, svarbu nustatyti medZiagos patikimumg ir patvarumg prie§ masing gamybg
rinkoje. D¢l Sios priezasties atlickami pasikartojantys bandymai jvairiomis sglygomis,
kad buty galima suprasti sgsajas tarp jvairiy uZpildy ir aplinkiniy terpiy
nanokompozituose.

Nanokompozitai, kuriy pagrinda sudaro polimerai, yra patraukliis, nes jie gali
apjungti organiniy ir neorganiniy medziagy savybes bei iSlaikyti lankstumg, biidinga
polimerams. Polimery ir jy nanokompozity elektriniy bei mechaniniy savybiy tyrimo
metody apjungimas leidZia detaliai iSanalizuoti medZiagoje vykstancius fizikinius
procesus. Tokie nuodugniis tyrimai leisty palengvinti jy kiirimg bei padaryti iSvadas

tolimesniems taikymams.

1.1 Darbo tikslas ir uzdaviniai

Vieni 1§ svarbiausiy Sio darbo tiksly buvo:

e [Stirti kompozitus su organiniais ir neorganiniais uzpildais tam, kad butu
galima suprasti elektriSkai aktyviy keramikos milteliy jtaka P(VDF-TtrFE)

kopolimero pagrindu pagaminty kompozity elektromechaninéms savybéms.



Paaiskinti ultragarso sklidimo greicio, slopinimo ir dielektrines anomalijas,
siejamas su feroelektriniu-paraleketriniu fazés virsmu ir kitais procesais

feroelektriniy polimery nanokompozituose.

IStirti laidziy organiniy uZpildy jtaka dielektrinéms ir mechaninéms

feroelektriniy kompozity savybéms.

Atlikti detaly tyrimg terminio ciklavimo jtakos feroelektriniam faziniam
virsmui P(VDF-TrFE) pagrindu pagamintuose kompozituose ir palyginti

rezultatus, gautus i§ ultragarso, dielektriniy ir terminiy matavimy.

Istirti PDMS/ZnO kompozituose esancly ZnO nanodaleliy jtaka

mechaninéms ir dielektrinéms savybéms pla¢iame temperatiiros intervale.

Palyginti organiniy ir neorganiniy uzpildy jtaka polimeriniy kompozity

Jvairioms savybeéms.

1.2 Mokslinis naujumas

Pirmg karta buvo parodytos P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity ultragarso bangos
sklidimo greicio ir slopinimo temperatirinés priklausomybeés.

Plati histereze¢, budinga pirmos ruSies feroelektriniam faziniams virsmui, buvo
stebima ultragarso sklidimo grei¢io ir pjezojtampos duoty kompozity
temperatiirinése priklausomybeése.

P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity dielektrinés savybés bei feroelektrines
charakteristikos  buvo  paaiSkintos  Lichtenecker’io  efektyviosios  terpés

aproksimacijos modelio ribose.

Pirmg kartg atliktas detalus terminio ciklavimo jtakos feroelektriniam faziniam
virsmui gryname P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/CNT kompozituose tyrimas ir

palyginti rezultatai, gauti i§ ultragarso, dielektriniy ir kalorimetriniy matavimy.



Pirmg kartg parodytos dazninés P(VDF-TrFE) kompozity pjezoelektriniy koeficienty
priklausomybés, kurios, miisy manymu, gali biiti siejamos su kompozito polimerinés

matricos stikléjimo virsmu.

Rezultatai, gauti 1§ termiskai stimuliuotos depoliarizacijos srovés ir ultragarsiniy
matavimy atskleidé stiprig elektretinés ir dipolinés komponenciy P(VDF-TrFE)
kompozituose priklausomybe nuo CNT uzpildy koncentracijos.

Pirmg karta buvo aprasSytos PDMS/ZnO kompozity mechaninés ir dielektrinés
savybeés.

Pirmg karta buvo pademonstruotos PDMS/ZnO kompozity dielektrinés ir
ultragarsinés histereziy tarp Saldymo ir Sildymo cikly priklausomybés nuo ZnO

nanodaleliy koncentracijos, kur ZnO nanodalelés veikia kaip kristalizacijos centrai.

1.3 Ginamieji teiginiai

P(VDF-TrFE) kopolimero ir inorganiniy BPZT daleliy kompozituose dielektrinés,
ultragarsinés ir pjezoelektrinés savybés yra apibréztos ne tik Lichtenecker’io
efektyviosios terpés modeliu, bet ir morfologijos ir terminés istorijos kitimu,
stikline-kristaline (feroelektrine-paraelektrine) fazémis, kurios keiciasi dél BPZT

priemaiSy buvimo kompozite.

P(VDF-TrFE)/BPZT kompozituose Kiuri ir lydymosi temperatiiros maz¢ja didéjant

BPZT priemaisy koncentracijai.

P(VDF-TrFE) kopolimero ir mazy CNT koncentracijy nanokompozity dielektrinés ir
mechaninés savybés priklauso ne tik nuo padidinto laidZio, déka CNT daleliy
buvimo, bet ir dél CNT daleliy, veikian¢iy kaip kristalizacijos centrai formuojantis
sferulitams. Tokie stiklinés-amorfinés-kristalinés struktiiros kitimai veikia nuostoliy
anomalijy temperatiirines  priklausomybes, priskiriamas stikl¢jimo arba

feroelektriniam-paraelektriniam faziniam virsmams.
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e Kompozituose, sudarytuose i§ nepjezoelektrinio PDMS ir ZnO nanodaleliy, nuo
temperatiros priklausancios dielektrinés ir mechaninés anomalijos taip pat priklauso
nuo ZnO daleliy, veikian¢iy kaip kristalizacijos centrai stiklin¢je-kristalin¢je fazéje
ir ultragarso (US) bangos iSbarstymo centrai amorfingje PDMS biisenoje,
atitinkamai. US slopinimo padidéjimas kambario temperatiiroje stipriai legiruotuose

PDMS/ZnO nanokompozituose yra dél padidéjusiy US bangos iSbarstymo centry.

1.4 Disertacijos struktura

Disertacija sudaryta 1§ 6 skyriy. Darbe yra 139 puslapiai, 7 lentelés, 54 paveikslai ir
159 cituoti literaturos Saltiniai.
Pirmasis skyrius — jvadas, jame pateikiami darbo tikslai ir uzdaviniai, mokslinis
naujumas, ginamieji teiginiai, publikacijy ir praneSimy konferencijose sarasai.
Antrajame skyriuje yra apzvelgta literatiira disertacijos tema — nanokompozity tipai ir
Ju svarba elektronikoje, medZziagos, naudojamos nanokompozituose, pusiau kristaliniy ir
amorfiniy polimery fizikinés savybés bei procesai, stebimi juose.
Treciajame skyriuje apzvelgti eksperimentiniai dielektrinés ir ultragarsinés
spektroskopijos metodai, bei kiti disertacijoje naudojami metodai.
Ketvirtajame skyriuje pateikti doktorantiiros metu gauti eksperimentiniai rezultatai
tiriant kompozitus su organinémis bei neorganinémis priemaisomis.
Penktajame skyriuje pateiktos disertacijos iSvados.

Sestajame skyriuje yra pateiktas cituojamos literatiiros sarasas.



2 Apzvalga

2.1 Pusiau kristaliniai polimerai ir jiems budingi procesai

Polimerai yra skirstomi ] du tipus: amorfinius ir pusiau kristalinius. Daugelis

Zinomy polimery yra pusiau kristalinés struktiiros, kurioje yra sritys su aukstos simetrijos

(1, 2]

erdvinémis tvarkomis . Kristalitus sudaro tam tikra tvarka atsitiktinai orientuotos

. v . . 1 . _ e . ..
molekulés esan¢ios amorfiniuose regionuose . Polimero struktiira ir jvairiis veiksniai,

kaip taktigkumas, jtakoja polimero kristaliskumo laipsnj !, Kristalizuojantis polimerui

[1-3

susiformuoja sferiniai objektai, vadinami sferulitais I' ). Polimery sferulitai yra laikomi

polikristaliniy metaly ir keramiky griidy analogais. Kiekvienas sferulitas gali biiti
sudarytas i§ daugelio skirtingy ploksteliniy kristaly apsupty amorfinés medziagos .

Keiciantis aplinkos temperatiirai pusiau kristaliniai polimerai gali patirti stikl¢jimo
fazés virsma, peréjimg i§ feroelektrinés  paraelektring fazg, lydymasi ir taip vadinamaja
alpfa kristaline relaksacija (ac ).

Medziagy stikléjimo ir lydymosi temperatiiros yra svarbiis parametrai, kurie
apibrézia medziagy taikymo ribas. Priklausomai nuo polimere esancios kristalinés dalies
kristalografijos taskinés grupés, polimerai gali rodyti pjezoelektrines, piroelektrines ir
feroelektrines savybes 7.

Yra keletas pagrindiniy relaksacijos procesy, biidingy amorfiniam polimero
regionui, kurie vyksta su skirtingais relaksacijos laikais (7). Sie procesai gali biti
suskirstyti 1 «, f ir y kuriy pavadinimai atspindi jy atsiradimo tvarka mazéjant

[2, 3, 11]

temperatirai Tolesnis &ildymas kristalinéje polimero dalyje ac sukelia

1214 Kartais ac struktiring relaksacija asocijuojama su sferulity viduje

[13, 14]

relaksacijg
esanciy amorfiniy molekuliy apribotais virpesiais arba kristalinés dalies virp¢jima
amorfinéje terpéje ' °). Aukstesnése temperatiirose ac relaksacija dingsta, nes i$silydo
kristaliné polimero dalis, kuri yra bitina $io tipo relaksacijai '*. Si relaksacija badinga
jvairiems pusiau kristaliniams polimerams, kaip polietilenas (PE), izotaktinis

polipropilenas (PP) ir polivinil-fluoridas (PVDF) ' 1],



Stikléjimo temperattra, T,, paprastai yra apibréziama kaip medziagos peréjimas 1S

[1-3, 11, 15, 17-19]

gumings ] kietg biiseng Maze¢jant temperatiirai ir artéjant prie stikl¢jimo

temperatiiros jvyksta staigus tankio, entropijos ir elastiniy konstanty pokytis, todel yra

sakoma, kad polimeras tampa trapus kaip stiklag ['= ! 13- 17201

2.2 Feroelektra

P(VDF-TrFE) kopolimerai susilauké didelio mokslininky susidomé¢jimo, kai buvo

4]

praneita, kad organinés medziagos gali turéti feroelektriniy savybiy Y. Medziaga

vadinama feroelektrine, jeigu joje galimos bent dvi poliarizacijos kryptys nesant
iSoriniam elektriniam laukui *"**.

Temperatiira, kurios metu jvyksta feroelektrinis-paraelektrinis fazinis virsmas,
vadinama Kiuri temperatiira (7¢). Zemiau §ios temperatiiros medZiagose atsiranda
spontanin¢ poliarizacija, kuri gali buti kei¢iama esant iSoriniam elektriniam laukui.
Svarbu pazymeti, kad ferolektriniy medziagy (feroelektriniy polimery atveju tai
kristalinis regionas) struktiira nesikeicia su poliarizacijos krypties pakeitimu.

Siuo metu Zinomuose feroelektriniuose polimeruose priskiriami tvarkos-netvarkos
feroelektriky tipui 1> 2%, kuriuose esant T¢ sklinda difuziné minkstoji moda, t.y. didelés
amplitudés Siluminiai jony Suoliai per potencinj barjerg. Pagal Landau fenomenologing
teorijg, struktiiriniai kitimai feroelektrinio fazinio virsmo metu gali biiti aprasyti esant

(2. 221 Fazinio virsmo aplinkoje galima apsiriboti kristalinés

tvarkos parametrui 7
gardelés iSkraipymy 7. Jeigu mes pazymésime N; ir N, tikimybes rasti atomus pozicijose
1 ir 2, tada 7 gali biiti iSreikstas kaip:

N,—-N,

Ni+N, 2.2.1)

n

Fazinio virsmo metu §io parametro verté nustoja buti lygi nuliui. Tikryjy feroelektriky
atveju poliarizacija P yra tvarkos parametras. Parametras 7 taip pat gali biiti suprantamas

kaip tam tikra molekulés orientacija *°1.
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2.3 Relaksacinés poliarizacijos dinamika

Relaksacing poliarizacija yra budinga tvarkos- netvarkos kristalams. Nattiralu, kad
81 poliarizacija taip pat biidinga tvarkos-netvarkos tipo pusiau kristaliniams polimerams.
Sio tipo poliarizacija atsiranda dél nuolatiniy dipoliy arba dipoliy, kuriuos sukelia
elektrinis laukas. Jei elektrinis laukas kintamas, dielektrinio poslinkio laukas atsilieka
nuo elektrinio lauko kitimo ir atsiranda nuostoliai. Kompleksin¢ dielektriné skvarba gali
biti iSreiksta:
£=¢-je" 2.3.1)
Taigi &" atsiranda dé¢l dipoliy nesugeb¢jimo sekti kintamo elektrinio lauko. Kaip
pasekmé, atsiranda Siluma.
Paprasciausias modelis, siejantis dielektring skvarbg su sistemos relaksacijos laiku

yra Debajaus modelis:

Ag

g*(a))zgoc +—
I+ior (2.3.2)

kur &, visy aukStesniy dazniy indélis, @ yra ciklinis daznis, 7 yra sistemos relaksacijos
trukme, Ae proceso dielektrinis stipris.

Kai suminé¢ poliarizacija yra keliy poliarizacijos procesy suma su skirtingomis

relaksacijos trukmémis, yra taikoma Cole-Cole lygtis *°2°):
Ag
swy=¢,+——
1+ (iwT) , (233)

Parametras o apibréZia relaksacijos laiky pasiskirstyma. Jo verté gali kisti nuo 0 iki 1.
Temperatiiriné relaksacijos laiky priklausomybé gali biti apraSyta Arrhenius (lygtis

2.3.4) arba empirine Vogel-Fulcher (VF) (lygtis 2.3.5) lygtimis:

Ar

T=1,e
kT (2.3.4)
ir
7= Toe—EVF
kB(T_TVF) , (2.3.5)

11



kur kg yra Boltzmann’o konstanta, 7, relaksacijos laikas kai temperattira 7— oo, ir Typ
VF temperatiira, polimery atveju daznai asocijuojama su stikl¢jimo fazés virsmu. £ 4, gali
biti apibréZta kaip minimaliai reikalinga molekulés aktyvacijos energija, reikalinga
poliarizacijos procesui prasidéti, E, ir Epr aktyvacijos energijos tarpusavyje

iSreiSkiamos kaip Eyp= E4(1- T/T,) (291 130, 31]

2.4 Ultragarsiné spektroskopija

Polimeruose garso slopinimas stipriai priklauso nuo jy struktiiros. Sklindant
ultragarso bangai polimero molekulés iSsiskleidziamos ir suspaudziamos. Molekuliy
sgveika su sklindan¢ia banga gali suteikti papildomos informacijos apie medziagoje
vykstanc€ius fazinius virsmus.

Tarkime, kad medzZiagoje sklinda ultragarso banga, kurios ciklinis daznis @, o7 yra
medZiagos tvarkos parametro relaksacijos trukmeé. Tada i§ pagrindinés relaksacinés

[32]

tamprumo teorijos “~, kai akustiné¢ banga saveikauja tik su minkS$tgja relaksacine

feroelektrine moda feroelektringje faze¢je, akustinis slopinimas gali biiti iSreikstas kaip:

_ o't V-V
2% 1+@*c?

a (2.4.1)
Cia relaksacijos laikas isreiskiamas i§ fenomenologinés Landau-Khalatnikov teorijos
[21,32,33],

kaip

=" 242
=TT (24.2)

kur 7, yra prefaktorius su s-K dimensija, 7 yra Kiuri temperatiira, V ir V,, yra zemo ir

auksto dazniy atvejy ultragarso sklidimo greitis V122321,
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3 Eksperimentiniai metodai
3.1 Dielektriné spektroskopija

Kompleksin¢ dielektriné skvarba buvo matuojama nuo 20 Hz iki 1 MHz dazniy intervale
naudojant LCR matuokl] HP4284A. Vietoje elektrinio kontakto ant bandiniy pavirSiaus
terminio garinimo biidu pro kauke¢ buvo uzgarinti ~80 nm storio aliuminio kontaktai
mazesniame nei 10° mbar slégio vakuume. Buvo matuojama talpa C ir nuostoliy

tangentas:

14

105 =2 (3.1.1)

Dielektriné skvarba buvo apskai¢iuota naudojantis ploksc¢io kondensatoriaus model;:
C-C,)-d
5'=@+1 (3.1.2)
&S
ir
C-tgdo—C,tgd, N
C-C,

e"=¢e'go = 1. (3.1.3)

Cia C ir tgo atitinka talpa ir nuostoliy tangenta su bandiniu sistemoje, o Cy ir tg& be
bandinio, d yra bandinio storis, S yra bandinio plotas ir & yra vakuumo dielektringé
konstanta.

Aukstesnése dazniuose, t.y. nuo 1 MHz iki 1 GHz, dielektrinés skvarbos
temperatirine ir dazniné priklausomybés buvo gautos matuojant atspindzio nuo bandinio
koeficienta »~ vektoriniu grandiniy analizatoriumi Agilent 8714ET bendraaséje linijoje
[34].

Z+Z,’

r

(3.1.4)

kur Z, ir Z yra linijos bangos impedansas (50 Q) ir impedansas bandinio, atitinkamai.

Superauksty dazniy (8 — 55 GHz) intervale buvo naudojamos bangolaidinés sistemos.
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3.2 Ultragasiné spektroskopija

Ultragarso bangy slopinimo ir grei¢io kitimo tyrimams buvo naudojama 10 MHz
daZnio automatin¢ ultragarso sklidimo sistema. Bandinys buvo jtvirtintas tarp dviejy
kvarciniy bangolaidziy, kuriy kontaktai padengti silikonine alyva. Lifio niobato
akustiniai keitikliai buvo jtvirtinti kvarciniy bangolaidZiy galuose kaip siystuvas ir
imtuvas. Ultragarso sklidimo greitis buvo gautas i§ vélavimo trukmeés kitimo po to, kai
buvo jskai¢iuota bangos sklidimo trukmé bangolaidZiuose. Matavimai buvo atlikti esant
1 K/min temperatiiros kitimui. Temperatiira buvo matuojama Keithley Integra 2700
multimetru su vario-konstantano termopora /%1,

Ultragarsu zadinama piezojtampa buvo matuojama panasiai, tik vietoje imtuvo
(akustinj signalg priimanciojo li¢io niobato keitiklio) buvo naudojamas piezoelektrinis

bandinys.

3.3 Feroelektriniy charakteristiky matavimas

Feroelektriniy ir pjezoelektriniy charakteristiky matavimams buvo naudojamas TF
Analyzer 2000E (aixACCT Systems) analizatorius su TREK 609E-6 4 kV jtampos
stiprintuvu. Visi bandiniai buvo patalpinti  alyva, kad buty galima iSvengti elektrinés
iSkrovos. Bipoliné trikampiné varomoji jtampa buvo naudojama feroelektriniy kilpy ir
mechaninio poslinkio indukcijai.

Sviesos interferometras buvo nukreiptas ant bandiniy pavirsiaus, kad bty galima
stebéti jtampos indukuota mechaninj poslinkj. Pjezoelektriniai deformacijos koeficientai

ds3 buvo gauti 1§ tiesinés mechaninio poslinkio priklausomybés nuo elektrinio lauko.

3.4 Medziagos

Polidimetilsiloksanas (PDMS) iSsiskiria 1§ kity organiniy polimery savo
unikaliomis savybémis ir yra vienas 1§ placiausiai naudojamy cheminiuose ir

14



biologiniuose taikymuose. Polidimetilsiloksanas turi vieng i§ Zemiausiy tarp polimery

) [36]

stikl¢jimo temperatury (148 K , gera optin} skaidrumg, chemin; stabilumg ir

[37-39]

mechaninj lankstumg . Tam, kad PDMS tapty elektriskai laidus ir pageréty jo

[40- 411" 7ZnO nanodalelés yra

mechaninés savybés, 1 ji galima jterpti laidZiy nanodaleliy
labai patrauklios dél jy unikaliy puslaidininkiniy, fotovoltiniy ir pjezoelektriniy savybiy
(42931 Nors ZnO elektrinés ir mechaninés savybés pladiai tiriamos visame pasaulyje, ZnO
priemaisy jtaka PDMS kompozitui dar nebuvo tyrinéta. Miisy atveju tiriami PDMS/ZnO
kompozitai tur¢jo skirtingas ZnO (30 nm) priemaiSy santykinés masés koncentracijas: 1
wt. %, 2 wt. %, 5 wt. % ir 10 wt %.

Polivinilfluorid-trifluoretilenas P(VDF-TrFE) pasizymi feroelektrinémis ir
pjezoelektrinémis savybemis 1%, Deja, §is kopolimeras pasizymi blogu temperatiiriniu
stabilumu, dél kurio daznai yra naudojami papildomi temperatiiros stabilizatoriai.
P(VDF-TrFE) elektromechaninés savybés blogesnés nei keraminiy medZziagy, todel yra
intensyviai atliekami nanokompozity tyrimai su intarpais Svino cirkonato titanato
pagrindu, kurie galéty pagerinti §ias nanokompozity savybes "%,

Anglies nanovamzdeliai (CNT) yra puikus uzpildas, skirtas pagerinti polimeriniy
medziagy mechanines arba elektrines savybes dél CNT didelio elastinio Jungo modulio
(1000 MPa) ir auksto elektrinio laidZio, atitinkamai "), Nedidelis laidziyjy priemaisy
kiekis gali padidinti polimeriniy kompozity jautrumg, kaip jau buvo analizuojama kitur
(53541 Todél CNT vamzdeliai buvo pasirinkti kaip organiniai uzpildai.

P(VDF-TrFE)/BPZT ir P(VDF-TrFE)/CNT kompozity baze sudar¢ P(VDF-TrFE)
kompolimeras su VDF ir TrFE molinés mases santykiu 70 % ant 30 %. BPZT ir CNT
uzpildy dydZiai buvo 0.5 um (vidutinis skersmuo pagal lognormalyjj pasiskirstymg) ir 20
nm x 1.5 pum, atitinkamai. P(VDF-TrFE)/BPZT ir P(VDF-TrFE)/CNT kompozity
santykings tiirio koncentracijos buvo 10 vol. %, 20 vol. %, 30 vol. %, 40 vol. %, 50 vol.

% ir 1 vol. %, 1.5 vol. %, 2 vol. %, atitinkamai.
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4 Tyrimy rezultatai

4.1 PDMS/ZnO

PDMS ir PDMS/ZnO kompozity kompleksinés dielektrinés skvarbos

priklausomyb¢ nuo temperatiiros esant 1 MHz dazniui pavaizduota Pav. 4.1.1(a).

4.0 () ' ' " o pure PDMS pure PDMS
B 1 wt.% ZnO 1wt.% ZnO
38r & 2 wt.% ZnO - 2Wt.% ZnO
N & 5wt.% ZnO 1
S, - o 5 wt.% ZnO
3.6 . 10wt% ZnQ 10 Wt.% ZnO'|
g 1
34
3.2
3.0 0.9
0.25 r * 36
b) & -
020*( .’ maxPDMS_174K
’ Tmax 1 wt.% ZnO=1 75 K 24
0.15+ ! Tmax2wt.% Zn0=175'8 K] ‘7’; I
8”0 10 ;,: TmaxSwt.% Zn0=4I76 K ) g:
) 1‘; Tmax 10 wt.% Zn0=4I 77 K S 12+ g
0.00% * : o« . . |
950 200 250 300 150 200 250 300
T (K) T (K)

4.1.1. pav. PDMS ir PDMS/ZnO kompozity kompleksinés dielektrinés skvarbos realios (a) ir
menamos (b) daliy priklausomybés nuo temperatiros esant 1 MHz dazniui (kairéje). Tpax yra
temperatiira, atitinkanti maksimalius dielektrinés skvarbos nuostolius. ISilginés ultragarso
bangos sklidimo grei¢io (¢) ir slopinimo (d) temperatiirinés priklausomybés (deSingje). Intarpe
parodyta slopinimo priklausomybé nuo priemaisy koncentracijos esant 290 K.

Temperatiirinés  priklausomybés parodo anomaliag dielektrinés skvarbos
priklausomybe. Sios anomalijos gali biiti paaiskintos dinaminiu stikléjimo fazés virsmu,
arba «a relaksacija dél dideliu mastu vykstancio kooperacinio PDMS molekuliy grandiniy

virpéjimo %7,
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Dielektrinés skvarbos didéjimas maz¢jant temperatirai sutampa su anksciau

D1 darbais ir buvo priskirtas

paskelbtais H. Adachi et. al. "™ ir J. Ouyang et. al.
sistemingam sferulity augimui. Musy atvejy, dielektriniai nuostoliai didé¢ja mazéjant
priemaiSy koncentracijai. Taigi, galima padaryti prielaidg, kad esant pakankamam
Saldymo greiciui (1 K/min) ZnO dalelés jtakoja polimero kristalizacija.

Smailé, atitinkanti didziausig ultragarso bangy silpninimg kompozituose, yra
iSplitusi } deSine, priklausomai nuo ZnO koncentracijos (4.1.1(d) pav.) ir yra stebima
dielektriniy nuostoliy temperatiringje priklausomyb¢je. Tai galima paaiSkinti
nanodaleliy su polimero matrica saveika [*" ®]. Rezultate polimerinés matricos
molekulinj mobilumg veikia jterpty nanodaleliy buvimas. ZnO uzpildai sumazina PDMS
molekuliy mobiluma, todél reikia uzSalusiai sistemai suteikti daugiau energijos, kad ji
pereity iS stiklinés ] minkstajg blisena.

Ultragarso slopinimo priklausomybé nuo priemaiSy koncentracijos bandiniams
esant 290 K temperatiiroje yra pavaizduota 4.1.1(d) intarpe. Matome, kad slopinimas
tiesiSkai priklauso nuo ZnO priemaisy koncentracijos.

Teorinis modelis apraSantis ultragarso bangy slopinimg nevienalytéje medZziagoje

101 " Siame modelyje padaryta prielaida, kad

buvo pasitlytas C. M. Sehgal et. al.

pagrindinj indélj 1 bangos slopinimg jnesg terpeje esancios sferinés a skersmens dalelés:
407k

(1+ &% J1+9k%a?) 4.1.1)

b

2
v p

2
¢ia ?=(l—ﬂ{1—ﬂ—ﬂV—é]M vidutiné grei¢io paklaida 1, 7 priemai$y tirio
koncentracija, k bangos skaiCius, V; 1ir V, greiCio vertés priemaiSose ir polimere,
atitinkamai, k=2 7f/V,,. Zinant priemai$y ir polimero matricos parametrus "1, buvo gautas
nezymus slopinimas (~10° m™). Todél §is modelis buvo pritaikytas galimai polimere
besiformuojantiems sferulitams '** ®!. Siuo atveju ultragarsinio slopinimo verté buvo
artima eksperimentinei (~ 10 cm™) esant pakankamam sferility dydziui (200 pm).

PDMS ir jo pagrindu pagamintuose kompozituose temperatiirinés ultragarso greicio

ir slopinimo histerezés yra pavaizduotos 4.1.2. pav.
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2.8 T T T T 30
(a) PDMS
. ol = Tmazéja 1920
Z e o Tdidgja
A 5 M 1
1.4 : M K
L !HD TSEmyy |
L L 1 L 1 L -0
2.8 T T r . T 30
(2 [ 4
E L *w;(b) *p 5 \:vt /;_PDI\VII.S./ZnO
o 21+ iﬁ"’w B, n’,]a_z,eja 120 ~
S = ***iiﬁalwzgw o
; *w**{;iwﬁﬁaﬁ - 4 10 g
14+ *sr ****wf;f*f“ | \g
) fael LV
[ | . I okt N0
2.8 T T T T T 30
I ‘(‘cA:) N ]
2= ik sanst| 20
A 2a, 10 wt.% PDMS/Zn0O/
an b s 4 Tmazéja
A An ) - 10
(S g, T didiia
A
[apa® ] ) ] ) 0
150 200 250 300

T(K)
4.1.2 pav.. Ultragarso greicio (kairéje) ir ultragarso bangy slopinimo (desinéje) grynajame
PDMS (a), 5 wt. % PDMS/ZnO (b) ir 10 % wt. PDMS/ZnO (c) kompozituose temperattirinés
priklausomybeés.

Siy histereziy priezastis yra pirmos rii§ies faziniai polimero virsmai (kristalizacija ir

(4194 PDMS nanokompozitai kristalizuojasi krentant temperatiirai ir esant

lydymasis)
pakankamai Zemam 3aldymo grei¢iui (1 K/min) '), lydosi kylant temperatiirai '®. Pilnas
PDMS lydymasis jvyksta 220-230 K temperatiiros diapazone ). Matome, kad didéjant
Zn0O koncentracijai, histerezé sistemingai did¢ja. Tai gali biiti paaiSkinta ZnO daleliy
buvimu, kurios veikia kaip kristalizacijos centrai, skatindami sferulity augima.

Dazningés ir temperatirines dielektriniy ir ultragarsiniy nuostoliy priklausomybés
buvo iStirtos naudojantis lygtimis 2.3.3 ir 2.4.1. Gautos T, verciy priklausomybés nuo

koncentracijos yra pavaizuotos 4.1.3 pav.
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150 —

140} a8
A A __ T
s -Q7E ’
d . .
130+ A Dielectric spectroscopy
O Ultrasonic relaxation theory

Tref (K)

120 ‘ ‘
0 4 8 12

ZnO content in PDMS (wt%)
4.1.3 pav. T, vertés, gautos i§ dielektrinés spektroskopijos ir ultragarso relaksacijos matavimy.

Matome, kad abiejuose atvejuose stikl¢jimo temperatiira kyla did¢jant priemaiSy

koncentracijai.

4.1.1 Santrauka

Buvo iStirtas ZnO nanodaleliy poveikis PDMS/ZnO kompozity dielektrinéms ir
mechaninéms savybéms. Tyrimai parodé, kad mechaniniai ir dielektriniai nuostoliai
PDMS/ZnO kompozituose yra stipriai priklausomi nuo ZnO koncentracijos, t. y.
kompozitai, turintys didesn¢ priemaiSy koncentracija, turi mazesnes dielektriniy
nuostoliy anomalijas, bet didesnes mechaniniy nuostoliy anomalijas. Dielektrinés
spektroskopijos matavimai PDMS/ZnO kompozituose, kartu su ultragarso matavimais
parod¢, kad ZnO nanodalelés galimai veikia kaip kristalizacijos centrai. Sferulity (keli
Simtai mikrometrai) augimas gali paaiSkinti padidéjusig ultragarso sklaida PDMS

matricoje. PDMS stikléjimo temperatiira didéja didé¢jant ZnO koncentracijai.
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4.2 (PVDF-TrFE)/BPZT

4.2.1 Feroelektrinés kompozity charakteristikos

Eksperimentinés feroelektrinés P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity

kilpos esant jvairioms dazniy ir temperatiiry vertéms yra pavaizuotos 4.2.1.1.pav.

10 : : : : 10
(@ (c)
PVDF-TrFE e e PVDF-TrFE e p——
5r r=203K /7% Str=1Hz £7F]
0 0
5L 5t
5 g
S S
o | (b) = (
PVDF-TrFE
| PVDF-TIFE ] i
°[" 20 vol% BPZT f °['20 vol% BPZT /5
T=293K f=1Hz '
0 Lo 0
4 e 001Hz e 233K
—o— 1Hz —o— 253K
Sr —— 10Hz St —a— 273K T
e 100Hz —— 203K

-10 L L -10 L 1 I I
-1500 -1000  -500 0 500 1000 1500 -1500 -1000  -500 0 500 1000 1500
E (kV/cm) E (kV/cm)

4.2.1.1.pav. P(VDF-TrFE) (a ir ¢) ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity (b ir d), esant jvairioms
9]

dazniy (a ir b) ir temperattry (c ir d) vertéms feroelektrinés kilpos .

Grynojo kopolimero atveju feroelektrinés kilpos yra staciakampés formos, o
kompozity yra pakreiptos kampu, kuris priklauso nuo temperatiiros ir daznio. Koercinis
laukas, E., maz¢ja did¢jant temperatirai ir maz¢jant dazniui. Esant Zemam daZzniui (0,1
Hz) kompozito lieckamoji poliarizacija P, yra pastebimai didesné¢. Kadangi laisvyjy
kriivininky relaksacijos trukmé yra pakankamai ilga, palyginus su iSorinio elektrinio
lauko kitimo trukme, daroma prielaida, kad auksStesniuose dazniuose laidumas nedaro

itakos feroelektriniy kilpy formai. IS 4.2.1.1(a) pav. ir 4.2.1.1(b) pav. matosi, kad
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liekamoji poliarizacija monotoniSkai maz¢ja didéjant dazniui, o koercinis laukas didéja
esant fiksuotai temperattrai.
P, ir E. ecksperimentinéms priklausomybéms apraSyti buvo panaudotas

modifikuotas Weiss’o modelis [*7):

r (P)Cfl—f+P (1)= n-p-tanh(%(Ea +aP +ﬂP3)J (4.2.1.1)

Cia P yra poliarizacija, 7 relaksacijos trukmé, »n suminis dipoliy tankis, p dipolinis
momentas. Konstanta « apibiidina dipoliy sgveikos stipri. E, turi elektrinio lauko
reikSme, kuris veikia P(VDF-TrFE) kopolimero matricg ir jskaito visy BPZT daleliy
pavirSiy depoliarizacijos indélj.

Robels ir kiti parod¢, kad neekranuotos dalelés (depoliarizacijos lauko efektas)
polimero matricoje gali daryti jtaka feroelektriniy kilpy formai ir kampams °®!. Kilpy
formg taip pat jtakoja poliniy ir nepoliniy faziy pusiau kristalinime polimere
egzistavimas, lokaliniai mechaniniai jtempimai ir ekranuojantys kriivininkai aplink
BPZT daleles.

Sutapatinus eksperimentines ir teorines kreives buvo gauta didelé « koeficiento
dispersija P(VDF-TrFE)/BPZT kompozito atveju. Todél buvo atliktas kompleksinis
normavimas [*” ®). Gauta elektrinio lauko dispersijos konstanta Aa kompozito atveju
buvo daugiau nei 19 karty didesné negu grynojo kopolimero atveju.

BPZT dalelés, nanoskalés mastelyje riboje su P(VDF-TrFE), drastiskai keicia
kompozito dielektrines savybes ™. Anksgiau buvo parodyta, kad elektrinis laukas
priemaisSy viduje yra lygus nuliui, o dielektrinés skvarbos didéjimas, didéjant priemaiSy
koncentracijai, yra déka aukstos dielektrinés skvarbos vertés BPZT daleliy artumoje
" Galima daryti i$vada, kad elektrinio lauko nebuvimas tam tikrose kompozito dalyse,
lemia lauko didé¢jimg kitur, dél ko suminis kompozito koercinis laukas mazéja didéjant
priemaiSy koncentracijai. Dielektriniai nehomogeniskumai lems elektrinio lauko
nehomogeniskumus poliarizuojant P(VDF-TrFE)/BPZT kompozita. Kitaip sakant, stipri
a koeficiento dispersija yra dél aukstos dielektrinés skvarbos vertés arti priemaiSy

pavirSiaus.
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4.2.1.1 Santrauka

Remiantis teoriniais skaifiavimais ir rezultatais, gautais 1§ eksperimenty, buvo
parodyta, kad feroelektriniy kilpy pakrypimas kampu esant BPZT priemaiSoms
kompozite, yra susijes su dielektrinés skvarbos padidéjimu priemaiSy pavirSiaus

artumoje, kas léme elektriniy lauky makroskopinius nehomogeniskumus P(VDF-

TrFE)/BPZT kompozituose.

4.2.2 Dielektriniu, pjezoelektriniu ir feroelektriniy savybiy tyrimas

Dielektrinés spektroskopijos tyrimas P(VDF-TrFE)/BPZT kompozituose buvo atliktas
plac¢iame dazniy (20 Hz- 40 GHz) ir temperaturos (110 K- 400 K) intervaluose

(4.2.2.1(a) pav. ir 4.2.2.1(b) pav.).
120

T T T T
—=—P(VDF-TrFE)
——10 vol.% BPZT
80 [——20 vol.% BPZT
R ——30 vol.% BPZT

%  [——50vol.% BPZT

40 It = 0.48 MHz

200 300 400
T (K)

20 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT
T=385K

5 o o eksperiment.
© 50 1a ¢"experiment.

- - - - ¢ Cole-Cole fl?g‘ b
A—-—-s"Cole-Cole fith  (b) ]

O ! | ! ! o
10’ 10* 10’ 10"
f(Hz)

42.2.1 pav. P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity kompleksinés dielektrinés
skvarbos realios dalies priklausomybé nuo temperatiiros kai /= 0,48 MHz (a). 20 vol. %
P(VDF-TrFE)/BPZT kompozito kompleksinés dielektrinés skvarbos dazniné priklausomybé kai
7=385 K (b).
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P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity kompleksines dielektrines
skvarbos realios dalies temperatirinés ir dazninés priklausomybés buvo aprasSytos

(261 (lygtis. 2.3.3). Kompleksinés dielektrinés

naudojantis Cole-Cole formalizmu
skvarbos menamosios dalies dispersija buvo pastebéta Zemiau kambario temperatiiros

(4.2.2.2(a) pav.).

4 . . . : : 16 T T T T
20 vol. % v Vogel-Fulcher kreivés
P(VDF-TrFE)/BPZT ' o 2~
3r. 129Hz " 12r 1
|+ 1.765kHz, v
< MMKkHz 7% cd =
g" olv 100kHz; "vvv' . § sl f © T maxja .
=4 (T,.=215+ 1K)
o Tdid¢ja
(T, =215+ 1K)
4 | VF i
(b)
0 n 1 n 1 n 0 n 1 n 1
200 250 300 350 240 280 320
T (K) T (K)

4.2.2.2 pav. 20 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity kompleksinés dielektrinés skvarbos
menamosios dalies temperatiiriné priklausomybé esant skirtingiems dazniams (129 Hz — 0.1
MHz) (a). Daznio priklausomybé nuo dielektriniy nuostoliy maksimumo temperatiiros (b).
IStisinémis linijomis yra paZymeétos teorinés kreivés pagal Vogel-Fulcher’io lygtj.

Dielektriniy nuostoliy anomalijos dispersija atsiranda dél polimero stikl¢jimo
virsmo " '* " Jos pikas didéja nuo dazno ir slenka auksty temperatiiry link 7> 7>,
Temperatiirinés dielektrinés skvarbos priklausomybei analizuoti buvo pritaikytas Vogel-
Fulcher formalizmas (FV) esant $aldymo ir $ildymo ciklams (4.2.2.2(b) pav.) ¥ . I3
teorinés kreiveés sutapatinimo su eksperimentiniais rezultatais buvo gauta, kad Vogel-
Fucher temperatira, T}, siejama su statine polimero stikléjimo temperatiira, kuri, miisy
kompozity atveju, nekinta did¢jant BPZT priemaisy koncentracijai kompozite.

Kompozity kompleksinés efektyviosios dielektrinés skvarbos (g*qz,z) temperatiirinés
ir dazninés priklausomybés buvo normuotos padalinus i§ kopolimero épolimero ir é'pol,-mm

verCiy (4.2.2.3(a) pav.).
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S (o) —A— P(VDF-TFFE)
(a) f=0.48 MHz £, —e— 10 vol.% BPZT
- O L
- Q VVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVVV
S =X T=250K
() . O 2-
£ o et
o
o 10000000000000000000000000
e
_ O | ‘ : :
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4.2.2.3 pav.. Kompozity efektinés kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios dalies (&'¢p) su
P(VDF-TrFE) realigja kompleksine skvarba santykio temperatiiriné priklausomybe (0.48 MHz)
(a). Kompozity efektinés kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios (b) ir menamosios (&”¢y)
(c) daliy su P(VDF-TrFE) skvarba santykio dazniné priklausomybé.

Matome, kad zemiau feroelektrinio-paraelektrinio fazinio virsmo éeﬁc /épol,-mem ir
gﬂeﬁ/ gﬂpoh-mem santykiai nesikeicia nuo temperatiros ir daznio. D¢l Sios priezasties tik viena
temperatiira (250 K) ir daznis (0.48 MHz) bus nagrin¢jami tolimesnéje analiz¢je.

Yra Zinoma, kad kompozity pilnutiné dielektriné skvarba priklauso nuo priemaisy
geometrijos [ 7!, Miisy atvejy priemaiSos yra sferinés formos su skersmeniu apie 0.5
um * %l Dél Sios priezasties kompozity efektinés dielektrinés skvarbos, %
priklausomybei nuo BPZT koncentracijos analizuoti buvo panaudotas Lichtenecker’io

efektyvios terpés aproksimacijos modelis [7* ™:

Eq =V, +(A=V))e/ (4.2.2.1)

9

kur &%, ir &% yra dviejy kompozito sudedamyjy daliy santykinés dielektrinés skvarbos.
Pirmoji priklauso aukstos dielektrinés skvarbos priemaiSoms (BPZT priemaiSos), o

antroji zemos dielektrinés skvarbos kopolimero matricai (PVDF-TrFE). Cia V), atitinka
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aukstos dielektrinés skvarbos daleliy santykinj tirio dydj, o a parametras apibrézia
daleliy 18sidéstyma kompozito viduje. Kadangi BPZT daleliy koncentracija néra auksta,
daleliy pasiskirstymas kompozito viduje yra tarp lygiagretaus (a = —1) ir homogeninio (a
= 0). Pagal elektrodinamines krastines salygas dielektrinés priemaiSy ir kopolimero
slinktys yra lygios, t.y. Dgpzr = Dpvprmrr). Turint omenyje, kad priemaiSy dielektriné
skvarba yra gerokai didesné uz kopolimero matricos dielektring skvarbg (g,>>¢), lygtis

4.2.2.1 supaprastéja ir jgauna pavidalg:

Eor -
S (1-7,)e (4.2.2.2)

€
Matome, kad santykiné kompozito efektinés dielektrinés skvarbos verté tampa
priklausoma tik nuo kompozito koncentracijos, kai priemaisy pasiskirstymas nesikeicia.
4.2.2.4 pav. pavaizduotos eksperimentinés ir teorinés normuotos efektyviosios
dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo priemaiSy koncentracijos zemiau P(VDF-

TrFE) Kiuri temperatiiros.

teorine kreive 220 K eksperimentiniai
=- rezultatai P
100 |.%=-0:50£0.03 | 10} _:
teoriné kreivé 325 K
a=-0.47+0.04 e
8' ¢ "
eff : ¢ eff
: 1 ]
10 ¢ 4
: 1 n n sl..u..f.u 1 (bu)-
0 20 40 0 20 40

procentinis BPZT tario kiekis P(VDF-TrFE)/BPZT kompozite

4.2.2.4 pav. Kompozity efektinés kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios (&'¢p) (a) ir
menamosios (&’.p) (b) daliy priklausomybé nuo BPZT koncentracijos esant 220 K ir 325 K
temperatiiroms. IStisinés linijos skai¢iuotos naudojantis lygtimi 4.2.2.2.

IS 4224 pav. matome, kad Ilygtis 4.2.2.2 pakankamai gerai apraSo

eksperimentinius rezultatus esant BPZT koncentracijoms Zemiau 20 vol. %. Esant
skirtingoms temperatiiroms (220 K ir 325 K) o parametras beveik nekinta ir lieka lygus

apytiksliai -0,5. Deja, esant 30 vol. % ir aukStesnéms BPZT koncentracijoms P(VDF-
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TrFE)/BPZT kompozituose Sis modelis netinkamas apraSyti &4 ir &’ priklausomybes

nuo priemaisy.
Déel Sios priezasties Lichtenecker’io modelis buvo pritaikytas aprasyti

feroelektrinéms kilpoms kompozity, kuriy BPZT koncentracija nebuvo aukstesné nei 20

vol. %.

Teigiamo (Ec+) ir neigiamo (Ec-) koerciniy lauky mazé¢jimas pakankamai gerai

matosi 4.2.2.6(a) pav.

+—Pure P(VDF-TrHE) = T ¢ e
10 £ (@) soof, « . (b) |
f+—10 vol. % BPZT 500l * et A
F—20 vol. % BPZT . ¢, tay
° L JEPS
5 4 4000 * ., * e
NA T g L I \. * \. d
§ S 260 280 300 320 340
S0 <
O T T (K)
= 1 1P 80—
* 5 7] 600,(c) s N
f=30Hz 1 PR S
-10 T=293K J 000 ¢ ** % "
1 | 1 1 | 1 o o © * o °
-1200  -600 0 600 1200  0.01 01 1 10 100
E (kV/cm) f(Hz)

4.2.2.5 pav. P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity feroelektrinés kilpos esant /= 30
Hz ir T=293 K (a).Temperatiirine (b) ir daznin¢ (c) teigiamo koercinio lauko priklausomybés
gryname P(VDF-TrFE) kopolimere ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozituose.

IS 4.2.2.5(b) pav. ir 4.2.2.5(c) pav. matome, kad kompozity E-+ santykis su
polimero koercinio lauko verte iSlieka pastovus visame temperatiiros ir daznio intervale.
AtvirkStinio kompozito koercinio lauko santykio su P(VDF-TrFE) koerciniu lauku

priklausomyb¢ nuo koncentracijos yra pavaizduota 4.2.2.6 pav.
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N
o

+ ——Fit =-0.50+0.08
4 -~ Fit @ = -0.47 + 0.02
E geff gpolimero
LLI%1-5-(T=250 K, i
- f=30 Hz)
< ©
“% 1.0 cpolimero+/Ec+ |
. . (T|= 293‘ K, f=|480 k‘HZ)
0 10 20 30

vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT

4.2.2.6 pav. P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity &/ &otimero 1t Ec polimero/ Ec
priklausomybés nuo BPZT priemaiSy koncentracijos. IStisinés linijos atitinkg teorines kreives,
gautas i lygties 4.2.2.2.

IS 4.2.2.6 pav. matyti, kad &4/ &,piimero 1t Ec potimero/ Ec Santykiy priklausomybés nuo
priemaiSy koncentracijos yra apraSomos kreivémis, gautomis 1§ lygties 4.2.2.2.
Abiejuose atvejuose parametras o« apytiksliai lygus 0,5. Tokia koercinio lauko
priklausomybé gali taip pat biti paaiskinta dideliu skirtumu tarp priemaisy ir kopolimero
matricos dielektrinés skvarbos verciy. Kitaip sakant, kuo didesné¢ priemaisy dielektrinés
skvarbos verté¢ (g,), tuo auksStesnis elektrinis laukas koncentruojasi kompozito
polimerinéje dalyje.

Pjezoelektriniai deformacijos koeficientai (ds;) buvo gauti i§ tiesinés mechaninés

deformacijos kitimo nuo elektrinio lauko, sukuriancio atvirkstinj pjezoefekta bandinyje.
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T (K)
60— ——
sol 10vol% (b) | 20vol.% (c)
P(VDF-TrFE)BPZT 4|  P(VDF-TrFE)BPZT
s gégﬁ' -
¢ ]
s 30§I12§§? ~»”H§§gé |
< 20/ of=1Hz A4,
% ¢ ¢ Af=30Hz tete
10 4 & =100 Hz

950 240 260 280 300 320 240 260 280 300 320 340

T(K)
4.2.2.7 pav. P(VDF-TtFE) ir P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity pjezoelektrinio koeficiento (d33)
temperattrin¢ priklausomybé kai /=30 Hz (a). 10 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT (b) ir 20 vol. %
P(VDF-TrFE)/BPZT(c) kompozity ds3 temperatiiriné priklausomybé esant skirtingiems
dazniams.

Kaip matome, d3; nesikei¢ia nuo priemaiSy koncentracijos (4.2.2.7(a) pav.). Tai
taip pat paaiSkinama didele BPZT dielektrinés skvarbos verte, dél kurios elektrinis
laukas koncentruojasi P(VDF-TrFE) matricoje, o BPZT priemaiSos lieka
neuzpoliarizuotos. Kadangi pjezokoeficientas ds; tiesiogiai priklauso nuo poslinkio,
jokio pastebimo ds; skirtumo tarp jvairiy koncentracijy nebuvo aptikta.

Daznin¢ pjezoelektriniy koeficienty priklausomybé buvo pastebéta Zemiau
kambario temperatiiros (4.2.2.7(b) pav. ir 4.2.2.7(c) pav.), kuri gali biti paaiskinta

dielektrinés skvarbos nuostoliy dispersija, matoma 4.2.2.2(a) pav. " "> 7.

28



4.2.2.1 Santrauka

Tyrimai parodé, kad kompleksinés dielektrinés skvarbos (¢) P(VDF-TrFE)/BPZT
kompozituose priklausomybé nuo priemaiSy koncentracijos iki 20 vol. % gali buti
aprasyta Lichtenecker’io efektyvios terpés modeliu (a< 0). Did¢jant priemaiSy
koncentracijai P(VDF-TrFE)/BPZT kompozituose didéja efektyvioji kompleksinés
dielektrinés skvarbos verté ir maz¢ja koercinis elektrinis laukas E.. Dél didelio skirtumo
tarp priemaiSy ir kopolimero dielektriniy skvarby, taikant elektrodinamikos kraSting
salyga, galima paaiSkinti pjezoelelektrinio koeficiento priklausomybe nuo BPZT
koncentracijos, t.y. priemais$y pjezoelektrinés dalelés néra uzpoliarizuotos.

Buvo stebima pjezoelektrinio deformacijos koeficiento priklausomybé nuo daznio.

4.2.3 Ultragarsinés spektroskopijos rezultatai

Ultragarso slopinimo gryname P(VDF-TrFE) ir 10 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT
kompozite priklausomybé nuo temperatiros esant Saldymo ir Sildymo ciklams

pavaizduota 4.2.3.1(a) pav. ir 4.2.3.1(b) pav.

20

161 (a) TCZ =381.4+0.2 K7 (b)
14| P(VDF-TIFE) o 15l
~ 12l o Tdid¢ja Oooo Oﬁ
= e Tmazja ° & ~
S 10 =
3 0 S 10
8 4 S &
6 T,,=3416x 03 K ] & 10 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT
5k & o Tdidéja |
4l 1 $ ¢ Tmazja
2 B f=10 MHz
» f=10 MHz o ﬁ
0 Il Il L L
300 330 360 390 300 330 360 390
T (K) T (K)

4.2.3.1 pav. Ultragarso slopinimo gryname P(VDF-TrFE) (a) ir 10 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT
(b) priklausomybé nuo temperatiiros Sildant ir Saldant. Pavaizduotos istisinés kreivés gautos i§
lygties 4.2.3.1. Temperatiiros T¢; ir T¢; atitinka Kiuri temperatiiras, gautas i§ eksperimentiniy
rezultaty geriausiai sutampanciy su teorinémis kreivémis.
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4.2.3.1(a) ir 4.2.3.1(b) pav. matyti, kad Sildant eksperimentinés temperattirines
ultragarso (US) slopinimo () gryname P(VDF-TrFE) ir 10 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT
kompozite priklausomybés turi dvi iSreikStas anomalijas. Pirmoji, plati anomalija Zemoje
temperatiroje, siejama su polimero matricos stiklé¢jimu arti temperatiros 7,, 0 antroji,
smailesn¢, su Kiuri temperatiira 7c. Anomalijos, siejamos su minétais procesais, buvo
stebimos dielektrinés spektroskopijos matavimuose Sildymo ir Saldymo cikly metu
(4.2.3.2(a) pav. ir Pav. 4.2.3.2(b) pav.).

I§ 4.2.3.1(a) pav. ir 4.2.3.1(b) pav. matome, kad Saldant & anomalijos turi iSreiksta
peti arti 335 K. Tai yra vienas i$ Zenkly, parodanciy taip vadinamosios kristalinés y fazés
buvima, biudinga P(VDF-TrFE) pusiau kristaliniam kopolimerui. Sios struktiiros
kristaling dalj sudaro netobuli kristalitai (didelé¢ defekty koncentracija). D¢l Sios
struktiiros atsiranda papildomos smailés, kurios gali biiti matomos DSC matavimuose '*
224 Sjos fazés egzistavimas yra pladiau i§nagrinétas sekandiame skyriuje.

Dielektrinés spektroskopijos matavimai parodé placig dielektriniy nuostoliy
dispersija, kuri yra pavaizduota 4.2.3.2 pav. Ji priskiriama fS-proceso relaksacijai,
biidingai amorfinei P(VDF-TrFE) kopolimero daliai " ** ®!. Dinaminis P(VDF-TrFE)
kopolimero stikl¢jimo virsmas yra siejamas su [ relaksacija, prieSingai negu
neferoelektriniame PDMS polimere, kur dinaminis stikl¢jimo virsmas atitinka pirmine «

relaksacija. Siuo atveju tai yra kooperacinis molekuliy grandiniy virpéjimas 7 %%,

25 T T T T T 16 T T T T
L T mazja | T did¢ja

20
. PVDF-TrFE

12+ —— 150 kHz

——1 MHz T
15 | —— 8.4 MHz [
gn 8t —— 27 MHz
10 ——136MHz [{
L —=— 450 MHz
4
5

0 g : “ 0 Mg
250 300 350 400 250 300 350 400
TIK] TIK]

4.2.3.2 pav. Kompleksinés dielektrinés skvarbos menamosios dalies priklausomybé nuo
temperattros gryname P(VDF-TrFE) Saldant (a) ir Sildant (b) esant jvairiems dazniams (150
kHz- 450 MHz).
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Be to, gryname kopolimere, kartu su stikl¢jimo virsmui nuo daznio priklausancia
placia smaile, egzistuoja feroelektrinj-paraelektrin] fazinj virsma atitinkantis smailus
maksimumas Saldymo (7¢;= 345 K) ir Sildymo (7= 377 K) cikluose, kuris yra
geriausiai iSreikStas Zemuose dazniuose. Esant aukStesniems dazniams §is maksimumas
platéja ir pasislenka j deSing puse, t.y. aukStos 7 link. Tai galima paaiskinti dinamine
stikléjimo virsmo prigimtimi netoli Kiuri temperatiiros. Kaip pasekmeé, dél dviejy
procesy superpozicijos, &" platéja ir slenka aukSty temperatiiry link (4.2.3.2 pav.).

US slopinimo smailés, matomos 4.2.3.1(a) pav. ir 4.2.3.1(b) pav. buvo iSanalizuotos
taikant palyginimg su teorinémis kreivémis, gautomis 1§ relaksacinés tamprumo teorijos
lygtimi 4.2.3.1. P?l. Relaksacijos laikui iSreikiti buvo taikoma lygtis 2.4.2 i§ Landau-

132331 Misy atveju salyga 7> 1 tenkinama pla¢iame temperatiiros

Khalatnikov teorijos
diapazone daug zemiau 7, bandiniuose su pakankamai ilgu relaksacijos laiko
prefaktoriumi (7= 8-10%- 1.3-107 s.K), kuris didéja didéjant BPZT koncentracijai
kompozite (Sildymo ciklo metu wpypr-1rre)= 8- 10°® s-K, 710 vol. % pevDE-TrFE)BPZT= 1.0 -10°
7 sK). I§ geriausiai sutampanéiy teoriniy kreiviy su o eksperimentiniais rezultatai buvo
gautos Kiuri temperatiiros teorinés vertés, kurios parodytos 4.2.3.1(a) pav. ir 4.2.3.1(b)
pav. Matome, kad 7T, ir T, vertés mazéja id¢jus priemaiSy 1 P(VDF-TrFE) polimero
matrica. Sie rezultatai sutampa su rezultatais gautais i§ dielektrinés spektroskopijos ir

kalorimetriniy matavimy (4.2.3.3(a) pav. ir 4.2.3.3(b) pav.)

(@ 5 \ \ (b) e L L I
\ -~ \ ! -
4t = \!
sy v
3+ § i
&" g TT--s -=a I'.':
L T T TN 7~
2 % !
8 7’
N € | —— P(VDF-TIFE) .
ool 2 | - - 10vol. % BPZT c2
——, Vvol. () Bl
Lok 20 vol. % BPZT
o L EoEs ——50 vol, % BPZT] —-— 50 vol. % BPZT T
100 150 200 250 300 350 400 w ! w w w
TK) 300 325 350 375 400 425
T (K)

4.2.3.3 pav. &" priklausomybé nuo temperatiiros gryname P(VDF-TrFE) kopolimere ir P(VDF-
TrFE)/BPZT kompozituose esant] MHz dazniui (a). Gryno P(VDF-TrFE) kopolimero ir
P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity DSC kreivés gautos Sildymo ciklo metu (Sildymo greitis 10
K/min) (b).
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Mes manome, kad Kiuri temperatiiros maz¢jimas gali biiti siejamas su defektais
kristalinégje P(VDF-TrFE) dalyje, sukurtais BPZT daleliy buvimu * * ** %1 BpzT
priemaiSos taip pat turi jtakg kompozito lydymosi temperatiirai, kuri sumaZzéja esant
priemaiSoms (4.2.3.3(b) pav.).

Ultragarso sklidimo greicio, V (4.2.3.4(a) pav. ir 4.2.3.4(c) pav.), ir pjezoitampos,
U, iSmatuotos mechaniSkai Zadinant kompozita (4.2.3.4(b) pav. ir 4.2.3.4(d) pav.)

matavimai buvo atlikti Saldymo ir Sildymo metu.

2.2 T T T T T T T T T T
I 10

’0 1 N P(VDF-TIFE) -

18] (a) \ . ]

[ SRS N ]
E 14 ..°%Em; X -
£ | 8
"’8 — g i
> 20 10 vol.% BPZT - 10 vol. % BPZT |

1.8 - ;

16 v \ |

D \... Ooo%O n .

14] Dy ]

1.2 : L1 0.0 : L : L
300 330 360 390 300 330 360 390
T (K) T (K)
4.2.3.4 pav. Ultragarso sklidimo greicio (kair¢je) ir pjezojtampos (desingje) priklausomybé nuo

temperattros grynajame P(VDF-TrFE) (air b) ir 10 vol. % P(VDF-TrFE)/BPZT kompozite (c ir
d) sildant ir Saldant.

Gautos pjezoitampos vertés buvo normuotos ] verte, gautg, esant 300 K
temperatiirai (U/U;). Po to, kai bandiniai tampa iSsipoliarizave (7 = 390 K), buvo
jjungiamas nuolatinis elektrinis laukas ir bandinys Saldomas iki kambario temperatiiros.

Matome, kad pjezojtampa dingsta aukStesnéje temperatiiroje arti 7¢, kuri yra gauta
1§ anksCiau apraSyty dielektrinés ir ultragarsinés spektroskopijy eksperimenty. Abi

grei€io ir jtampos priklausomybés rodo placias temperatiirines histerezes. Tai gali biti
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paaiskinta spontaninés poliarizacijos kvadrato P* nario indéliu feroelektrinés medziagos

[32]

elastinéje konstantoje . PanaSiis rezultatai jau buvo gauti anksCiau tiriant kitas

feroelektrines medziagas V.

Svarbu paminéti, kad V' temperatiirinés priklausomybeés turi rySkiai iSreikStus
polinkio kampus 330 K — 340 K temperatiiry intervale. Tai gali biiti siejama su defektais
kristalinéje kompozito dalyje. Jy jtaka polimero kristalinei daliai stebéta rentgeno
spinduliy jrangos pagalba ir papildomo feroelektrinio fazinio virsmo buvimas P(VDF-

[23, 24, 83, 85]

TrFE) kopolimere buvo aprasytas kitur . Deja, Sie histereziy formos polinkio

kampai yra maziau iSreiksti U/ Uz, temperatiirinése priklausomybése.

4.2.3.1 Santrauka

Tyrimai parode, kad ultragarso slopinimo kompozituose anomalijos yra susijusios
su feroelektriniu-paraelektriniu kopilimero faziniu virsmu. Parodyta, kad ultragarso
slopinimo maksimumas feroelektrinio-paraelektrinio fazinio virsmo aplinkoje gali biiti
gerai apraSytas relaksacinés tamprumo teorijos iSraiSkomis su relaksacijos laiku,
iSreik§tu pagal Landau-Khalatnikov‘o teorija. Buvo parodyta, kad poliarizacijos
relaksacijos laiko prefaktorius, 7,, Siek tiek padidéja didéjant BPZT koncentracijai
kompozituose. Placios Silumings histerezes, budingos pirmos riisies faziniam virsmui,
buvo pastebétos abiejy ultragarso grei¢io ir piezojtampos temperatlirinése
priklausomybése tiriamuosiuose kompozituose. P(VDF-TrFE)/BPZT kompozity
dielektriniai spektrai rodo, kad dielektriniai nuostoliai juose reik§mingai priklauso nuo
BPZT koncentracijos. Kompozitai, kuriy sudétyje yra didesné priemaiSy koncentracija,
rodo dielektrinius nuostolius, susijusius su P(VDF-TrFE) stikl¢jimo ir feroelektrinio
fazinio virsmo anomalijy superpozicija. Tiek Kiuri, tiek lydymo temperatiiros mazéja

did¢jant BPZT uzpildy koncentracijai.
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4.2.4 P(VDF-TrFE)/CNT

Yra zinoma, kad atkaitinus P(VDF-TrFE) iki jo lydymosi temperatiiros ir
atSaldzius, gali keistis jo suminis kristaliSkumo laipsnis( X¢), ivykti naujos kristalinés

struktiiros formavimasis ir sferulity dydZio kitimas (%

I, X¢ kitimas gali daryti jtaka
medZiagos elektromechaninéms savybéms (881 " P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/CNT
kompozity DSC kreivés, esant dviems Sildymo ciklams, pavaizduotos 4.2.4.1 pav. Po

pirmojo ciklo medziaga buvo pakankamai létai atvésinta (5 K/min).

T T T
P(VDF-TrFE)
= ‘ ——1% 3ildymas T
S I - - -2®gildymas
- 280 300 320 340
S S —
&9 T i}\ \‘\\'\ ," .i'
%) 1 vol.% P(VDF-TrFE)/CNT "c2 Wl
S |- 1% §ildymas Te, W
= ——e as o T
R 27 sildymas m
o ,
g TLLLLI L B
s | T
= 2 vol.% P(VDF-TrFE)/CNT
-+ -+ 1% sildymas K}
----------- 2% gildymas T
1 " 1 " 1 "
300 350 400 450
T (K)

4.2.4.1 pav. P(VDF-TrFE) 70/30 mol. % kopolimero ir P(VDF-TrFE)/CNT kompozity DSC
kreivés. Antras Sildymas buvo atliktas po to, kai bandiniai buvo atvésinti po pirmo Sildymo
esant 5 K/min grei¢iu. Intarpas parodo P(VDF-TrFE) DSC kreive ac relaksacijos regione.

I§ DSC smailiy, atitinkan¢iy P(VDF-TrFE) lydymasi, buvo paskaiciuotas
kristaliSkumo laipsnis pirmo ir antro Sildymo ciklo metu. Buvo gauta, kad pirmojo ir
antrojo Sildymo cikly metu suminis medZiagos kristaliSkumas beveik nekinta. Uztat gerai
matosi, kaip padid¢ja lydymosi temperatiira, 7,,,, po pirmojo Sildymo. Taip pat matosi,
kad lydymosi temperatiira maz¢ja did¢jant CNT priemaiSy koncentracijai. IS 4.2.4.1 pav.
matome, kad feroelektrinio-paraelektrinio fazés virsmo artumoje (7;) atsiranda
papildoma smailé (7¢,’). Temperatiira 7, sumaZzéja po to, kai bandinys yra atvésintas po

lydymosi. Remiantis kitais moksliniais darbais, feroelektrinio-paraelektrinio fazés
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virsmo ir lydymosi temperatiiry kitimg galima paaiSkinti defekty buvimu kristalin¢je
P(VDF-TrFE) kopolimero dalyje. Kaip pasekmeé, gali vésinimo metu susiformuoti nauja

feroelektring kristaling strukttira, besiskirianti nuo pagrindinés S feroelektrinés struktiiros
[6, 86, 87, 89]

Gryname P(VDF-TrFE) vir§ kambario temperatiiros (315 K) egzistuoja smailé,
kurios nesimato esant pakartotiniam matavimui (4.2.4.1 pav. intarpas). Si smailé siejama

12,13,90] &: :
[12:13.90] " Sjos proceso nebuvima,

su sferulity judrumo ketimu amorfinéje polimero dalyje
esant antrajam pakartotiniam matavimui arba CNT priemaiSoms kompozite, galima
paaiskinti sferulity dydzio kitimu po lydymosi ir pakankamai léto vésinimo.
P(VDF-TrFE) kopolimero DSC termogramos esant kitam Sildymo scenarijui
pavaizduotos 4.2.4.2(a) pav. Siuo atvejui polimeras buvo §ildomas Zemiau (390 K) jo

lydymosi temperatiiros (7}, = 415 K), o antras Sildymas atliktas iki 7},.

T

(a) 1% sildymas iki 390 K

Cc2

0.2

(b)

1Hz

10 Hz
2* gildymas iki Tm

P(VDF-TrFE) 70/30 mol. %

\/- (,Q ej
70/30 mol. % T =) Y
P(VDF/TrFE) 1 o s :
1" saldymas d

2" saldymas

Silumos kiekis (sant. vnt.)

:

v

300 320 340 360 380 220 270 330 370
T (K) T [K]

4.2.4.2 pav. P(VDF-TrFE) 70/30 mol. % kopolimero DSC kreivés (a). P(VDF-TrFE) 70/30
mol. % DMA rezultatai esant 1 Hz ir 10 Hz dazniams (b).

Matome, kad smailé atitinkanti polimero lydymasi paslenka } kaire, t.y. medZiaga

yra pakankamai jautri bet kokiems Siluminiams poky¢iams. Siuo atveju tai gali biti

.. e .. _ . ve . . 23. 24
sicjama su struktiiriniais nuo temperatiros priklausandiais defektais [ 2 2% 86 87. 9]

Polimerui veéstant po lydymosi, papildomai atsiranda trecia smailé, siejama su

papildomos feroelektrinés fazés atsiradimu [¢ 23+ 2% 86 87. 891,
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DMA metodas (Dynamic Mechanical Analysis) buvo panaudotas P(VDF-TrFE)
kopolimerui tirti. Mechaninio slopinimo faktoriaus, tgd, temperatiiriné priklausomybé
esant dviems skirtingiems daZzniams yra pavaizduota 4.2.4.3(b) pav. Tyrimo rezultatai
patvirtino ac relaksacijos buvima tiriamajame P(VDF-TrFE) kopolimere. Taip pat
matyti anomalijos, siejamos su f,« ir dviem virsmais 1§ feroelektrinés | paraelektring
fazes (Tc, ir Tcy). Anomalijoms arti T, ir Ty apraSyti buvo pritaikyta Landau-

10. 32 . .. .. . .. ..
10,321 arti feroelektrinio fazinio virsmo. Teorinés kreivés

Khalatnikov’o  teorija
pavaizduotos Zaliomis iStisinémis linijomis 4.2.4.2(b) pav.
P(VDF-TrFE) ir 1.5 vol. % P(VDF-TrFE)/CNT kompozito ultragarso slopinimo

temperaturiné priklausomyb¢ yra pavaizduota 4.2.4.3 pav.

20 ‘ :
() P(VDF-TrFE)
15; e, 1

10}

" sildymas =
= Sildymas

P .2
z | |
\(:)/ T T
S (b) 1.5 vol. % CNT
‘ ‘ no"eoo ﬁdjl
300 330 360 390
T (K)

4.2.43 pav. P(VDF-TrFE) (a) ir 1.5 vol. % P(VDF-TtFE)/CNT (b) kompozite ultragarso
slopinimo temperaturiné priklausomybé (10 MHz). Pirmas Sildymas buvo atliktas iki 415 K.

Matyti, kad esant pirmam Sildymo ciklui slopinimas gryname P(VDF-TrFE)
kopolimere turi dvi i8reikStas anomalijas esant 7= 350 K ir 7= 375 K (4.2.4.3(a) pav.).
Pirmoji, tikriausiai, atitinka stikl¢jimo dinaminj virsma, o antroji — feroelektrinj-

(. 1091 Smailés, atitinkancios feroelektrinés fazés

paralelektrin} fazés virsma
transformacijg i paralektrine, nesimato 1.5 vol. % P(VDF-TrFE)/CNT kompozito atveju
(4.2.4.3(b) pav.). Tai galima paaiSkinti anomalijy superpozicija. Esant pakartotiniam

matavimui, dviejuose atvejuose anomalijos slenka Zemy temperatiiry link (4.2.4.3(a)
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pav. ir 4.2.4.3(b) pav.), kas yra siejama su 7 temperatiros kitimu esant atsiradusiems
defektams naujai susikristalizavusiai kristalinei struktiirai ©*7 %%,
Dielektriniy nuostoliy arti 7, temperatiiros kitimas esant pakartotiniams Sildymo

ciklams yra pavaizduotas 4.2.4.4 pav.

70—1 vol. % P(VDF/TrFE)/CNT 8———F———————
A866:=“'... ] L f=1MHz IAAA6 T

‘ggo./‘. l......‘ / ,:'ooo \8.3:A\02
50¢ 1 6¢ o -
& ' I A“A::t’oo-'.l. 1 & "o AAA‘AAO/OI ,-/. \.\c')égl‘u‘ ]
30 17 Sildymas | T e el
e ——0—2%%ildymas _ o '_
lllllll.... " A73 §I|dymaS

o o tumnmgeeet™ TS SilAYM
350 360 370 380 390 350 360 370 380 390

T[K]
4.2.4.4 pav. 1 vol. % P(VDF-TrFE)/CNT kompozito kompleksinés dielektrinés skvarbos

temperatirin¢ priklausomybé esant trims Sildymo ciklams ir 1 MHz daZniui. Pirmas $ildymas
buvo atliktas iki 415 K, antras ir tre¢ias — iki 390 K.

Gryno P(VDF-TrFE) ir P(VDF-TrFE)/CNT kompozity termiSkai stimuliuotos
depoliarizacijos sroveés (TSDC) priklausomybé nuo temperatiiros esant dviem
poliarizavimo ciklams yra pavaizduotos 4.2.4.6 pav. Prie§ matavimus visi bandiniai buvo
uZpoliarizuoti koronos triodo metodu, esant +2,5 kV jtampai sistemos grotelése.
Depoliarizacijos srové buvo matuojama esant taip vadinamajam atviram TSDC metodui
(open-circuit TSDC method) '®!. Sio metodo privalumas yra tas, kad i3 jo gauty rezultaty
galima atskirti depoliarizacijos tiiryje esanciy kriivininky srovés dedamajg nuo dipoliy
sukurtos dedamosios déka begalinés varzos tarp virSutinio elektrodo ir bandinio
[92-97]

pavirSiaus . Daugiau informacijos apie TSDC matavimo metody variantus ir

. . cq. 1
privalumus galima rasti kitur ['¢ %3 %% 998991
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——P(VDF-TrFE) 1L - 2vol.%
L — =1vol.% i P(VDF-TrFE)/CNT
P(VDF-TrFE)/CNT

o
o

Srovés tankis (pA/m?)
o
o
>
h
D%;

as v- 1 I
1™ sildymas 3 \
(@) (b))  ="2%3sildymas|
-0.5 . 1 . 1 . 1 . 1
290 330 370 290 330 370

T(K)

4.2.4.5 pav. TSD srovés temperatiriné priklausomybé gryname P(VDF-TrFE) ir P(VDF-
TrFE)/CNT kompozituose esant pirmajam (a) ir antrajam (b) Sildymo ciklams.

Gryno P(VDF-TrFE) atveju buvo gauta teigiamai nukeipta depoliarizacijos srové
(4.2.4.5(a) pav.). Sios srovés kryptis sutampa su poliarizavimo metu naudoto lauko
kryptimi ir todél §i smail¢ siejama su erdviniy kriivininky, sklindan¢iy prie apatinio
elektrodo, depoliarizacija !'®*> 1% Sios depoliarizacijos priezastis gali biti « relaksacija
[16.81. 1011 S prielaida pasitvirtina pakartojus eksperimenta, kur §ios srovés maksimumas
tampa gerokai maZesnis (4.2.4.5(b) pav.). Gauti rezultatai gerai atitinka DSC
eksperimento rezultatus pavaizduotus 2.4.4.1 pav. intarpe. P(VDF-TrFE) kopolimero
TSD srovés temperatiiring priklausomybé turi dvi neigiamas smailes, esant pirmajam
depoliarizavimo ciklui (juoda kreivé 4.2.4.5(b) pav.). Sprendziant i§ Siy srovés smailiy
zenklo, galima teigti, kad Sios srovés dedamosios atitinka dipoliy depoliarizacijos

sukurta srove & %% 96 %71

. Maziau temperatiiriSkai stabili smailé siejama su dipoliy
persiorientavimu amorfinéje kopolimero dalyje, o smail¢ aukS$tesnéje temperatiiroje
atitinka labiau temperatiiriskai stabiliy dipoliy persiorientavima "'® °*°"!. Sjuo atveju tai
gali buti feroelektrinés kristalinés fazés dipoliai.

Esant kompozite 1 vol. % CNT koncentracijai, TSDC kreivéje matomos trys
smailés jau pirmojo Sildymo ciklo metu (4.2.4.5(a) pav.). Tik Siuo atveju pirmasis
neigiamas maksimumas yra didesnis uZz antrgjj. Tai gali bati dél dviejy priezasCiy.

Pirmoji biity dél padidinto kompozito laidZio, palyginus su grynuoju kopolimeru. Siuo
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atveju kriivininkai nesukuria pakankamo elektrinio lauko feroelektrinei kompozito daliai
uzpoliarizuoti ' **. Antroji sumaZéjusios srovés komponentés, atitinkancios kristaling
kompozito dalj, priezastis biity kitos ne feroelektrinés fazes egzistavimas. Kaip anksc¢iau
buvo minéta, jvairios priemaiSos, tame tarpe ir CNT, gali jtakoti kitos kristalinés
struktiiros formavimasi kompozito gamybos metu. Pakartojus eksperimentg, pilnutiné
depoliarizacijos srove iSauga (4.2.4.5(b) pav.). Sekantys perpoliarizavimo ciklai padidina
sumin¢ depoliarizacijos srove (néra parodyta). Esant didesnei CNT koncentracijai
P(VDF-TrFE)/CNT kompozity TSDC sroveé drastiSkai sumazéja (4.2.4.5(a) pav. ir
4.2.4.5(b) pav.). Tai lengvai paaiSkinama padid¢jusiu kompozito laidziu.
P(VDF-TrFE)/CNT kompozito (1 vol. %) SEM (Scanning Elektron Microscopy)

vaizdas esant skirtingam didinimui pavaizduotas 4.2.4.6 pav.

1kx 18_.8Pm 5kx 2.8ym 7479

4.2.4.6 pav. 1 vol. % P(VDF-TrFE)/CNT SEM vaizdai esant skirtingam didinimui ((a) x1000,
(b) x5000).

M. Sharmos darbuose buvo skelbiama, kad P(VDF) kompozituose sferulity dydis
gali siekti 5 pm . P(VDF-TrFE)/CNT kopolimero atveju tokio dydzio sferulitai

nebuvo aptikti. D¢l Sios prieZasties buvo padaryta iSvada, kad sferulity dydis yra

mazesnis negu 1 um.

4.2.4.1 Santrauka

Buvo atliktas terminio ciklavimo efekto jtakos kristaliSkumui ir feroelektriniam
fazés virsmui tyrimas P(VDF-TrFE)/CNT kompozituose. Po terminio ciklavimo buvo
aptiktas ultragarso sklidimo greicio, slopinimo ir kompleksinés dielektrinés skvarbos

histereziy priklausomybiy nuo temperatiiros kitimas. Tai siejama su P(VDF-TrFE)
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kristalinés dalies struktiiriniais kitimais, dél ko pasikei¢ia kompozity mechaninés ir
dielektrinés savybés, keiCiasi smailiy, asocijuojamy su feroelektriniu-paraleketriniu
faziniu virsmu, temperatiira. Termiskai stimuliuotos depoliarizavimo srovés matavimo
rezultatai (TSDC) kartu su US dielektrinés spektroskopijos matavimy rezultatais
atskleidé stiprig elektretinés komponentés kompozituose priklausomybe nuo CNT
priemaiSy. Buvo pastebéta, kad srovés komponente, siejama su feroelektriniy dipoliy
i8sipoliarizavimu yra mazesné¢ esant CNT priemaiSoms. Tai galima paaiSkinti
neferoelektrinés kristalinés fazés buvimu kompozite. Siuo atveju CNT intarpai veikia
kaip kristalizacijos centrai, lemdami naujos skirtingos nuo f fazés kristalinés fazés

sferulity augima. 1 vol. % P(VDF-TrFE)/CNT kompozito analizé, naudojant elektroninio

skenavimo mikroskopa, parod¢, kad sferulity dydis jame yra mazesnis uz 1 pm.

5 ISvados

Remiantis gautais rezultatais buvo padarytos Sios i§vados:

1 Kompozituose, pagamintuose i§ nepjezoelektrinio PDMS ir ZnO nanodaleliy, nuo
temperatiros priklausancios dielektrinés ir mechaninés anomalijos taip pat priklauso
nuo ZnO daleliy koncentracijos. Taip ZnO nanodalelés veikia kaip kristalizacijos
centrai stiklin¢je-kristalinéje fazéje ir iSbarsto sklindancig US bangg amorfingje
PDMS dalyje. US slopinimo padidéjimas kambario temperatiroje stipriai
legiruotuose PDMS/ZnO nanokompozituose atsiranda del padidéjusiy iSbarstymo

centry dydzio.

2 P(VDF-TrFE) kopolimero ir inorganiniy BPZT daleliy kompozituose dielektrinés,
ultragarsinés ir pjezoelektrinés savybés yra apibréztos ne tik Lichtenecker’io
efektyviosios terpés modeliu, bet ir morfologijos ir terminés istorijos kitimu,
stiklinés-kristalinés (feroelektrinés-paraelektrinés) faziy kitimais del BPZT daleliy
jtakos.
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3

8]

[9]

P(VDF-TrFE)/BPZT kompozituose Kiuri ir lydymosi temperatiiros maz¢ja didéjant

BPZT priemaisSy koncentracijai.

P(VDF-TrFE) ir mazy CNTs koncentracijy nanokompozituose dielektrinés ir
mechaninés savybés priklauso ne tik nuo padidinto laidzio déka CNT daleliy buvimo,
bet ir d¢l CNT daleliy, veikianciy kaip kristalizacijos centrai formuojantis naujiems
sferulitams. Tokie stiklinés-amorfinés-kristalinés struktiiros kitimai jtakoja nuostoliy
anomalijy  temperattrines  priklausomybes, priskiriamas  stikl¢jimo  arba

feroelektriniam-paraelektriniam faziniam virsmams.
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