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STRESZCZENIE

Rozprawa doktorska poswigcona jest opracowaniu, syntezie i charakterystyce kompozytow
ceramiczno-polimerowych na bazie tytanianu barowo-strontowego Bag 65S10,35Ti03 (BST) oraz
specjalnie zaprojektowanych dyspersji polimerowych, przeznaczonych do zastosowan
w technologiach mikrofalowych, elektronice elastycznej oraz nowoczesnych systemach
komunikacji bezprzewodowej. Celem pracy byto kompleksowe zbadanie trzech kluczowych
obszaréw determinujacych wlasciwosci kompozytow dielektrycznych: struktury i chemii fazy
ceramiczne], budowy molekularnej osnowy polimerowej oraz techniki formowania, a nastepnie
okreslenie zaleznosci pomigdzy tymi obszarami a koncowymi parametrami uzytkowymi
materialow. Uzyskane wyniki pozwolily nie tylko lepiej zrozumie¢ mechanizmy
odpowiedzialne za zachowanie kompozytoéw BST/polimer, ale takze opracowaé praktyczne
rozwigzania technologiczne umozliwiajagce ich wykorzystanie w przyszltych urzadzeniach

mikrofalowych, elastycznych uktadach elektronicznych oraz technologiach addytywnych.

W pierwszym etapie przeprowadzono synteze proszkow BST metoda reakcji w fazie statej,
analizujac wptyw polimorficznej odmiany prekursora TiO: (anataz i rutyl) oraz temperatury
syntezy na wlasciwosci finalnego materiatu. Badania BET, XPS, SEM oraz pomiary
dielektryczne pozwolily szczegdétowo zrekonstruowaé zaleznosci pomiedzy strukturg
prekursora, przebiegiem reakcji oraz morfologia proszkow BST. Stwierdzono, Ze zastosowanie
anatazu prowadzi do otrzymania proszkéw o wiekszej powierzchni wilasciwej, wyzszym
udziale defektéw powierzchniowych — w tym jonéw Ti** — oraz obnizonej energii przerwy
wzbronionej. Z kolei BST otrzymany z rutylu charakteryzowat si¢ mniejsza liczba centréw
defektowych, bardziej regularng morfologig ziaren oraz wigksza stabilno$ciag odpowiedzi
dielektrycznej. ZaleznoS$ci te okazaly si¢ kluczowe dla pozniejszego ksztalttowania polaryzacji

mi¢dzyfazowej oraz stabilnosci parametréow dielektrycznych w kompozytach.
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Roéwnolegle opracowano wodorozcienczalne dyspersje polimerowe, roznigce si¢ udziatem
jednostek akrylanowych 1 metakrylanowych, obecno$cia grup aromatycznych Iub
rozgatezionych grup alkilowych, a takze temperaturg zeszklenia. Przeprowadzona analiza
wykazata, ze segmentowa ruchliwo$¢ tancucha polimerowego stanowi jeden z najwazniejszych
czynnikéw wptywajacych na intensywnos¢ relaksacji a i B, straty dielektryczne oraz poziom
stabilno$ci odpowiedzi w szerokim zakresie czgstotliwosci. Polimery o wigkszej elastycznosci
segmentowe] pozwalaly na uzyskanie podwyzszonej przenikalno$ci kompozytow, jednak
kosztem wyzszych strat. Polimery usztywnione — zawierajgce jednostki aromatyczne lub tert-
butylowe — charakteryzowaty si¢ nizsza polaryzowalnoscia, lecz zapewniaty wigkszg stabilnos¢
temperaturowq i czgstotliwosciowa oraz nizsze straty dielektryczne. Po raz pierwszy wykazano,
ze wpltyw chemii polimeru na witasciwosci kompozytu jest rownie istotny, co modyfikacje
parametréw syntezy fazy ceramicznej, co istotnie podkresla znaczenie projektowania osnowy

polimerowej w inzynierii nowych materialéw dielektrycznych.

Kolejna czg$¢ badan dotyczyla przygotowania kompozytéw BST/polimer przeznaczonych
do trzech odmiennych technik formowania. Pierwsza z nich byl klasyczny tape casting,
umozliwiajacy otrzymanie cienkich i jednorodnych folii. Druga — photo-tape casting, oparty na
fotopolimeryzacji, w ktorym szczegdlng uwage poswiecono kinetyce sieciowania oraz
skurczow1 fotopolimeryzacyjnemu. Trzecia technika — osadzanie topionego materiatu (FDM) —
wymagata opracowania procesu wytwarzania kompozytowego filamentu. Osiaggnigcie
stabilnego skladu umozliwiajacego przetwdrstwo FDM stanowilo jedno z kluczowych
osiggnie¢ rozprawy: filament BST/polimer cechowal si¢ powtarzalng reologia, dobra
wytrzymato$cig mechaniczng i stabilnoscig strukturalng, co pozwolito na druk 3D elementéw
o skomplikowanej geometrii. Opracowanie takiego materiatu jest niezwykle rzadko opisywane
w literaturze i1 otwiera nowe mozliwo$ci projektowania komponentow dielektrycznych

w technologiach addytywnych.

Otrzymane kompozyty poddano szerokiej analizie, obejmujgcej pomiary gestosci,
porowatosci, obserwacje SEM oraz szczegdlowe analizy wiasciwosci dielektrycznych.
Stwierdzono, ze stopien zwilzenia czastek BST przez polimer oraz jednorodnos¢
rozmieszczenia fazy ceramicznej zaleza przede wszystkim od chemii polimeru. Polimery
zawierajgce grupy aromatyczne i tert-butylowe tworzylty wokot ziaren BST bardziej zwarty
1jednorodny uktad, co skutkowato nizszg porowatos$cig oraz stabilniejszag odpowiedzig
dielektryczng. Z kolei w kompozytach formowanych technika photo-tape casting

zaobserwowano wystepowanie peknie¢ miedzyfazowych wynikajacych ze skurczu
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fotopolimeryzacyjnego, co jednoznacznie wskazuje na konieczno$¢ dalszej optymalizacji

zaréwno sktadu spoiwa, jak i warunkoéw procesu utwardzania.

Badania dielektryczne kompozytow wykazaly istnienie ztozonego sprze¢zenia pomiedzy
strukturg fazy ceramicznej, polaryzowalnoscia 1 segmentowa ruchliwosciag osnowy
polimerowej a mikrostrukturg wynikajacg z wybranej metody formowania. Kompozyty oparte
na polimerach o niskiej polaryzowalnos$ci charakteryzowaty si¢ najlepsza stabilno$cia
temperaturowg i czestotliwo$ciowa, natomiast kompozyty wykorzystujace polimery bardziej
elastyczne wykazywaly wyzsza przenikalno$¢ dielektryczng, lecz takze wigksze straty.
Otrzymane wyniki potwierdzily, ze uzyskanie kompozytéw o zoptymalizowanych parametrach
wymaga jednoczesnej i Swiadomej kontroli cech fazy ceramicznej, wtasciwosci polimeru oraz

parametréw technologicznych.

Zwienczeniem rozprawy byto opracowanie trzech roznigcych si¢ zard6wno zasadg dziatania,
jak 1 zakresem zastosowan metod formowania: tape casting, photo-tape casting dla struktur
fotoutwardzalnych oraz technologii FDM umozliwiajacej przyrostowe wytwarzanie
trojwymiarowych elementow. Osiagniecia te pozwalaja na dostosowanie kompozytow
BST/polimer do potrzeb r6znorodnych aplikacji — od lekkich i elastycznych dielektrykow, przez
fotoutwardzalne struktury o precyzyjnie kontrolowanej geometrii, az po elementy 3D

przeznaczone do urzadzen mikrofalowych i systemow antenowych.

Podsumowujac, przeprowadzone badania potwierdzity, ze wiasciwosci kompozytow
ceramiczno-polimerowych sa efektem zloZzonych interakcji pomiedzy struktura fazy
ceramicznej, budowa chemiczna osnowy polimerowej oraz metoda formowania.
Zaprezentowane podejs$cie badawcze — obejmujace jednoczesng kontrole syntezy proszkow,
projektowania polimerow 1 technologii wytworczych — stanowi kompletny model
projektowania materialbw BST/polimer o kontrolowanej przenikalno$ci, niskich stratach
1 wysokiej stabilno$ci. Opracowane materialy spetniajg wymagania nowoczesnych technologii
wysokoczestotliwosciowych, a wyniki rozprawy tworzg solidne podstawy do dalszych prac nad
kompozytami o jeszcze lepszych parametrach dielektrycznych oraz poszerzonej

funkcjonalno$ci stosowanej w elektronice, telekomunikacji i technologiach addytywnych.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramika-polimer, tytanian barowo-strontowy, formowanie

z uktadow koloidalnych, odlewanie folii, druk 3D
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ABSTRACT

This doctoral dissertation focuses on the development, synthesis, and characterization of
ceramic-polymer composites based on barium-strontium titanate Bao.5Sr0.35TiO3 (BST) and
specially designed water-borne polymer dispersions intended for use in microwave
technologies, flexible electronics, and modern wireless communication systems. The primary
objective of the work was to thoroughly investigate three key areas that determine the
performance of dielectric composites: the structure and chemistry of the ceramic phase, the
molecular architecture of the polymer matrix, and the processing technique. The relationships
between these factors and the final functional properties of BST/polymer composites were then
identified. The results provide new insight into the mechanisms governing composite behaviour
and offer practical technological solutions enabling their use in future microwave devices,

flexible electronic components, and additive manufacturing technologies.

The first stage involved the synthesis of BST powders via a solid-state reaction, with a focus
on analysing how the polymorphic form of TiO> precursor (anatase or rutile) and the synthesis
temperature influence the properties of the resulting ceramic phase. BET, XPS, SEM, and
dielectric measurements enabled a detailed reconstruction of the links between precursor
structure, reaction course, and microstructural features of the BST powders. It was found that
synthesis from anatase leads to powders with a larger specific surface area, a higher density of
surface defects — including Ti*" centres — and a reduced band gap. Conversely, BST obtained

from rutile exhibited fewer defect centres, more regular grain morphology, and improved
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dielectric stability. These relationships proved crucial for shaping interfacial polarization and

dielectric stability in the later-prepared composites.

In parallel, a series of water-thinnable polymer dispersions was developed, differing in
acrylate and methacrylate content, the presence of aromatic or branched alkyl groups, and glass-
transition temperature. The analysis showed that the segmental mobility of the polymer chains
is one of the most significant factors influencing the intensity of a and f dielectric relaxations,
dielectric losses, and the stability of the dielectric response over a wide frequency range.
Polymers with higher segmental flexibility enabled composites with increased permittivity,
although at the expense of higher dielectric losses. Rigid polymers — containing aromatic or
tert-butyl groups — displayed lower polarizability but offered enhanced thermal and frequency
stability, along with reduced losses. Crucially, it was shown that the impact of polymer
chemistry on composite performance is comparable to the influence of BST synthesis
parameters, demonstrating the essential role of polymer-matrix design in the engineering of

advanced dielectric materials.

In the next phase, composite dispersions were prepared for three distinct forming
techniques. The first was classical tape casting, enabling the fabrication of thin and
homogeneous films. The second was photo-tape casting, a photopolymerization-based
approach in which particular attention was paid to curing kinetics and polymerization
shrinkage. The third technique — fused deposition modeling (FDM) — required the development
of'a process for producing a composite filament. Achieving a stable BST/polymer filament with
reproducible rheology, sufficient mechanical strength, and structural stability was one of the
major technological accomplishments of this work, enabling 3D printing of components with
complex geometries. Very few studies describe BST-based composite filaments for FDM, and
the results presented here open new opportunities for designing dielectric elements for additive

manufacturing.

The fabricated composites were subjected to an extensive microstructural analysis,
including density and porosity measurements, SEM observations, and detailed dielectric
investigations. It was demonstrated that the wetting of BST grains by the polymer matrix and
the uniformity of ceramic distribution depend strongly on polymer chemistry. Polymers
containing aromatic and tert-butyl groups formed more compact and homogeneous structures
around BST particles, resulting in reduced porosity and enhanced dielectric stability. In

composites processed by the photo-tape casting method, interfacial cracking caused by
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polymerization shrinkage was observed, highlighting the need for further optimization of

monomer composition and curing parameters.

Dielectric studies revealed a complex interplay between the structure of the ceramic phase,
the polarizability and segmental mobility of the polymer matrix, and the microstructure
resulting from the chosen processing method. Composites based on low-polarizability polymers
exhibited the highest temperature and frequency stability, whereas those incorporating more
flexible polymers showed increased permittivity but also higher losses. These findings confirm
that achieving optimized dielectric performance requires coordinated and simultaneous control

over the ceramic phase, polymer architecture, and processing conditions.

The final achievement of the dissertation was the development of three distinct forming
techniques — tape casting for thin films, photo-tape casting for photopolymerizable structures,
and FDM enabling additive manufacturing of three-dimensional components. This versatility
allows BST/polymer composites to be tailored to a wide range of applications, from lightweight
and flexible dielectrics, through UV-cured structures with precisely defined geometry, to

3D-printed components for microwave devices and antenna systems.

In summary, the research confirms that the properties of ceramic—polymer composites arise
from the intricate interactions between the ceramic phase structure, the chemical characteristics
of the polymer matrix, and the chosen forming technique. The comprehensive design strategy
— integrating powder synthesis, polymer development, and processing optimization — provides
a complete model for engineering BST/polymer composites with controlled permittivity, low
dielectric losses, and high stability. The materials developed in this work meet the requirements
of modern high-frequency technologies, and the results form a strong foundation for further
advancements toward composites with improved dielectric performance and expanded

functionality for electronic, telecommunication, and additive-manufacturing applications.

Keywords: ceramic-polymer composites, barium strontium titanate, colloidal processing,

tape casting, 3D printing
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1. WPROWADZENIE

Materialy ceramiczne od wiekow stanowia fundament rozwoju cywilizacji, a ich znaczenie
wcigz ro$nie wraz z postgpem technologicznym. Wspoélczesny przemyst wymaga materiatéw
o wlasciwos$ciach przewyzszajacych te, ktore byly dotychczas stosowane, zarowno pod katem
elektrycznym, mechanicznym, jak i optycznym. W szczeg6élnosci sektor elektroniki
mikrofalowej 1 telekomunikacji bezprzewodowej stawia wysokie wymagania dotyczace
miniaturyzacji urzadzen, zwigkszenia przepustowo$ci kanatéw komunikacyjnych oraz pracy
w coraz wyzszych zakresach czgstotliwosci, siggajacych pasm terahercowych (THz).
Spetnienie tych wymagan jest mozliwe dzigki opracowywaniu nowych materiatow oraz
technologii ich wytwarzania, w tym zaawansowanych kompozytéw

ceramiczno-polimerowych.

Do materiatow o kluczowym znaczeniu w elektronice mikrofalowej nalezy tytanian
barowo-strontowy (BST), ktory =zalicza si¢ do grupy ferroelektrykow. Materiaty
ferroelektryczne charakteryzuja si¢ spontaniczng polaryzacja elektryczng w okreslonym
zakresie temperatur, ktorej kierunek mozna zmienia¢ przy uzyciu zewnetrznego pola
elektrycznego. BST wyrdznia si¢ wysokg wartoscig statej dielektrycznej, niskimi stratami
dielektrycznymi, stabilno$cig termiczng oraz wysoka wytrzymalo$cig mechaniczng. Dzigki tym
wlasciwosciom material ten znalazt szerokie zastosowanie w urzadzeniach mikrofalowych,

systemach radarowych czy w telekomunikacji satelitarne;.

Jednakze czysty BST posiada ograniczenia w zastosowaniach wysokoczgstotliwosciowych.
W zakresie czegstotliwos$ci terahercowych 1 sub-terahercowych wykazuje on wysoka wzgledna

przenikalnos$¢ elektryczng, a uzyskanie wysokiej przestrajalno$ci wymaga stosowania duzego
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nat¢zenia pola elektrycznego. W praktyce ogranicza to jego uzytecznos¢ w miniaturowych
przestrajalnych uktadach mikrofalowych, w ktorych istotne jest jednoczesne zachowanie

niskich strat dielektrycznych i elastyczno$ci materiatu.

Rozwigzaniem tego problemu jest stosowanie kompozytoéw ceramiczno-polimerowych,
w ktorych ferroelektryczny proszek ceramiczny laczy si¢ z polimerowym spoiwem. Takie
kompozyty charakteryzujg si¢ synergicznym zestawem wlasciwosci — wysokg elastycznoscia,
odpornoscia na wibracje, nizszag wartos$cig przenikalno$ci elektrycznej, przy zachowaniu
zdolnosci sterowania stalg dielektryczng 1 niskich strat dielektrycznych. Polimery
w kompozytach pelnia rowniez dodatkowe funkcje: umozliwiaja nadanie materiatlowi
pozadanego ksztattu, pozwalaja formowa¢ materiaty kompozytowe w nizszych temperaturach
niz w przypadku otrzymywania spiekow ceramicznych, a takze wplywaja na wilasciwosci

chemiczne i1 termiczne otrzymanego materiatu.

Cienkie folie ceramiczno-polimerowe na bazie BST najczg$ciej] wytwarzane sa metoda tape
casting, ktora pozwala na produkcje jednolitych warstw o kontrolowanej grubosci. Istotnym
etapem tej metody jest suszenie rozpuszczalnika, ktore determinuje jakos$¢ i jednorodnosc¢ folii.
Zbyt szybkie odparowanie rozpuszczalnika moze prowadzi¢ do powstawania pustych
przestrzeni i peknige¢ w strukturze materiatu. Aby zminimalizowa¢ te problemy, coraz czgsciej
stosuje si¢ fotoutwardzalne masy ceramiczno-polimerowe, ktore utwardzajg si¢ w procesie
fotopolimeryzacji. Fotopolimeryzacja zostata zaadaptowana w wielu technikach formowania
ceramiki, takich jak stereolitografia (SLA) czy cyfrowe przetwarzanie $wiatla (DLP).
Potaczenie klasycznej metody formowania - tape casting - z fotopolimeryzacja pozwala
uzyskac folie o wysokiej jednorodnosci strukturalnej, minimalnym skurczu i skroconym czasie

produkcji.

Otrzymywane w ten sposob kompozyty ceramiczno-polimerowe charakteryzuja si¢
stabilno$cig termiczng, trwatoscia, elastyczno$cia, odpornoscia na wibracje oraz mozliwo$cia
pracy w szerokim spektrum elektromagnetycznym. Dzigki tym whasciwosciom maja potencjat
zastosowan w telekomunikacji satelitarnej, systemach radarowych, analizie materiatow
i kontroli jakos$ci. Wyzwania wspolczesnej elektroniki, takie jak miniaturyzacja urzadzen,
zwigkszenie przepustowosci kanaldow komunikacji i1 praca w wyzszych zakresach
czestotliwosci, wymagaja opracowania nowych materiatdéw ferroelektrycznych oraz

technologii ich wytwarzania.
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2. CZESC LITERATUROWA

2.1. TYTANIAN BAROWO-STRONTOWY

2.1.1. Wiasciwosci fizykochemiczne tytanianu barowo-strontowego

Tytanian barowo-strontowy (BST) powstaje poprzez domieszkowanie tytanianu baru
jonami strontu i posiada on struktur¢ perowskitu (ABOs) przedstawiong na Rysunku 1.
Tytanian baru (BT) jest jednym =z najpopularniejszych dielektrycznych materiatéw

ceramicznych wykorzystywanych w elektrotechnice.

Rysunek 1. Schematyczne przedstawienie struktury perowskitu (ABQOs) tytanianu
barowo-strontowego.

BaTiO3 nalezy do ferroelektrykow, czyli grupy materiatow, ktére w pewnym zakresie
temperatur (ponizej temperatury Curie) wykazuja spontaniczng polaryzacje elektryczna, ktorej
kierunek moze by¢ sterowany poprzez przylozenie odpowiedniego zewngtrznego pola

elektrycznego. Kazdy ferroelektryk nalezy jednocze$nie do grupy piezoelektrykéw
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1 piroelektrykow. Krysztaty materiatléw ferroelektrycznych nie posiadajg §rodka symetrii, a ich
polaryzacja spontaniczna zanika po przekroczeniu pewnej charakterystycznej dla nich
temperatury nazywanej temperaturg Curie (Tc). W przypadku, gdy podczas chtodzenia materiat
przechodzi przez kilka nastepujacych po sobie przemian fazowych, temperaturg Curie nazywa
si¢ temperature pierwszej przemiany. W poblizu temperatury T. nastgpuje gwattowny wzrost,
a po jej przekroczeniu gwaltowny spadek polaryzacji. Przeklada si¢ to na mozliwe
do zaobserwowania zmiany wielu wielkosci fizycznych, takich jak np. przenikalnos¢
elektryczna, przewodnictwo cieplne, rozszerzalnos¢ cieplna czy cieplo wilasciwe. Zmianie
ulegaja takze rozmiary komorki elementarnej. Powyzej T. materiat znajduje si¢ w fazie
paraelektrycznej, w ktdérej nie wystepuje polaryzacja spontaniczna. W tym zakresie temperatur
przenikalno$¢ elektryczng opisuje si¢ prawem Curie-Weissa, obowigzujacym dla fazy
paraelektrycznej powyzej temperatury krytycznej Tc (bedacej w tym ujeciu przyblizeniem

sredniopolowym):

(1

gdzie: C oznacza statg Curie-Weissa, a T temperatur¢ materiatu [1].

Ferroelektryczne materialy ceramiczne w fazie ferroelektrycznej (T<T.) charakteryzuja si¢
ztozong mikrostrukturg (Rysunek 2.), zbudowang z domen ferroelektrycznych, S$cian
domenowych, ziaren oraz granic mi¢dzyziarnowych. Domena ferroelektryczna jest
to jednorodny obszar makroskopowy. Polaryzacja spontaniczna ma w objetosci catej domeny
taki sam kierunek. Domeny, ktore r6znig si¢ od siebie wektorem polaryzacji sg oddzielone od

siebie §cianami domenowymi. Sciany rozdzielajace poszczegdlne domeny majg grubosé

o rozmiarze kilku komoérek elementarnych [2].
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Rysunek 2. Schematyczne przedstawienie mikrostruktury ferroelektryka w fazie
ferroelektrycznej.
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Podczas procesu chtodzenia tytanianu baru mozna zaobserwowaé trzy strukturalne

przemiany fazowe pierwszego rodzaju zilustrowane na Rysunku 3:

— przemiana fazy regularnej (Pm3m) w fazg tetragonalng (P4mm) zachodzaca
w temperaturze 120°C;

— przemiana fazy tetragonalnej w fazg ortorombowa (Amm2) zachodzaca
w temperaturze 5°C;

— przemiana fazy ortorombowej w faze¢ romboedryczng (R3m) zachodzaca

w temperaturze -90°C.

temperatura
: : | -
A
[10]
[o10] A
a()

Rysunek 3. Temperaturowe przemiany fazowe tytanianu baru.

Temperatura pierwszej przemiany (120°C) jest temperaturg Curie tego materiatu. Oznacza
to, ze wykazuje on najlepsze wtasciwosci dielektryczne, w tym najwyzsza przenikalno$¢
dielektryczng w temperaturze nieco ponizej 120°C. W temperaturze pokojowej natomiast, czyli
temperaturze, w ktorej pracuje wigkszos¢ urzadzen elektronicznych, jego przenikalnos$¢
dielektryczna jest znacznie nizsza. Wiasciwosciami tytanianu baru mozna sterowac poprzez
odpowiednie podstawianie w miejsce jonéw Ba’* lub Ti*" jonéw o podobnych promieniach
jonowych. Umozliwia to wytworzenie materialu o S$cisle okreslonych wlasciwos$ciach,
dobranych do konkretnego zastosowania, co powoduje rozszerzenie jego mozliwosci

aplikacyjnych [3].

Przyktadowo zmiang wtasciwosci materiatu mozna uzyska¢ poprzez czgsciowe zastgpienie
w podsieci A, kationu baru kationem strontu. Uktad BaTiOs3-SrTiO; charakteryzuje sie¢
nieograniczong wzajemng rozpuszczalnos$cig, co pozwala na otrzymywanie tytanianow
o roznej stechiometrii. Jony te maja taka samg konfiguracj¢ walencyjng powtoki elektronowe;,
roznig si¢ natomiast promieniem jonowym (rpa+ = 13,4101 m, rspr=11,2-10"" m).

Podstawienie kationu o mniejszym promieniu jonowym powoduje obnizenie wartosci
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sredniego parametru komorki elementarnej. Zaobserwowano rowniez, ze domieszka jonéw
strontu powoduje rozmycie przemian fazowych materiatu, a takze zwigkszenie gestosci
akumulowanej energii [2]. Wraz ze wzrostem zawarto$ci strontu nast¢puje obnizenie
temperatury Curie. Temperatura Curie tytanianu barowo-strontowego o stechiometrii
Bao,65S10,35Ti03 (BST 35) wynosi 19°C. Dla Bag,s0Sr0.40TiO3 (BST 40) o wigkszej zawartosci
strontu, T¢ jest rowna 1,4°C, natomiast dla BagsoSros50TiO3 (BST 50) przyjmuje ona
warto$¢ -59°C. Poprzez dobor odpowiedniej stechiometrii w BaixSrxTiO3 mozna bezposrednio
wplywaé na wlasciwosci otrzymywanego materialu co pozwala na dostosowanie go do danego

zastosowania [4-9]. Zalezno$¢ opisanych wiasciwosci BST od stechiometrii przedstawiono na

Rysunkach 41i 5.
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Rysunek 4. (a) Dyfraktogramy dla Ba1xSrxTiO3, (b) petle histerezy polaryzacji dla
BaixSrxTiOs3 [10].
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Na Rysunku 4a przedstawiono dyfraktogramy dla szeregu tytanianéw barowo-strontowych
o roznej stechiometrii Bai—SryTiO3. Wszystkie probki wykazuja obecno$¢ jednofazowe;j
struktury perowskitu, bez dodatkowych faz wtérnych, co potwierdza petng rozpuszczalnosé
wzajemng jonoOw Ba 1 Sr w badanym zakresie stechiometrii. Widoczna jest systematyczna
zmiana potozen refleksow wraz ze wzrostem zawartosci strontu piki przesuwaja si¢ w kierunku
wigkszych warto$ci kata 20. Zjawisko to wynika ze zmniejszenia $redniego parametru
sieciowego, co jest konsekwencja podstawienia wigkszych jonéw Ba®" (r = 134 pm) przez
mniejsze jony Sr* (r = 112 pm). Otrzymane wyniki s3 zgodne z regula Vegarda i potwierdzaja
mozliwo$¢ kontrolowanego dostrajania parametréw strukturalnych poprzez zmiang

stechiometrii.

Na Rysunku 4b zaprezentowano petle histerezy polaryzacji (P—E) dla badanych materiatlow
Ba;SrxTiOs. Czysty BaTiO; w fazie ferroelektrycznej charakteryzuje si¢ dobrze
wyksztalcong, szerokg petla histerezy z duza polaryzacja remanentng, co jest typowe dla
klasycznego ferroelektryka. Wraz ze wzrostem udzialu Sr w strukturze, petle staja si¢ coraz
wezsze, co wskazuje na zmniejszenie polaryzacji remanentnej oraz podatnosci dielektryczne;.
Dla wysokich warto$ci x zachowanie materialu zbliza si¢ do paraelektrycznego, z niemal
liniowa zalezno$cig polaryzacji od pola elektrycznego. Wyniki te dowodza, Ze zastapienie Ba
przez Sr prowadzi do ostabienia wtasnosci ferroelektrycznych i1 zwigkszenia liniowos$ci
odpowiedzi dielektrycznej, co ma istotne znaczenie aplikacyjne np. w elementach

pamigciowych czy kondensatorach o regulowanej przenikalnosci.

Na Rysunku 5a przedstawiono zaleznos$¢ przenikalnosci dielektrycznej (¢) od temperatury
dla badanych materiatow. Dla czystego BaTiO3z obserwuje si¢ ostre maksimum w okolicach
400 K, odpowiadajace temperaturze przemiany fazowej ferroelektrycznej w paraelektryczna.
Wraz ze wzrostem udziatu Sr, maksimum to przesuwa si¢ w strong¢ nizszych temperatur, a jego

intensywno$¢ maleje.

Na Rysunku 5b zestawiono wartosci maksymalnej przenikalnosci dielektrycznej (€'max)
oraz temperatury Curie w funkcji zawarto$ci Sr. Widoczny jest jednoznaczny trend spadku
Zarowno €'max, jak 1 temperatury Curie wraz ze wzrostem zawartosci Sr, przy czym najwigksza
zmiana zachodzi juz dla niewielkich podstawien (x < 0,2). Potwierdza to mozliwo$¢
precyzyjnego dostrajania wlasciwosci dielektrycznych i1 ferroelektrycznych poprzez dobor
odpowiedniej stechiometrii w uktadzie Ba;—«SrxTiOs. Z praktycznego punktu widzenia

umozliwia to projektowanie materialdow o okreslonej temperaturze pracy i kontrolowanej
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stabilnosci dielektrycznej, co jest kluczowe dla zastosowan w elektronice wysokiej

czestotliwosci, mikrofalowej oraz w elementach pamigciowych.
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Rysunek 5. (a) zaleznos$¢ temperaturowa rzeczywistej skladowej przenikalno$ci dielektrycznej
(€’) przy czestotliwosci f =30 Hz dla Ba,..Sr,TiO;, (b) maksymalna przenikalno$¢ dielektryczna
(¢’) i temperatura Curie Ba.Sr,TiO; [10].
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2.1.2. Metody syntezy tytanianu barowo-strontowego

Jedna z najczgdciej stosowanych metod syntezy tytanianu barowo-strontowego jest
klasyczna metoda wysokotemperaturowej reakcji w fazie statej [11]. Polega ona na
bezposrednim przereagowaniu substratdw w postaci ciat statych, zazwyczaj weglanu baru
(BaCO0:3), weglanu strontu (SrCO3) oraz tlenku tytanu (TiOz). Dobdr odpowiednich proporcji
weglanu baru 1 weglanu strontu umozliwia uzyskanie zwigzku BaixSrxTiO3 o zaplanowanej

stechiometrii, zgodnie z rOwnaniem reakcji:

T
(1-x) BaCOs3 + x SrCO3 + TiO2 — Baj«xSrTiO3 + CO» (2)

Pierwszym 1 niezwykle istotnym etapem procesu jest dokladne wymieszanie proszkow
substratow. Najczesciej stosuje si¢ mtynki kulowe pracujace na mokro, z dodatkiem etanolu lub
izopropanolu jako medium, co pozwala na rOwnomierne rozmieszczenie czastek reagentow
1 zmniejszenie ich rozmiaru. Czas mielenia moze wynosi¢ od kilku do kilkunastu godzin,
a stosowanie elementéw mielagcych o réznej $rednicy zwigcksza efektywnosé procesu. Po
odparowaniu rozpuszczalnika mieszaning suszy si¢ w temperaturze okoto 100°C i w wielu
przypadkach prasuje w formie dyskow, co poprawia kontakt miedzy czastkami 1 utatwia dyfuzje

w kolejnych etapach [12—15].

Synteze wlasciwg prowadzi si¢ podczas wygrzewania w wysokiej temperaturze, najczesciej
w zakresie 1200-1400°C. Czas trwania tego etapu wynosi zwykle od 6 do 12 godzin, a jego
zadaniem jest catkowita dekompozycja weglanéw z wydzieleniem CO», a nast¢pnie dyfuzja
jonow Ba?*, Sr*" i Ti*', prowadzaca do uformowania sieci perowskitowej. Reakcja przebiega
stopniowo, poczatkowo z utworzeniem nietrwatych faz posrednich, takich jak tytanian baru
(BaTiO3) czy tytanian strontu (SrTiOs), ktore nastgpnie mieszajg si¢ na poziomie sieci

krystalicznej w jednorodny roztwor staly Ba1xSrxTiO3 [16—18].

W celu poprawy jako$ci materiatu 1 zapewnienia petnej homogenizacji proces zwykle
przeprowadza si¢ wieloetapowo. Po pierwszym wygrzewaniu probki sa ponownie mielone,
a nastgpnie prasowane 1 wypalane po raz drugi, a czasem nawet trzeci. Taki sposob
postepowania pozwala ograniczy¢ obecno$¢ faz resztkowych 1 uzyska¢ jednorodng
mikrostrukture. W zaleznos$ci od planowanego zastosowania stosuje si¢ takze kontrolowang
atmosfere syntezy — najczesciej powietrze, cho¢ w niektorych przypadkach, gdy istnieje ryzyko

redukeji Ti*" do Ti**, zaleca sie prowadzenie procesu w warunkach lekko utleniajacych [19,20].
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Charakterystyczng cecha metody reakcji w fazie stalej jest stosunkowo duzy rozmiar
uzyskiwanych ziaren, najczes$ciej powyzej 1 um, a takze sklonno$¢ do tworzenia twardych
aglomeratow. Wynika to z faktu, ze w wysokiej temperaturze intensywnie zachodza procesy
spiekania, a czastki laczg si¢ w trwale skupiska trudne do p6zniejszego rozdrobnienia. Z tego
powodu uzyskane proszki cz¢sto wymagajg intensywnego mielenia koncowego, aby uzyskac

odpowiednig granulacje do procesu prasowania i spiekania ceramiki [21,22].

Do najwazniejszych zalet tej metody nalezy jej prostota, niski koszt substratow i aparatury,
a takze tatwo$¢ przygotowania serii probek o réznej zawartosci jonéw Ba i1 Sr. Metoda ta
umozliwia takze syntez¢ duzych ilosci materialu w krotkim czasie, co czyni ja korzystng
w zastosowaniach przemystowych. Wadami sg natomiast konieczno$¢ stosowania wysokich
temperatur, trudno$ci w precyzyjnej kontroli rozktadu wielko$ci ziaren, a takze ograniczona
mozliwo$¢ uzyskania proszkéw o nanometrowych rozmiarach. Niemniej jednak, ze wzgledu
na niski koszt, duzg skalowalnos$¢ i powtarzalno$¢, metoda reakcji w fazie stalej pozostaje
podstawowa technika syntezy BaixSryTiO3, zarowno w badaniach laboratoryjnych, jak

i w przemysle [23,24].

Alternatywa dla klasycznej wysokotemperaturowej syntezy tytanianu barowo-strontowego
jest metoda mechanochemiczna, opierajaca si¢ na intensywnym mieleniu substratow
w wysokoenergetycznych mtynach kulowych lub planetarnych. W odr6znieniu od
tradycyjnych metod, energia potrzebna do zainicjowania procesu reakcji nie pochodzi
wylacznie z wysokiej temperatury, lecz w duzej mierze jest dostarczana w postaci energii
mechanicznej, akumulowanej w ziarnach proszku podczas licznych zderzen z mielnikami
1 $cianami reaktora, co schematycznie przedstawiono na Rysunku 6. W wyniku tych
oddziatywan dochodzi do silnej aktywacji mechanicznej mieszaniny reagentéw, ktorej
towarzysza zjawiska, takie jak powstawanie defektow punktowych, dyslokacji, deformacji sieci
krystalicznej, a nawet czeSciowa amorfizacja materialu. Skutkuje to znacznym wzrostem
reaktywnosci proszkow oraz obnizeniem bariery energetycznej dla zajscia reakcji w fazie

statej [3].
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Rysunek 6. Schematyczne przedstawienie oddzialywan mechanicznych wystepujacych w trakcie
obrobki mechanochemicznej w mlynie kulowym.

Proces mechanochemiczny prowadzi si¢ zwykle w obecnosci tlenku tytanu (TiO2) oraz
weglanow baru 1 strontu (BaCOs3, SrCOs3), ktore stanowia substraty syntezy BST. Mieszaning
poddaje si¢ mieleniu przez czas od kilkudziesigciu minut do kilku godzin, w zaleznos$ci od
rodzaju milyna, szybkosci obrotowej, masy i1 $rednicy kul mielacych, a takze stosunku
masowego kul do proszku (z ang. ball-to-powder ratio, BPR). Parametry te maja kluczowe
znaczenie dla skutecznosci procesu — zbyt niska energia uderzen nie zapewnia pelnej aktywacji
proszkéw, natomiast zbyt intensywne mielenie moze prowadzi¢ do nadmiernego
zanieczyszczenia materiatu poprzez Scieranie elementow roboczych mtyna. W wyniku mielenia
mieszanina proszkéw ulega homogenizacji i znacznemu rozdrobnieniu, a w materiale powstaja

liczne defekty sieciowe, ktore obnizaja energie aktywacji reakcji syntezy [25].

Sam proces mielenia rzadko prowadzi do uzyskania gotowego zwigzku o strukturze
perowskitu. Najcze$ciej pelni on role etapu aktywacji mechanicznej, po ktérym nastepuje
kalcynacja mieszaniny w znacznie nizszej temperaturze niz w przypadku klasycznej reakcji
w fazie stalej. Dla BST typowe warunki obrobki cieplnej po aktywacji mechanicznej obejmuja
temperatury rzedu 800-900°C i czasy wygrzewania od 2 do 6 godzin, co stanowi redukcj¢ nawet
0 200-300°C w poroéwnaniu z tradycyjng metoda. Przyktadowo [26], dla uktadu Bao 70Sr030TiO3
wykazano, ze wystarczy godzina intensywnego mielenia w wysokoenergetycznym mtynie
planetarnym, aby nastgpnie otrzymac jednofazowy materiat perowskitowy juz po kalcynacji

w temperaturze 850°C. Co istotne, otrzymany produkt charakteryzowal si¢ wlasciwosciami
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poréwnywalnymi z materiatem przygotowanym metodg klasyczng, cho¢ w cytowanej pracy nie
przedstawiono pelnej charakterystyki elektrycznej, ograniczajac si¢ jedynie do potwierdzenia

struktury krystalicznej [3,27].

Zaleta metody mechanochemicznej jest przede wszystkim mozliwos$¢ znacznego obnizenia
temperatury syntezy, skrocenia czasu trwania procesu oraz uzyskania proszkéw o bardzo
dobrym rozdrobnieniu, nierzadko w zakresie nanometrowym. Dzigki temu mozna w duzym
stopniu kontrolowa¢ morfologi¢ i mikrostrukturg proszkow, co jest istotne dla pozniejszych
procesOw spiekania 1 otrzymywania ceramiki. Ponadto technika ta umozliwia synteze
jednorodnych faz w krotszym czasie, co czyni jg bardziej energooszczgdng niz klasyczna

reakcja w fazie stalej [27,28].

Metoda mechanochemiczna nie jest jednak pozbawiona wad. Jednym z ograniczen jest
ryzyko zanieczyszczenia proszkow czastkami pochodzacymi z elementéw mielacych,
zwlaszcza w przypadku intensywnego 1 dlugotrwalego mielenia. Problemem moze by¢ takze
trudno$¢ w precyzyjnej kontroli procesu, poniewaz intensywnos¢ i efektywnos¢ aktywacji
zalezy od wielu parametrow technologicznych, ktore nie zawsze latwo zoptymalizowaé
1 odtworzy¢ w kolejnych probach. Ponadto uzyskanie catkowicie jednofazowego materiatu
czgsto wymaga dodatkowej kalcynacji, a wigc metoda ta w praktyce stanowi raczej
uzupetnienie  klasycznych technik niz ich pelne zastgpstwo. Niemniej jednak
mechanochemiczna synteza BST jest obecnie intensywnie badana jako perspektywiczna
technologia, pozwalajaca na wytwarzanie materialow o strukturze perowskitu przy mniejszym

naktadzie energetycznym i potencjalnie lepszych wiasciwosciach uzytkowych.

Kolejng czgsto stosowang metodg syntezy tytanianu barowo-strontowego jest metoda
zol-zel. Schematycznie proces otrzymywania tytanianu barowo-strontowego metoda zol-zel
przedstawiono na Rysunku 7. Proces ten opiera si¢ na otrzymaniu koloidalnej zawiesiny, czyli
zolu, ktory nastgpnie ulega zelowaniu w wyniku reakcji hydrolizy i kondensacji. W praktyce
najczesciej stosowanym prekursorem tytanu jest tytanian tetraizopropylu Ti[OCH(CH3)2]4.
Ze wzgledu na wysoka reaktywno$¢ wymaga on stabilizacji, zwykle przy pomocy kwasu
octowego, ktory spowalnia proces hydrolizy. Zrodtem jondw baru i strontu s zazwyczaj ich
sole organiczne, przede wszystkim octan baru i octan strontu, dobrze rozpuszczalne w wodzie
i alkoholach. Do przygotowania roztworu wykorzystuje si¢ mieszaning rozpuszczalnikow,
takich jak kwas octowy, alkohol butylowy lub etanol oraz wod¢ destylowang. Kluczowym

momentem syntezy jest hydroliza alkoksydu tytanu, inicjowana poprzez kontrolowane
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dodawanie wody destylowanej w obecnosci katalizatora, najczesciej kwasu azotowego. Istotny
jest tutaj stosunek molowy wody do atomdéw tytanu, poniewaz determinuje on zardwno
szybkos¢ hydrolizy, jak i stopien kondensacji. Niewlasciwe warunki prowadzg do gwattownego

przebiegu reakcji, skutkujgcego powstawaniem niejednorodnych zeli i duzych aglomeratow

[29-31].
kondensacja kondensacja / aerozel
—> | % _—
hydroliza \
\.._________/ \.__________/
prekursory zel “

kserozel

Rysunek 7. Schemat prowadzenia syntezy metodg zol-zel [45].

Powstaly zol pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej lub nieco podwyzszonej, zwykle
40-60°C, przez kilka do kilkunastu godzin, az do uformowania przestrzennej sieci zelowej.
W dalszej kolejnosci otrzymany zel poddaje si¢ suszeniu w temperaturze 100-150°C przez
okolo 24 godziny, co umozliwia usunigcie resztek rozpuszczalnikow 1 czesci ligandow
organicznych. Po wysuszeniu, material przyjmuje posta¢ kruchego, porowatego ciala statego,
ktdére nastgpnie poddaje si¢ kalcynacji. Proces ten przeprowadza si¢ w atmosferze powietrza
w temperaturze 750-900°C przez 2-4 godziny. Celem tego etapu jest zarowno catkowite
usunigcie pozostatosci organicznych, jak 1 krystalizacja jednorodnej fazy perowskitu. Nizsza
temperatura krystalizacji, w poréwnaniu do metody klasycznej, stanowi jedna z gtownych zalet
tej techniki. Po wypaleniu material jest mielony, najczesciej w mtynkach kulowych, co pozwala

na rozbicie aglomeratow 1 uzyskanie jednorodnej granulacji [32-35].

W zalezno$ci od parametrow procesu, a zwlaszcza czasu kalcynacji 1 stosunku molowego
reagentdw, mozliwe jest uzyskanie proszkéw o wielkosci krystalitbw mieszczacej sig
w zakresie od kilkunastu do kilkuset nanometréw. Drobnoziarnista mikrostruktura zapewnia
lepsza homogenizacj¢ oraz ulatwia zageszczanie ceramiki. Nalezy jednak podkreslic,
ze w przypadku bardzo matych ziaren, ponizej okoto 50 nm, zanika forma ferroelektryczna
BST, co ogranicza przydatno$¢ takich proszkéw w aplikacjach mikrofalowych i antenowych

[36-39].
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Metoda zol-zel posiada wiele zalet, sposrod ktorych najwazniejsze to nizsza temperatura
krystalizacji, mozliwo$¢ precyzyjnego kontrolowania stechiometrii oraz jednorodny sktad
chemiczny proszkéw wynikajacy z mieszania reagentdow na poziomie molekularnym.
Dodatkowo pozwala ona na otrzymywanie proszkéw o jednorodnym rozktadzie wielkosci
ziaren. Jednocze$nie nalezy pamigta¢ o jej wadach, takich jak wysoki koszt prekursorow
organicznych, ztozono$¢ i czasochtonno$¢ procesu, a takze duza wrazliwo$¢ na warunki
srodowiskowe, w tym wilgotno$¢ i pH roztworu. Trudnosci zwigzane z optymalizacja oraz
skalowaniem procesu powoduja takze niska powtarzalnos$¢, co stanowi powazne ograniczenie

w zastosowaniach przemystowych [40—44].

2.2. POLIMERY WYKORZYSTYWANE DO ZASTOSOWAN
ELEKTRONICZNYCH

W zaawansowanych technologiach ceramicznych wykorzystuje si¢ wiele r6znego rodzaju
dodatkow organicznych, takich jak spoiwa, uptynniacze czy plastyfikatory, ktore maja na celu
nadanie materialom odpowiednich witasciwosci lub ulatwienie procesu ich wytwarzania.
Jednym ze stosowanych dodatkéw do ceramiki sa spoiwa polimerowe, ktore mogag by¢
wykorzystywane przy formowaniu materialdéw ceramicznych wieloma metodami, takimi jak
prasowanie, wytlaczanie czy odlewanie folii. Kluczowym problemem przy otrzymywaniu
wyrobow ceramicznych jest dobor wlasciwego rodzaju spoiwa oraz optymalnej jego ilosci.
Odpowiedni dobdr spoiwa pozwala na uzyskanie masy lejnej o okreslonych wtasciwosciach
reologicznych, a takze zwigksza wytrzymalos¢ mechaniczng ksztaltek w stanie surowym.
Najczgsciej dodaje si¢ je w formie roztworu, w roli rozpuszczalnika wykorzystujac wode lub
rozpuszczalniki organiczne, albo w formie wodorozcienczalnej dyspersji [46]. W ostatnich
latach w rozwigzaniach technologicznych szczegdlng uwage zwraca si¢ na aspekty zwigzane
z ochrong $rodowiska 1 zasadami tzw. zielonej chemii. Dlatego coraz cze¢sciej w literaturze
pojawiaja si¢ dyspersje polimerowe, ktore wykorzystuja wode jako rozpuszczalnik zamiast
substancji organicznych. Rozpuszczalniki organiczne maja nizsze temperatury wrzenia
1 zapobiegajg hydratacji proszku ceramicznego, ale wymagaja specjalnych srodkow ostroznosci
dotyczacych toksycznosci 1 tatwopalnos$ci. Zazwyczaj, w celu ograniczenia emisji toksycznych
zwigzkéw do $rodowiska, konieczne jest zastosowanie oczyszczania 1 recyrkulacji

rozpuszczalnikodw organicznych [47].
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Zastosowanie wody jako rozpuszczalnika ma wiele zalet, takich jak brak negatywnego
wptywu na $rodowisko oraz niski koszt i latwa dostgpnosé. Spoiwa polimerowe
wykorzystujace wod¢ w roli rozpuszczalnika mozna podzieli€ na dwie grupy:
wodorozcienczalne dyspersje oraz spoiwa rozpuszczalne w wodzie. W przypadku zastosowania
spoiwa wodorozpuszczalnego czesto otrzymuje si¢ ksztattki o niskiej wytrzymatosci
mechanicznej w stanie surowym, co utrudnia ich obrébke przed spiekaniem. Dodatkowo, dla
wielu spoiw wodorozpuszczalnych (takich jak np. poli(alkohol winylowy)) obserwuje si¢
wzrost lepko$ci wraz ze wzrostem cigzaru czgsteczkowego polimeru, w zwigzku z czym
polimery charakteryzujace si¢ duzym cigzarem czgsteczkowym wymagaja dodania do masy

ceramicznej duzych ilo$ci rozpuszczalnika [48].

Wodorozcienczalne dyspersje sa to koloidalne dyspersje hydrofobowych lub amfifilowych,
najczesciej kulistych czastek polimeru o wielkos$ci w zakresie od 30 do 500 nm, rozproszonych
w wodzie. Zastosowanie wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych, zamiast spoiw
wodorozpuszczalnych, ma wiele zalet. Dyspersje moga zawieraé wysokie stezenie polimeru,
przy zachowaniu jednoczes$nie niskiej lepkosci, ktéra nie zalezy od ci¢zaru czasteczkowego
polimeru. Ponadto otrzymywane z nich materiaty charakteryzuja si¢ wyzsza wytrzymato$cia
na rozcigganie oraz mniejszym wplywem na adsorpcj¢ wody. Dyspersje polimerowe mozna
w prosty sposob projektowac na etapie syntezy, wybierajagc monomery zawierajgce okreslone
grupy funkcyjne i dobierajgc ich odpowiednie ilosci. Pozwala to na sterowanie wtasciwosciami

zarowno samego polimeru, jak 1 formowanego materiatu ceramicznego [49].

2.2.1. Poli(fluorek winylidenu)

Polifluorek winylidenu (PVDF) to polimer fluorowy, ktory zdobywa coraz wigksze uznanie
w dziedzinie elektroniki ze wzgledu na swoje unikalne wtasciwosci fizykochemiczne, w tym
wyjatkowe cechy dielektryczne. Materiat ten, bedacy potkrystalicznym polimerem o strukturze
liniowej, wyroznia si¢ wysoka odpornoscig chemiczng, termiczng oraz znaczacg stabilno$cia
mechaniczng, co czyni go idealnym do rdéznorodnych zastosowan w nowoczesnej

technologii [50,51].

Podstawowa cechg, ktéra przycigga uwage badaczy i inzynierow do PVDEF, sa jego
wlasciwos$ci dielektryczne, takie jak wysoka przenikalno§¢ dielektryczna, niska strata
dielektryczna oraz zdolno$¢ do polaryzacji. Przenikalno$¢ dielektryczna PVDF wynosi
zazwyczaj od 8 do 13, co jest wartoscig relatywnie wysoka w porOwnaniu z innymi polimerami.

Jednym z najbardziej interesujacych aspektow PVDF jest jego zdolno$¢ do wykazywania
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piezoelektrycznosci oraz ferroelektrycznosci w odpowiednich warunkach, co otwiera droge do
zaawansowanych zastosowan w urzadzeniach elektronicznych. Piezoelektryczno$s¢ PVDF
wynika z jego specyficznej struktury molekularnej, w ktorej polarne grupy fluorowe
wprowadzajg asymetri¢ elektryczng, umozliwiajagc generowanie tadunku pod wplywem
naprezen mechanicznych. Wiasciwosci te sg dodatkowo wzmacniane przez proces orientacji

molekularnej, ktory zwieksza uporzadkowanie dipoli w materiale [52].

PVDF wystepuje w kilku odmianach polimorficznych, z ktérych najwazniejsze to odmiany
alfa (o) 1 beta (B). Odmiana alfa jest fazg apolarna, ktora charakteryzuje si¢ wigkszg stabilnoscig
termodynamiczng 1 wystepuje naturalnie w PVDF w stanie nieprzetworzonym. Strukture alfa
tworza tancuchy polimerowe utozone w sposob spiralny, co skutkuje brakiem wlasciwosci
piezoelektrycznych i ferroelektrycznych. Natomiast odmiana beta, bedaca faza polarng, posiada
tancuchy polimerowe w konfiguracji trans, co nadaje jej wyjatkowe wlasciwosci
piezoelektryczne i ferroelektryczne. Odmiana beta jest szczegdlnie pozadana w zastosowaniach
elektronicznych, takich jak czujniki czy przetworniki, poniewaz umozliwia generowanie
tadunku elektrycznego pod wplywem napr¢zen mechanicznych. Przejscie z fazy alfa do beta
mozna 0siggnac¢ poprzez procesy orientacji molekularnej, takie jak rozcigganie mechaniczne
lub polaryzacja w silnym polu elektrycznym, co dodatkowo zwigksza efektywnos§¢ materiatu
w aplikacjach wymagajacych wysokiej czutosci 1 precyzji. Rysunek 8. przedstawia r6éznice

strukturalng miedzy polimorfami a i B PVDF [53].
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Rysunek 8. Schemat struktur o i p PVDF [54].

W kontekscie elektroniki PVDF znajduje zastosowanie w szerokim spektrum urzadzen
1 technologii. Jednym z najbardziej popularnych zastosowan sg czujniki piezoelektryczne, ktore
moga by¢ wykorzystywane do detekcji naprezen mechanicznych, wibracji czy ci$nienia. Takie
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czujniki znajduja zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym, lotniczym, a takze
w medycynie, gdzie uzywane sg w urzadzeniach monitorujacych prace serca lub oddychanie.
Dzigki niskim stratom dielektrycznym 1 wysokiej stabilnosci, PVDF jest roéwniez
wykorzystywany w kondensatorach wysokiej pojemnosci, ktore sg kluczowymi komponentami
w systemach magazynowania energii oraz w uktadach impulsowych. Dodatkowo, PVDF
znajduje zastosowanie w przetwornikach ultradzwickowych, gdzie jego piezoelektryczne
wiasciwosci umozliwiajg efektywna emisje i detekcje fal akustycznych, co ma znaczenie
w diagnostyce medycznej oraz w systemach sonarowych [55]. W ostatnich latach rosngce
zainteresowanie elektronikg elastyczng przyczynito si¢ do intensywnych badan nad
zastosowaniem PVDF w tego typu technologiach. Polimer ten, dzigki swojej elastycznos$ci oraz
zdolno$ci do pracy w szerokim zakresie temperatur, jest idealnym materialem do produkcji
czujnikéw elastycznych. W potaczeniu z jego biokompatybilnoscia, PVDF zyskuje
na znaczeniu w opracowywaniu urzadzen monitorujacych zdrowie. Ponadto, jego wlasciwosci
ferroelektryczne sa wykorzystywane w pamigciach nieulotnych, gdzie PVDF stuzy jako

medium przechowujace informacje w postaci standw polaryzacji.

Istotnym kierunkiem badan nad PVDF jest modyfikacja jego wtasciwosci chemicznych
ifizycznych w celu zwigkszenia funkcjonalnosci tego materialu w zaawansowanych
zastosowaniach. Polimer ten charakteryzuje si¢ wyjatkowa odpornoscig chemiczng, co wynika
z obecnos$ci silnych wigzan C-F w jego strukturze molekularnej. Te wigzania sprawiaja,
ze PVDF jest niemal catkowicie odporny na dziatanie kwasow, zasad oraz rozpuszczalnikow
organicznych, co czyni go wyjatkowym w konteks$cie stabilno$ci chemicznej. Jednoczesnie,
dzigki swojej hydrofobowej naturze, PVDF wykazuje wysoka odporno$¢ na wilgoc i dziatanie
czynnikdéw atmosferycznych. Te wlasciwosci chemiczne sg szczegdlnie istotne w aplikacjach
wymagajacych trwalosci w trudnych warunkach $rodowiskowych, takich jak systemy
fotowoltaiczne, gdzie PVDF moze stuzy¢ jako powloka ochronna paneli stonecznych,

zapobiegajaca ich degradacji [56].

W kontekscie badan naukowych nad PVDF, szczegodlnie obiecujgce sa prace nad jego
modyfikacjami za pomocg nanomateriatéw. Dodatek napelniaczy, takich jak nanorurki
weglowe, grafen czy proszki ceramiczne, umozliwia znaczng poprawe¢ jego wiasciwosci
dielektrycznych i mechanicznych. Na przyktad, wprowadzenie tytanianu baru (BaTiO3)
do osnowy PVDF prowadzi do zwigkszenia stalej dielektrycznej materiatu, co jest szczeg6lnie
korzystne w zastosowaniach wymagajacych wysokiej pojemnosci elektrycznej [57]. Innym

kierunkiem badan jest zastosowanie nanoczastek metalicznych, ktéore moga poprawiaé
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przewodnos$¢ cieplng PVDF, czynigc go bardziej efektywnym w ukladach elektronicznych

generujacych ciepto.

Dodatkowym aspektem interesujacym badaczy jest zdolnos¢ PVDF do tworzenia
nanostruktur 1 cienkich warstw za pomocg zaawansowanych technik przetwarzania.
Elektroprzedzenie pozwala na wytwarzanie nanowtokien PVDEF, ktére moga by¢ uzywane
w aplikacjach, takich jak filtry powietrza, membrany separacyjne czy elastyczne elektrody.
Z kolei technologia drukowania 3D umozliwia precyzyjne formowanie struktur z PVDF
o skomplikowanej geometrii, co otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu urzadzen
elektronicznych i1 sensoréw. Badania nad procesami orientacji molekularnej oraz nad kontrola
stopnia  krystalicznosci PVDF  pozwalaja na optymalizacj¢ jego wiasciwosci
piezoelektrycznych 1 ferroelektrycznych, co jest kluczowe dla zastosowan w dynamicznie
rozwijajacej si¢ dziedzinie elektroniki elastycznej. Polimer ten charakteryzuje si¢ ponadto
stosunkowo wysoka gestoscia, wynoszacg ok. 1,78 g/cm?, oraz dobra stabilno$cig chemiczng
wynikajaca z obecnosci wigzan C—F, ktore nalezg do najsilniejszych wigzan kowalencyjnych
w chemii organicznej. PVDF posiada stosunkowo niskg temperature zeszklenia (T, = —35 do
—40°C) oraz temperatur¢ topnienia w zakresie 170-180°C, co pozwala na jego tatwe

przetwarzanie i formowanie.

2.2.2. Poliakrylany

Poliakrylany to syntetyczne polimery powstate z estrow kwasu akrylowego Ilub
metakrylowego, ktdre charakteryzuja si¢ szerokim wachlarzem zastosowan w nowoczesnej
technologii, w tym w dziedzinie elektroniki. Ich unikalne wiasciwosci fizykochemiczne, takie
jak wysoka przenikalnos$¢ dielektryczna, termostabilnos¢, niska absorpcja wilgoci 1 mozliwos¢
modyfikacji strukturalnej, czynig je wyjatkowo atrakcyjnymi materiatami do produkcji
elementow dielektrycznych. Te cechy sprawiaja, ze poliakrylany odgrywaja kluczowa role
w projektowaniu 1 funkcjonowaniu urzadzen elektronicznych, szczegoélnie w kontekscie

miniaturyzacji oraz wzrostu wydajnosci tych systemow [58].

Wsrod podstawowych cech poliakrylanow, ktore decyduja o ich przydatnosci w roli
materialow dielektrycznych, znajduje si¢ ich zdolno$¢ do utrzymywania wysokiej statej
dielektrycznej. Dla réznych form poliakrylanow wartosci tej statej w temperaturze pokojowe;]

(25°C) przy czestotliwosci 1 kHz wynosza:
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e polimetakrylan metylu (PMMA): okoto 3,3-3,9 [59],
e poliakrylan metylu (PMA): okoto 4,0 [60],
o clastomery akrylowe (np. VHB™ 4910): okoto 4,4 [58].

Wartos$ci te moga si¢ ré6zni¢ w zaleznosci od struktury chemicznej, obecnosci grup

funkcyjnych oraz innych czynnikow modyfikujacych wtasciwosci materiatu.

Przenikalno$¢ dielektryczna jest kluczowym parametrem w projektowaniu komponentow,
takich jak kondensatory, gdzie wydajnos$¢ zalezy od zdolno$ci materialu do magazynowania
tadunkow elektrycznych. Poliakrylany moga by¢ chemicznie modyfikowane w celu
zwigkszenia ich statej dielektrycznej, co pozwala na zastosowanie ich w kondensatorach
cienkowarstwowych wykorzystywanych w mikroelektronice. Dodatkowo ich niskie straty
dielektryczne minimalizujg rozpraszanie energii, co ma kluczowe znaczenie dla poprawy

efektywnosci energetycznej urzadzen elektronicznych [61-63].

Dodatkowo poliakrylany charakteryzuja si¢ znaczng podatno$cia na modyfikacje
chemiczne, co umozliwia ksztalttowanie ich wlasciwosci w zaleznosci od wymagan
aplikacyjnych. Poprzez wprowadzanie odpowiednich grup funkcyjnych do struktury polimeru
mozliwe jest zwigkszenie polaryzacji segmentéw tancucha, a tym samym podwyZzszenie
efektywnej statej dielektrycznej materiatu. Tego rodzaju modyfikacje pozwalaja
na projektowanie elastomeréw akrylowych zoptymalizowanych pod katem zastosowan
w kondensatorach cienkowarstwowych, gdzie wymagana jest rownowaga pomiedzy wysoka
warto$cig statej dielektrycznej, stabilno$cia mechaniczng oraz odporno$cia na warunki
srodowiskowe. Rysunek 9. przedstawia schematyczne pordwnanie procesu polaryzacji
elastomeru akrylowego w zaleznosci od ilosci tancuchow usieciowanych. W przypadku
materiatu o niskiej gestosci usieciowania, czyli przy ograniczonej liczbie wigzan sieciujgcych,
taficuchy polimerowe pozostaja stosunkowo elastyczne, a dipole rozmieszczone wzdtuz
tancuchéw maja duza swobode ruchu. W stanie bez przylozonego pola elektrycznego ich
orientacja jest losowa, jednak po przylozeniu pola zaczynaja ustawia¢ si¢ zgodnie z jego
kierunkiem, co prowadzi do efektywnej polaryzacji 1 wzrostu statej dielektrycznej

materiatu [64].
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Rysunek 9. Schematyczne poréwnanie procesu polaryzacji elastomeru akrylowego w

zaleznosci od iloSci lancuchéw usieciowanych [58].

W przypadku materiatu o wysokiej gestosci usieciowania sytuacja wyglada inaczej. Liczne
punkty wigzace poszczegdlne tancuchy znacznie ograniczaja ich ruchliwos$¢, przez co
mozliwo$ci reorientacji dipoli s3 istotnie zmniejszone. Bez pola elektrycznego, tak jak
w przypadku materialbw o niskiej gestosci usieciowania, dipole rowniez pozostaja
nieuporzagdkowane, lecz po jego przytozeniu ich ustawienie wzdluz kierunku pola jest
utrudnione. W rezultacie proces polaryzacji jest mniej efektywny, a uzyskana przenikalnosé
dielektryczna nizsza niz w przypadku materiatu o luzniejszej strukturze sieciowej. Schemat
wyraznie ilustruje, ze stopien usieciowania ma kluczowy wplyw na wtasciwosci dielektryczne
elastomerow akrylowych. Niska gestos¢ wigzan sieciujacych sprzyja uzyskaniu wyzszej
polaryzacji i lepszego gromadzenia fadunku elektrycznego, natomiast nadmierne usieciowanie
ogranicza t¢ zdolno$¢, cho¢ jednoczes$nie zwigksza stabilno$¢ mechaniczng materiatu.
Omawiane zalezno$ci majg istotne znaczenie w kontek$cie praktycznych zastosowan
w mikroelektronice, gdzie elastomery akrylowe wykorzystuje si¢ jako materiaty dielektryczne
w kondensatorach cienkowarstwowych. Zbyt stabe usieciowanie prowadzi do pogorszenia

stabilno$ci mechanicznej, co ogranicza trwato$¢ i niezawodno$¢ urzadzen, natomiast
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nadmierne usieciowanie redukuje polaryzacje¢ i obniza efektywna statg dielektryczng. Wiasciwy
dobor gesto$ci sieciowania pozwala zatem na uzyskanie kompromisu miedzy wysoka
zdolno$ciag do magazynowania tadunku a odpornos$cig mechaniczng materiatu. Dzigki temu
mozliwe jest projektowanie kondensatorow o niskich stratach dielektrycznych i wysokiej
efektywnosci energetycznej, co ma kluczowe znaczenie w nowoczesnych uktadach

mikroelektronicznych, gdzie miniaturyzacja i niezawodno$¢ sg priorytetowe [65].

Jednym z kluczowych parametrow determinujacych uzyteczno$¢ poliakrylanéw jest
wysoka stabilno$¢ termiczna, pozwalajaca na zachowanie integralnosci strukturalnej
istabilnych wtasciwosci  elektrycznych w  warunkach podwyzszonej temperatury.
W odroéznieniu od wielu innych polimerdw, ktére ulegaja degradacji w wyniku dlugotrwatej
ekspozycji na ciepto, poliakrylany wykazuja odporno$¢ na procesy depolimeryzacji
i utleniania, co przektada si¢ na ich niezawodno$¢ w aplikacjach wymagajacych trwatosci
w ekstremalnych warunkach srodowiskowych. Cecha ta jest szczeg6lnie istotna w konteksScie
elektroniki wysokotemperaturowej, stosowanej w systemach motoryzacyjnych, lotniczych czy
w urzadzeniach energetyki wysokiej mocy, gdzie komponenty narazone s3 na znaczne

obciazenia cieplne [60].

Istotnym aspektem charakteryzujacym poliakrylany jest rowniez niska higroskopijno$¢,
czyli ograniczona zdolno$¢ do absorpcji wilgoci z otoczenia. Parametr ten decyduje
o stabilno$ci wlasciwosci dielektrycznych w warunkach podwyzszonej wilgotnosci wzgledne;,
redukujac ryzyko niepozadanych zjawisk przewodnictwa jonowego oraz pogorszenia
izolacyjnosci elektrycznej. W efekcie poliakrylany wykazuja odporno$¢ na zmienne warunki
klimatyczne, co predestynuje je do zastosowan w $rodowiskach o duzej amplitudzie
temperatury 1 wilgotnosci. Wysoka stabilno$¢ dielektryczna w §rodowisku wilgotnym stanowi
istotng przewage nad wieloma innymi polimerami, ktérych wtasciwosci ulegaja pogorszeniu

w obecnosci wody [109-116].

Nauwage zastuguja takze wtasciwosci mechaniczne poliakrylanow, w tym ich elastycznos¢
oraz mozliwo$¢ tatwego formowania cienkich warstw. Cienkowarstwowe dielektryki oparte na
poliakrylanach moga by¢ efektywnie integrowane z technologiami wytwarzania mikro-
i nanoelektroniki, petnigc zaré6wno funkcje¢ warstw izolacyjnych w kondensatorach, jak
i powlok barierowych chronigcych elementy ukladow przed wplywem czynnikow
srodowiskowych. Szczegdlnie istotnym parametrem w tym kontek$cie sg niskie straty

dielektryczne, umozliwiajagce minimalizacj¢ strat energii podczas pracy urzadzen. Wysoka
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wydajnos$¢ energetyczna, wynikajgca z ograniczonego rozpraszania energii, ma kluczowe
znaczenie w kontek$cie wspolczesnych trendow miniaturyzacji i zwigkszania efektywnos$ci

systemow elektronicznych [64,66].

Zastosowanie poliakrylanow w technologii dielektrykow jest bardzo szerokie i obejmuje
roznorodne komponenty elektroniczne. Jednym z kluczowych obszarow jest wykorzystanie ich
w kondensatorach, ktore s3 nieodzownymi elementami obwodéw elektronicznych.
Poliakrylany umozliwiajag tworzenie cienkowarstwowych warstw dielektrycznych, co jest
istotne w konteks$cie miniaturyzacji urzadzen. Metody takie jak spin-coating pozwalaja na
precyzyjne nanoszenie cienkich warstw poliakrylanow, co znajduje zastosowanie w produkcji
kondensatorow stosowanych w urzadzeniach mobilnych, komputerach czy systemach
komunikacyjnych [67]. Kolejnym istotnym zastosowaniem poliakrylanow jest ich
wykorzystanie w roli izolatorow w uktadach scalonych. Dzigki swoim doskonatym
wlasciwosciom izolacyjnym poliakrylany sg stosowane jako warstwy separujace migdzy
obwodami elektrycznymi, co pozwala na redukcj¢ interferencji i zwickszenie wydajnosci
systemow elektronicznych. Dodatkowo, w technologii elastycznej elektroniki, poliakrylany sa
uzywane jako podtoza dielektryczne. Ich elastyczno$¢ i mozliwo$¢ formowania sprawiaja, ze
znajduja zastosowanie w innowacyjnych urzadzeniach, takich jak wyswietlacze OLED,
urzadzenia noszone (ang. wearables) czy sensory. Poliakrylany sg réwniez stosowane
w czujnikach, gdzie pelnig funkcje materialéw dielektrycznych o wysokiej czuto$ci na zmiany
w otoczeniu. Takie czujniki znajduja zastosowanie w detekcji wilgotnosci, ci$nienia czy
zanieczyszczen Srodowiskowych, co czyni je istotnym elementem systemOw monitorowania
w roznych sektorach przemystowych. Ponadto, trwaja intensywne badania nad modyfikacja
poliakrylanéw, w tym wytwarzaniem kompozytdw zawierajacych czastki ceramiczne. Takie
podejscie pozwala na dalsze zwigkszenie przenikalnosci dielektrycznej, jednocze$nie

zachowujac elastyczno$¢ i1 lekko$¢ materiatu [68,69].

2.2.3. Poliuretany

Poliuretany sg polimerami, ktére powstaja w wyniku reakcji polioli z izocyjanianami.
Ze wzgledu na swojewlasciwosci fizykochemiczne, takie jak elastycznos$¢, wytrzymatos¢
mechaniczna i1 odporno$¢ chemiczna, znalazly szerokie zastosowanie w réznych dziedzinach
technologii, w tym w elektronice. Jednym z kluczowych obszaréw ich zastosowania
sg technologie dielektrykéw, gdzie ich wiasciwosci moga by¢ optymalizowane pod katem

specyficznych wymagan urzadzen elektronicznych [70].
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Podstawowg zaletg poliuretandw jako materialéw dielektrycznych jest ich niska
przewodnos¢ elektryczna, ktéra pozwala na skuteczne izolowanie tadunkow elektrycznych
w uktadach elektronicznych. Materialy te moga by¢ tatwo modyfikowane na etapie syntezy
poprzez dobor odpowiednich polioli 1 izocyjanianéw, co pozwala na precyzyjne dostosowanie
ich wiasciwosci, takich jak przenikalno$¢ dielektryczna, odporno$¢ na starzenie czy
wytrzymato$¢ termiczna. Dzigki temu poliuretany moga by¢ stosowane w rdznych

temperaturach i srodowiskach, co czyni je uniwersalnymi materiatami dielektrycznymi [71,72].

Jednym z najwazniejszych zastosowan poliuretanow w technologii elektronicznej jest ich
wykorzystanie w kondensatorach. W roli dielektryka poliuretany zapewniajag doskonate
wiasciwosci magazynowania tadunku, co jest kluczowe dla kondensatorow stosowanych
w urzadzeniach wymagajacych wysokiej gestosci energii. Dzigki mozliwo$ci nanoszenia
poliuretandow w postaci cienkich warstw, techniki takie jak powlekanie lub formowanie
natryskowe pozwalaja na tworzenie ultracienkich warstw dielektrycznych, co sprzyja

miniaturyzacji komponentéw elektronicznych [73].

Poliuretany sa rodwniez szeroko stosowane jako materiaty izolacyjne w urzadzeniach
elektronicznych. Ich wysoka odporno$¢ chemiczna i termiczna sprawia, ze sg one idealne do
ochrony obwoddéw drukowanych 1 komponentdéw elektronicznych przed wpltywem srodowiska,
takiego jak wilgo¢, kurz czy zmienne temperatury. Poliuretanowe powtloki ochronne sa
uzywane w technologii powlekania konformalnego, co pozwala na skuteczne zabezpieczenie

uktadow scalonych i innych delikatnych elementow elektronicznych [74].

Dzigki elastyczno$ci 1 odporno$ci mechanicznej poliuretany sa dobrym materiatem
bazowym dla elastycznych podlozy dielektrycznych. Znajdujg zastosowanie w rdéznego typu
urzadzeniach elektronicznych, wyswietlaczach, a takze w czujnikach kapacytancyjnych. Ich
zdolno$¢ do zachowania wiasciwosci dielektrycznych pod wpltywem odksztatcen

mechanicznych jest kluczowa w kontekscie rozwoju urzadzen elastycznych [75].

Poliuretany znajdujg rowniez zastosowanie w systemach wysokiej wydajnosci, takich jak
silniki elektryczne i1 generatory, gdzie petlnig funkcje materialéw izolacyjnych o wysokiej
odporno$ci na napigcia przebicia. Ich wyjatkowa wytrzymato$¢ mechaniczna w potaczeniu
z dobrg izolacyjnos$cia elektryczng sprawia, ze sg niezastgpione w srodowiskach wymagajacych
duzej trwalosci 1 niezawodnos$ci. Dodatkowo ich niska absorpcja wilgoci zapobiega degradacji

wlasciwosci dielektrycznych w warunkach wysokiej wilgotnosci [123-127].
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Pomimo licznych zalet poliuretanow, istniejg pewne wyzwania zwigzane z ich stosowaniem
w technologii dielektrykéw. Jednym z glownych problemoéw jest starzenie si¢ materiatu pod
wplywem dlugotrwalego dziatania wysokich temperatur i pola elektrycznego, co prowadzi do
obnizenia ich wiasciwosci dielektrycznych. Kolejnym wyzwaniem jest ograniczona odpornos¢
na dziatanie promieniowania UV, ktére moze powodowac degradacje strukturalng poliuretanow
stosowanych w aplikacjach zewnetrznych. Dodatkowo, procesy syntezy poliuretanéw cze¢sto
wymagaja uzycia izocyjaniandéw, ktore sa substancjami toksycznymi 1 wymagaja
odpowiedniego zarzadzania, aby minimalizowa¢ ich wptyw na $rodowisko i1 zdrowie ludzi.
Ponadto, w Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw Wydziatu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej w Zespole Profesora Rokickiego [76—78] opracowywane sa nowatorskie
technologie syntezy poliuretanow bez uzycia izocyjaniandw, co ma na celu zwickszenie
bezpieczenstwa izrownowazenia procesOw chemicznych. Dziatania te sa kluczowe dla

dalszego rozwoju i szerszego zastosowania poliuretanow w elektronice.

Rozwoj technologii poliuretanéw w elektronice jest $cisle zwigzany z badaniami nad ich
wlasciwosciami. W ostatnich latach szczeg6lng uwage poswieca si¢ modyfikacjom
nanostrukturalnym poliuretanéw, ktore pozwalaja na zwigkszenie ich stalej dielektrycznej bez
pogorszenia elastycznos$ci 1 innych pozadanych cech. Na przyklad wprowadzenie do osnowy
poliuretanowej nanoczastek ceramicznych lub przewodzacych umozliwia tworzenie
materiatow o hybrydowych wlasciwosciach, ktore moga =znalez¢ zastosowanie

w zaawansowanych uktadach elektronicznych.

Przyszto$¢ poliuretandw w technologii elektronicznej wydaje si¢ by¢ bardzo obiecujaca.
Postepujgca miniaturyzacja urzadzen oraz rozwoj technologii takich jak Internet rzeczy
(ang. Internet of Things - IloT) 1 elastyczna elektronika zwigkszajg zapotrzebowanie na
materiaty o doskonalych wilasciwosciach dielektrycznych, ktore jednoczesnie sa elastyczne,
trwate 1 odporne na trudne warunki $rodowiskowe. Ponadto, rosngce zainteresowanie
zrownowazonym rozwojem prowadzi do badan nad biodegradowalnymi poliuretanami, ktore

mogg zmniejszy¢ wptyw produkcji elektroniki na srodowisko naturalne.
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2.3. KOMPOZYTY CERAMIKA-POLIMER

2.3.1. Wilasciwosci i zastosowania kompozytow ceramika-polimer

W literaturze mozna znalez¢ badania na temat wptywu roznych parametrow na wtasciwosci
cienkich folii opartych na tytanianie barowo-strontowym. W publikacji autorstwa H. Chen
1 wspolpracownikow [79] zbadano wplyw wielkosci ziarna tytanianu barowo-strontowego
o stechiometrii BaosSro4T103, na wlasciwosci elektryczne otrzymanych z niego cienkich folii
metoda rozpylania magnetronowego, co zilustrowano na Rysunkach 10 i 11. Zaobserwowano,
ze wraz ze wzrostem ziarna BST wzrasta przenikalno$¢ dielektryczna, przestrajalnosé, a takze
maksymalna polaryzacja materiatu, natomiast koercja pola elektrycznego maleje wraz ze
wzrostem wielko$ci ziarna. Mate ziarna sg silnie zdefektowane, przez co zanikaja ich
wlasciwosci  ferroelektryczne, co powoduje pogorszenie wlasciwosci elektrycznych

otrzymanych z nich kompozytow.
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Rysunek 10. a) Zaleznos¢ stalej dielektrycznej i przestrajalnosci folii od wielko$ci ziarna BST,
b) zalezno$¢ Py, — polaryzacji maksymalnej i E. — koercji pola elektrycznego od wielko$ci
ziarna BST [79].

Zauwazono rowniez, ze zarOwno przenikalno$¢ dielektryczna, przestrajalno$¢ jak
1 maksymalna polaryzacja wzrastaja wraz ze wzrostem grubosci folii. Przyczyna wzrostu tych

wielkos$ci moze by¢ zwigkszajaca si¢ zawarto$¢ fazy ferroelektrycznej w grubszych foliach.
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Rysunek 11. a) Zalezno$¢ przenikalnoSci dielektrycznej i przestrajalnosci folii od ich grubosci,
b) zalezno$¢ P, — polaryzacji maksymalnej i E. — koercji pola elektrycznego od grubosci
folii [79].

Materiaty ferroelektryczne sg obecnie wykorzystywane do wielu réznych celow, zwlaszcza
jako elementy urzadzen mikroelektronicznych. Materiaty ferroelektryczne w postaci cienkich
folii mozna wykorzysta¢ miedzy innymi jako przetaczniki, detektory §wiatta i wszelkiego
rodzaju urzadzenia automatyczne. Obecnie tytanian barowo-strontowy jest bardzo czesto
wykorzystywany w przemysle ze wzgledu na jego pozadane we wspotczesnej elektronice
wlasciwo$ci. Do zastosowan BST mozna zaliczy¢: pamigci dynamiczne DRAM, filtry
mikrofalowe, detektory podczerwieni i dielektryczne przesuwniki fazowe. Badanie wykazaty,
ze dzigki wykorzystaniu wtasciwosci optycznych i elektrycznych cienkowarstwowy BST moze

by¢ stosowany rowniez jako czujnik w aparacie do pomiaréw saturacji krwi tlenem [80].

Przy pomocy techniki drukowania strumieniowego mozliwe jest wytwarzanie
kondensatorow zawierajacych kompozyty ceramika-polimer jako materiat dielektryczny,
w ktorych BST o stechiometrii BaosSro4TiO3 jest stosowany jako skladnik ceramiczny,
a poli(metakrylan metylu) (PMMA) jako polimer. Zastosowanie takich kompozytow

umozliwia drukowanie kondensatoréw na elastycznych podtozach [81].

2.3.2. Srodki preadhezyjne

Integracja proszkow ceramicznych o wysokiej przenikalnosci dielektrycznej, takich jak
BaixSrxTiO3 (BST), z osnowami polimerowymi stanowi jeden z najwazniejszych kierunkow
badan nad kompozytami dielektrycznymi przeznaczonymi do zastosowan w kondensatorach
cienkowarstwowych oraz w nowoczesnej mikroelektronice. Podstawowa trudno$cia
w tworzeniu takich uktadow jest réznica we wlasciwosciach powierzchniowych i chemicznych

pomiedzy fazg ceramiczng a polimerowg. Proszki BST charakteryzuja si¢ wysoka energia
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powierzchniowg oraz obecnoscig grup hydroksylowych na powierzchni, co sprzyja ich
aglomeracji i utrudnia ich rownomierng dyspersj¢ w osnowie polimerowej. Z kolei wiekszos¢
polimerow wykazuje ograniczong zwilzalno$¢ 1 brak naturalnej kompatybilnosci chemicznej
z ceramika, co prowadzi do powstawania defektow strukturalnych, ostabionej adhezji oraz
pogorszenia wlasciwosci elektrycznych i mechanicznych materiatu. W celu przezwyciezenia
tych probleméw stosuje si¢ $rodki preadhezyjne, ktore pelnia role warstwy posredniej
pomiedzy faza nieorganiczng a polimerowa, stabilizujac granice faz, utatwiajac dyspersje
proszku w osnowie oraz poprawiajac transfer napr¢zen 1 gromadzenie tadunku

elektrycznego [82].

Najczesciej stosowana grupa $rodkéw preadhezyjnych sa zwigzki silanowe. Ich
skutecznos¢ wynika z dwufunkcyjnej budowy czasteczki: czg$¢ alkoksysilanowa reaguje
z grupami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni proszkéw BST, natomiast cze$¢
organiczna (aminowa, epoksydowa czy metakrylanowa) tworzy wigzania chemiczne lub
oddzialywania z osnowg polimerowa. Takie podwojne zakotwiczenie sprzyja tworzeniu
stabilnej 1 trwalej granicy fazowej, redukujac liczbg defektéw oraz minimalizujac ryzyko
powstawania pustek i mikrospekan. Efektywno$¢ silanéw zostata potwierdzona w licznych
badaniach nad kompozytami polimerowo-ceramicznymi. Przyktadowo, w ukladzie
epoksydowym z dodatkiem czastek BaTiOsz wykazano, ze juz niewielkie ilo$ci silanow
w zakresie 0,25-0,50%wag. poprawiajg dyspersje czastek, zmieniajg mikrostrukture oraz

korzystnie wplywaja na wlasciwosci dielektryczne kompozytu [83—85].

Obok silanow stosowane sg rowniez inne grupy preadhezyjnych srodkéw modyfikujacych.
Do istotnych naleza kompatybilizatory polimerowe, takie jak poli(kwas akrylowy),
poliwinylopirolidon czy kopolimery blokowe, ktore zawieraja segmenty hydrofilowe
1 hydrofobowe zdolne do interakcji zardbwno z powierzchnig ceramiczng, jak i1 z osnow3g
organiczng. Ich zastosowanie poprawia dyspersje czastek BST, ogranicza aglomeracje
1pozwala na lepsze dopasowanie wspoiczynnika rozszerzalnosci cieplnej poszczegdlnych
sktadnikow, co ma znaczenie dla stabilnosci materialu w szerokim zakresie temperatur. Inng
metoda jest wykorzystanie ligandéw 1 surfaktantow organicznych, ktére adsorbujg si¢ na
powierzchni proszku BST, obnizajg jego energi¢ powierzchniowg i zwigkszaja zwilzalno$¢
przez polimer. Rozwigzanie to ogranicza ryzyko powstawania poréw i poprawia jednorodnos¢
kompozytu. W literaturze pojawiaja si¢ takze doniesienia o stosowaniu nanoczastek jako
warstw posrednich. Tlenki metali, grafen czy nanorurki weglowe, wprowadzone pomiedzy

proszek BST a polimer, nie tylko zwigkszaja kompatybilnos¢ fazowa, ale rowniez poprawiaja
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przewodnictwo cieplne 1 wytrzymato$¢ mechaniczng kompozytu, tworzgc trojfazowe uktady

o poszerzonym zakresie funkcjonalnosci [86,87].

2.3.3. Zalety i ograniczenia dotychczas stosowanych materiatow

Wykorzystywanie wyzszych czestotliwosci, np. z zakresu sub-THz, wigze si¢ z potrzeba
opracowania nowych materiatow, ktore charakteryzowalyby si¢ odpowiednimi wtasciwosciami

pozwalajacymi na prac¢ w danym zakresie cze¢stotliwosci (Rysunek 12.).

,Forgotten Gap”
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Rysunek 12. Zakres czestotliwosci, w ktérym operujg urzadzenia opierajace si¢ na technikach
optycznych, terahercowych i radiowych [88].

Obecnie w zakresie czgstotliwosci sub-THz prowadzone sg prace nad takimi rozwigzaniami
jak LTCC (ang. Low Temperature Cofired Ceramic) — ceramika wspotwypalana
niskotemperaturowo i LCP (ang. Liquid Crystal Polimer) — polimery cieklokrystaliczne, ktore
moga stuzy¢ do tworzenia materiatow wielowarstwowych. Niestety omawiane technologie,
do wytworzenia przestrajalnych urzadzen antenowych, wymagaja dodatkowych elementéw
potprzewodnikowych lub elektromechanicznych. W czestotliwosciach sub-THz zastosowanie
takich elementow jest skomplikowane, kosztowne i wigze si¢ z niska wydajnoscia.

Rozwigzaniem tego problemu, moze by¢ wykorzystanie materialu przestrajalnego, a do
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najbardziej obiecujacych grup takich materiatow naleza ferroelektryki i ciekte krysztaty (LC).
Mozna je roéwniez stosowa¢ w polaczeniu z innymi materiatami, np. LCP w celu utworzenia
struktur wielowarstwowych, w ktorych jedna z warstw jest przestrajalna. Bardzo wazne jest,
aby takie materialy charakteryzowaty si¢ wysoka przestrajalno$cig, malg stratnoscia oraz
dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi. Jednym ze sposobow spelnienia powyzszych
wymagan jest wytworzenie odpowiednich kompozytéw ceramiczno-polimerowych
sktadajacych si¢ z ferroelektrycznych proszkéw ceramicznych i polimerow [89-92].

Przyktadowe zastosowania kompozytow BST/polimer przedstawiono na Rysunku 13.

KOMPOZYTY

- T -

czujniki
bezprzewodowe

Rysunek 13. Przykladowe zastosowania kompozytow BST/polimer [56].

Kompozyty ceramiczno-polimerowe na bazie BST charakteryzuja si¢ zdolno$cia do pracy
w szerokim spektrum elektromagnetycznym. Moga dzigki temu znalezé zastosowanie
w analizie chemicznej, obrazowaniu materiatow, kontroli jakosci, systemach ochrony oraz
w telekomunikacji intersatelitarnej. Materialy kompozytowe z BST maja duzy potencjat
aplikacyjny do zastosowan w uktadach mikrofalowych, takich jak réznego rodzaju anteny oraz

urzadzenia radiokomunikacyjne [93-98].
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2.4. METODY FORMOWANIA MATERIALOW KOMPOZYTOWYCH

2.4.1. Klasyfikacja metod formowania kompozytow

Formowanie stanowi jeden z najistotniejszych etapéw w procesie wytwarzania wyrobow
ceramicznych 1 kompozytowych, podczas ktoérego nieskonsolidowany material wyjsciowy
zostaje przeksztatlcony w spojny, zageszczony potfabrykat o okre§lonej geometrii i pozadanej
mikrostrukturze. Wybor odpowiedniej metody formowania zalezy od wielu czynnikow, takich
jak rodzaj 1 jako$¢ surowca wyjsciowego, geometria oraz wlasciwosci finalnego produktu,
wielkos¢ partii produkcyjnej, dostepne zaplecze technologiczne, a takze aspekty ekonomiczne
i srodowiskowe [99,100]. Wér6d metod otrzymywania ceramiki zaawansowanej i materialow
kompozytowych mozna wyrdzni¢ cztery gtdéwne grupy formowania, ktore wraz z przyktadami

zilustrowano na Rysunku 14.

przyktadowe metody formowania tworzyw ceramicznych i kompozytowych
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Rysunek 14. Podzial metod formowania tworzyw ceramicznych i kompozytowych wraz
z przykladami.

Zastosowanie wlasciwej techniki formowania odgrywa kluczowa role¢ w ksztaltowaniu
parametrow mechanicznych 1 funkcjonalnych wyrobow ceramicznych. W zwiazku z tym, dobor
metody powinien by¢ poprzedzony szczegdtowa analizg wlasciwos$ci materiatu oraz oczekiwan

dotyczacych finalnego produktu [101].
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2.4.2. Metoda odlewania folii

Jedna z najbardziej popularnych metod otrzymywania kompozytow ceramika-polimer do
zastosowan elektronicznych jest metoda fape casting, czyli odlewania folii. W celu
uformowania wyrobu tg metoda nalezy przygotowa¢ mas¢ lejng, w ktorej sktad wchodza

najczegsciej: proszek ceramiczny, rozpuszczalnik, uptynniacz 1 spoiwo [102].

Rozpuszczalnik powinien posiada¢ niska lepko$¢ i niska temperatur¢ wrzenia, natomiast
nie powinien reagowaé z proszkiem ceramicznym. Bioragc pod uwage kwestie ochrony
srodowiska 1 bezpieczenstwo, coraz czesciej rozpuszczalniki organiczne zastgpuje si¢ woda.
Dzigki zastosowaniu odpowiedniego uptynniacza mozliwe jest uzyskanie stabilnej zawiesiny
o wysokiej zawarto$ci fazy stalej, przy jednoczesnym zachowaniu niskiej lepkosci, co jest
wazne, poniewaz w przypadku kompozytow ceramika-polimer, stezenie fazy stalej decyduje
o wartosci przenikalnosci dielektrycznej materiatu. Spoiwo odpowiada za wytrzymato$¢
mechaniczng folii po odparowaniu rozpuszczalnika, a takze za jej elastyczno$¢ [103,104].
Spoiwa polimerowe stosowane w metodzie tape casting powinny spetnia¢ nastepujace
wymagania:

e wysoka masa czgsteczkowa polimeru zapewniajagca wysokg twardosé
1 wytrzymato$¢ mechaniczna;

e niska temperatura zeszklenia zapewniajaca elastyczno$¢ po odparowaniu
rozpuszczalnika;

e dobra mieszalnos$¢ z woda;

e umozliwienie odpowiedniej homogenizacji proszku ceramicznego [105].

Schematycznie proces otrzymywania folii metoda fape casting zostat przedstawiony

na Rysunku 15.
noéz kalibrujacy

suszenie

zawiesina

ruchome podtoze folia

T I

Rysunek 15. Schemat otrzymywania tworzyw metoda odlewania folii (ang. tape casting).
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W celu otrzymania folii metoda fape casting mase¢ lejng wylewa si¢ na podtoze, po czym,
przy pomocy noza kalibrujacego, formuje si¢ foli¢ o zatozonej grubos$ci, ktora nastgpnie si¢
suszy. Istnieje rowniez drugi wariant tej metody, w ktorym na nieruchome podtoze wylewa si¢
zawiesing, a nastgpnie, przesuwajacy si¢ na odpowiedniej wysokosci noz kalibrujacy
rozprowadza rownomiernie zawiesing formujgc folie. Metoda ta pozwala na otrzymywanie
cienkich, elastycznych, a takze wielkopowierzchniowych folii ceramicznych. Grubo$¢ folii
regulowana jest automatycznie lub rgcznie przy pomocy noza kalibrujacego. Najczesciej miesci
si¢ ona w przedziale 0,1-1,0 mm przy szerokosci do 2 m [47]. Wazny podczas procesu
wytwarzania folii ceramicznych jest dobor wlasciwego podioza, tak aby latwo mozna bylo
oddzieli¢ je od folii, a takze odpowiednie prowadzenie procesu suszenia tak, aby zapobiec
pekaniu folii. Po wlasciwym przeprowadzeniu procesu odlewania, folia ceramiczna powinna
tatwo odseparowywaé¢ si¢ od podtoza oraz wykazywaé dostateczng wytrzymatosé

1 elastycznos¢ [106-108].

2.4.3. Metoda osadzania topionego materiatu

Metoda osadzania topionego materiatu, znana rowniez jako Fused Deposition Modeling
(FDM), jest jedna z najbardziej rozpowszechnionych technologii przyrostowych stosowanych
do wytwarzaniu materialdow kompozytowych. FDM zyskalo popularno$¢ dzigki swojej
wszechstronnosci, stosunkowo niskim kosztom procesu oraz mozliwosci tworzenia zlozonych

geometrii przy minimalnym zuzyciu materiatu [54,109].

Metoda FDM polega na osadzaniu warstwowo roztopionego materiatu termoplastycznego,
ktéry jest wyciskany przez dysze drukarki i precyzyjnie naktadany na powierzchnie stolika
zgodnie z zaprojektowanym modelem CAD. Proces rozpoczyna si¢ od podgrzania materiatu
bazowego, najczesciej w postaci filamentu, do temperatury powyzej jego punktu topnienia.
Roztopiony material jest nastgpnie wyciskany przez dysze¢ i formowany w cienkie warstwy,
ktére po ostygnigciu tworza finalny ksztatt obiektu [110]. Schematycznie sposdb dziatania

drukarki FDM zostat przedstawiony na Rysunku 16.
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Rysunek 16. Schematyczne przedstawienie idei metody osadzania topionego materiatu [111].

W  przypadku materiatdw kompozytowych, filamenty moga by¢ wzbogacone

wzmocnieniami, takimi jak witokna weglowe, szklane czy aramidowe. Alternatywnie,

w bardziej zaawansowanych systemach FDM, stosuje si¢ jednoczesne osadzanie dwoch

r6znych materialdéw: osnowy polimerowej i widkien wzmacniajacych, co pozwala na uzyskanie

lokalnych wzmocnieh w okreslonych obszarach struktury [112]. Proces FDM sklada si¢

Z nastepujacych etapow:

1.

przygotowanie modelu CAD: model obiektu jest projektowany w programie
komputerowym i przeksztatcany na instrukcje maszynowe (G-code) przy uzyciu
specjalistycznego oprogramowania do "cigcia" (ang. slicing);

podgrzewanie 1 osadzanie materiatu: filament jest podgrzewany
do odpowiedniej temperatury, a nastepnie precyzyjnie osadzany przez dysze
na platformie budowy;

warstwowe budowanie obiektu: material jest nakladany warstwa po warstwie,
a kazda warstwa stapia si¢ z poprzednia, tworzac jednolita strukturg;
schladzanie 1 stabilizacja: po zakonczeniu drukowania obiekt schiadza si¢ do
temperatury pokojowej, aby uzyska¢ stabilno$¢ wymiarowg 1 peing

wytrzymato$¢ mechaniczna.
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Metoda FDM jest szczegoblnie atrakcyjna w produkcji kompozytow z osnowa polimerowsg
ze wzgledu na mozliwo$¢ latwego wprowadzania wzmocnien widknistych do materiatu
bazowego. Dzigki temu mozna uzyska¢ komponenty o znacznie wyzszej wytrzymatosci

1 sztywnosci w poroOwnaniu z tradycyjnymi tworzywami sztucznymi [113].
Do zalet metody FDM zaliczaja sig:

e prostota 1 dostepnosé: technologia jest tatwa w uzyciu i szeroko dostepna,
co obniza bariery wejscia w zakresie produkcji materiatdéw kompozytowych;

e minimalizacja odpadow: warstwowe nakladanie materialu pozwala
na precyzyjne wykorzystanie surowca;

e clastyczno$¢ projektowania: mozliwos¢ tworzenia ztozonych geometrii bez
potrzeby stosowania dodatkowych form czy narzedzi;

o kompatybilno§¢ z ro6znorodnymi materiatami: technologia umozliwia

stosowanie szerokiej gamy polimerow oraz kompozytow z wypelnieniami

wloknistymi [114].
Natomiast do wad metody FDM zaliczaja si¢:

e niska predkos¢ produkcji: proces budowy warstwa po warstwie jest
czasochlonny, zwtaszcza przy duzych i ztozonych obiektach;

e ograniczona wytrzymato$s¢ miedzywarstwowa: w niektoérych przypadkach
potaczenia migdzy warstwami moga by¢ slabsze, co wplywa na ogdlng
wytrzymato$¢ obiektu;

e jednolitos¢  wilasciwosci  mechanicznych:  wprowadzenie = wzmocnien
wldknistych moze prowadzi¢ do anizotropii, co wymaga precyzyjnego
projektowania;

e wymagania termiczne: precyzyjne utrzymanie temperatury jest kluczowe,

a bledy w kontroli temperatury moga prowadzi¢ do wad w strukturze [115].
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2.5. FOTOPOLIMERYZACJA MAS LEINYCH

2.5.1. Fotopolimeryzacja mechanizmem rodnikowym

Fotopolimeryzacja mechanizmem rodnikowym umozliwia wytwarzanie materiatow
polimerowych o zréznicowanych wlasciwosciach. Proces ten znajduje szeroka gamg
zastosowan, poczawszy od powtok ochronnych, przez materiaty kompozytowe i kleje, az po
druk 3D. Jego popularno$¢ wynika z mozliwosci inicjowania polimeryzacji w Sposob
kontrolowany za pomocg §wiatla, co pozwala na selektywne utwardzanie materialow w $cisle

okreslonych obszarach, z zachowaniem wysokiej precyzji i efektywnosci [116].

Mechanizm fotopolimeryzacji opiera si¢ na inicjacji reakcji chemicznej pod wptywem
promieniowania elektromagnetycznego, zazwyczaj w zakresie ultrafioletu (UV) lub $wiatta
widzialnego. Kluczowymi sktadnikami tego procesu s3 monomery lub oligomery zawierajace
wigzania podwojne, fotoinicjatory zdolne do absorpcji $wiatla i generowania wolnych
rodnikdbw oraz odpowiednie zrodto $wiatta. Reakcja rozpoczyna si¢ od absorpcji
promieniowania przez fotoinicjator, ktory ulega wzbudzeniu i rozpadowi, co prowadzi do
powstania rodnikow. Te z kolei inicjuja reakcje polimeryzacji tancuchowej, w ktorej wigzania
podwdjne monomerdéw zostaja otwarte, umozliwiajac propagacj¢ procesu i tworzenie sieci

polimerowej [117].

zrodto swiatta monomer

~ PN OOOOO taricuch polimerowy
fotoinicjator centrum aktywne

Rysunek 17. Schemat procesu fotopolimeryzacji [118].

Nastgpnie ma miejsce propagacja, w ktorej rodniki atakujg wigzania podwdjne
monomerdéw, prowadzac do wzrostu tancuchow polimerowych. Na koncu procesu nastepuje
terminacja, czyli zakofczenie reakcji, zwykle w wyniku rekombinacji rodnikow lub ich

dezaktywacji przez inne czynniki chemiczne [119].
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Inicjacja:

[- 2R- 3)
R- 4+ CH, = CHX -» R - CH, — CHX- 4)
Propagacja:

R — CH, — CHX: + CH, = CHX -» R - CH, — CHX — CH, — CHX - (5)

R — CH, — CHX — CH, — CHX - + CH, = CHX — R(CH, — CHX), — CH, — CHX-  (6)
Terminacja:

R(CH, — CHX), — CH, — CHX - + R(CH, — CHX),, — CH, — CHX - -

— R(CH, — CHX), — CH, — CHX — CHX — CH, — (CHX — CH,),, — R (7)
R(CH, — CHX), — CH, — CHX - + R(CH, — CHX),, — CH, — CHX - -

— R(CH, — CHX), — CH, = CHX + R(CH, — CHX),, — CH, — CH,X (8)

Materiatami stosowanymi w fotopolimeryzacji sg przede wszystkim akrylany
i metakrylany, ktore charakteryzuja si¢ wysoka reaktywnoscig i zdolnoscig do tworzenia
usieciowanych struktur. Fotoinicjatory, takie jak benzoiny, acetofenony czy fosfiny,
odpowiadaja za inicjacj¢ procesu. Ich dobdr zalezy od dlugosci fali $wiatta stosowanego
w procesie, a rozwo0j fotoinicjatoréw czutych na $wiatlo widzialne zwigksza przyjaznosé

srodowiskowg tej technologii [120].

Technologia ta oferuje wiele zalet, takich jak szybkos$¢ procesu, mozliwos¢ lokalnej kontroli
utwardzania, efektywno§¢ energetyczna oraz szeroki zakres zastosowan. Utwardzanie
inicjowane Swiattem przebiega w bardzo krotkim czasie, czesto w ciggu kilku sekund,
a mozliwo$¢ precyzyjnego kierowania Swiattem pozwala na utwardzanie wybranych obszarow
materiatu. Dodatkowo, proces wymaga znacznie mniejszej ilo$ci energii niz metody termiczne,
co czyni go bardziej efektywnym [112-118]. Technologia ta znajduje zastosowanie w produkcji
powlok ochronnych, zaawansowanych materialow funkcjonalnych, a takze w medycynie
1 przemysle elektronicznym. Mimo licznych zalet, fotopolimeryzacja ma rowniez swoje wady.
Jednym z problemoéw jest to, ze promieniowanie UV ma ograniczong zdolno$¢ penetracji
w glab materiatu, co moze prowadzi¢ do niepelnego utwardzenia w przypadku wytwarzania

grubszych warstw. Nadmierna ekspozycja na §wiatlo moze rowniez powodowa¢ degradacje
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materiatow lub ich przebarwienia. Dodatkowym wyzwaniem jest koszt niektorych

fotoinicjatoréw, ktéry moze znaczaco wptywac na sumaryczne koszty produkcji [121].

Zastosowania fotopolimeryzacji sg bardzo réznorodne. W druku 3D technologia ta jest
wykorzystywana w stereolitografii (ang. Stereolitography - SLA) oraz w metodzie cyfrowego
przetwarzania $wiatla (Digital Light Processing - DLP), gdzie precyzyjne utwardzanie warstw
umozliwia tworzenie obiektow o wysokiej rozdzielczos$ci. Powtoki ochronne wytwarzane ta
metoda charakteryzuja si¢ duza trwaloscig i odpornoscia na zuzycie, co znajduje zastosowanie
w przemysle motoryzacyjnym i elektronicznym. Fotopolimery sg rowniez szeroko stosowane
jako kleje przemystowe oraz biomateriaty, na przyktad w stomatologii czy przy produkcji

implantow [96-99].

Naukowcy pracuja nad nowymi fotoinicjatorami aktywowanymi $§wiattem widzialnym lub
podczerwonym, co pozwoli na obnizenie kosztow procesu 1 zwigkszenie jego bezpieczenstwa.
Ponadto, rozwijane sg hybrydowe systemy fotopolimeryzacyjne, ktore tacza t¢ metode z innymi
technikami, takimi jak polimeryzacja kationowa, aby uzyska¢ unikalne wlasciwosci
materialow. W kontek$cie zréwnowazonego rozwoju podejmowane sg proby zastosowania
materialdw  biodegradowalnych oraz ograniczenia 1iloSci odpadéw generowanych

w procesie [76-88].

2.5.2. Fotopolimeryzacja mechanizmem kationowym

Fotopolimeryzacja kationowa jest procesem chemicznym, w ktorym promieniowanie UV
inicjuje reakcj¢ polimeryzacji monomeréw winylowych za pomoca soli oniowych, ktore
generuja silnie kwasowy roztwor. Metoda ta, odkryta przez prof. Crivello [122] w latach 70.
XX wieku, zyskata szerokie uznanie ze wzgledu na swoje liczne zalety technologiczne
1 ekologiczne [123]. Proces fotopolimeryzacji kationowej rozpoczyna si¢ od absorpcji
promieniowania UV przez fotoinicjator. Rozpad wigzania w czasteczce fotoinicjatora prowadzi
do powstania kwasu protonowego, ktdry inicjuje reakcj¢ polimeryzacji. Mechanizm ten
obejmuje kilka etapOw: inicjacje, propagacje, terminacj¢ 1 przeniesienie *lancucha.
W odréznieniu od fotopolimeryzacji rodnikowej, w ktérej przenoszone sg wolne rodniki,
w fotopolimeryzacji kationowej przenoszony jest fadunek migdzy czasteczkami monomerow.
Gtoéwnymi fotoinicjatorami kationowymi sg sole oniowe, takie jak sole jodoniowe i sulfoniowe.
Cechuja si¢ one stabilno$cig termiczng oraz brakiem aktywnos$ci wobec monomerow
w warunkach otoczenia, co czyni je idealnymi w systemach fotoutwardzalnych [124]. Jednak

ich absorpcja $wiatta zachodzi gléwnie w zakresie krétkich fal (220-280 nm), co stanowi
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wyzwanie przy stosowaniu nowoczesnych zrodet swiatla, takich jak diody LED i lasery
emitujace dhuzsze fale (>320 nm). W rezultacie prowadzi si¢ intensywne badania nad

projektowaniem nowych fotoinicjatorow o poszerzonej absorpcji [125].

Fotopolimeryzacja kationowa posiada szereg istotnych zalet. Proces ten charakteryzuje si¢
duzag szybkos$cig reakcji, co skraca czas produkcji i pozwala na efektywne wykorzystanie
energii. Brak wrazliwo$ci na inhibicje tlenowa sprawia, ze w odr6znieniu od fotopolimeryzacji
rodnikowej, fotopolimeryzacja kationowa nie jest hamowana przez obecno$¢ tlenu
atmosferycznego, co umozliwia prowadzenie jej w atmosferze powietrza. Ponadto, metoda ta
cechuje si¢ mozliwoscia kontynuowania reakcji po zakonczeniu naswietlania UV dzieki
obecnosci kwasu protonowego, ktory inicjuje tzw. polimeryzacje zyjaca. Dodatkowo,
fotopolimeryzacja kationowa charakteryzuje si¢ malym skurczem polimeryzacyjnym,
cO ogranicza naprezenia wewnetrzne w materiale i sprzyja uzyskiwaniu struktur o lepszych
wlasciwos$ciach mechanicznych 1 adhezyjnych. Uniwersalno§¢ procesu pozwala
na otrzymywanie roznorodnych struktur polimerowych o wysokiej wydajnosci sieciowania,
a ekologiczno$¢ metody wynika z jej energooszczgdnosci i bezrozpuszczalnikowego
charakteru. Proces ten nie wymaga takze podwyzszonych temperatur, co redukuje koszty

energetyczne 1 rozszerza zakres zastosowan [126].

Pomimo licznych zalet, fotopolimeryzacja kationowa posiada rowniez pewne ograniczenia.
Proces ten jest hamowany przez obecno$¢ zasad, takich jak aminy, co ogranicza dobor
substratow 1 warunkoéw reakcji. Ponadto, obecno$¢ wody w systemie spowalnia lub catkowicie
zatrzymuje reakcj¢. Ograniczony wybor fotoinicjatorow kationowych oraz ich niewielka
dostgpnos¢ komercyjna stanowi kolejne wyzwanie. Dodatkowo, sole oniowe, ktore
sg najczescie] stosowanymi fotoinicjatorami, wykazujg absorpcje w krotkim zakresie fal, co nie
pokrywa si¢ z widmem emisji nowoczesnych zrodet §wiatla. W zwigzku z tym rozwoj nowych
fotoinicjatoréw, zdolnych do absorpcji $wiatta o dtuzszych falach, jest kluczowy dla dalszego

postepu w tej dziedzinie [201-207].

Dzigki swoim unikalnym cechom, fotopolimeryzacja kationowa znajduje zastosowanie
w wielu dziedzinach, takich jak produkcja powlok ochronnych na metalach, tworzywach
sztucznych 1 drewnie, technologie druku 3D, a takZze medycyna, w tym wytwarzanie
biomateriatow, cementow dentystycznych i materiatdéw implantacyjnych. Rozw6j nowych
fotoinicjatoréw oraz zastosowanie nowoczesnych zrodet swiatla, takich jak diody LED, otwiera

nowe mozliwos$ci dla tej technologii. Dzigki licznym zaletom oraz niewielkiemu wptywowi
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na srodowisko fotopolimeryzacja kationowa ma potencjat, aby sta¢ si¢ kluczowym narzedziem

w produkcji polimeréw o ztozonych strukturach [208-214].

W Tabeli 1. zestawiono rdéznice pomiedzy polimeryzacja zachodzaca zgodnie

z mechanizmem rodnikowym a kationowym.

Tabela 1. Zestawienie roznic pomiedzy polimeryzacja rodnikowa a kationowa.

cecha polimeryzacja rodnikowa polimeryzacja kationowa

rodzaj inicjatora rodniki wolne (np. nadtlenki) kigggg}zigbéylgékl Cg)geng?éf )
. 5 3" 25 3

fancuchowy: inicjacja — propagacja
— terminacja lub przeniesienie
tadunku; propagacja przy
karbokationie

tancuchowy: inicjacja — propagacja
mechanizm — terminacja (potaczenie rodnikow
lub przeniesienie tancucha)

. . monomery z grupami
monomery z wigzaniami C=C, ry z grup

o ‘ elektronodonorowymi
najlepiej niezastawione elektronowo o S .
monomery stabilizujgcymi kation (np. izopren,
(np. styren, akrylany, metakrylany, . ;
. styren, oksiran, winylowe z
butadien) . .
aktywnymi grupami)
nie wymaga szczego6lnej polaryzacji, monomer musi stabilizowa¢ kation
polaryzacja wigzan reaguja wszystkie podwojne wigzania (grupy elektronodonorowe przy
stabilizujgce rodnik weglu nienasyconym)
moze zachodzi¢ w r6znych czgsto rozpuszczalniki niepolarne,
warunki reakcji rozpuszczalnikach, takze polarnych anhydryczne; wrazliwa na wode i
(woda, alkohol) zasady
trudniejsza; metody kontrolowane mozliwa przez inhibitory lub
kontrola masy e o .
. (ATRP, RAFT) umozliwiaja lepsza przeniesienia tadunku; trudniejsza
czasteczkowej o
kontrole przy silnie aktywnych monomerach
e g - s bardzo wrazliwa na wodg, zasady,
wrazliwo$¢ na wrazliwa na tlen i inhibitory
. . o, alkohole; reagenty protonowe moga
zanieczyszczenia rodnikow , S
ulega¢ neutralizacji
przyktady polistyren, polimetakrylan metylu poliizopren, poli(chloropren),
produktow (PMMA), polietylen polioksiran
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2.6. PODSUMOWANIE CZESCI LITERATUROWE]

Nieustanny rozwdj technologii komunikacyjnych i elektronicznych, szczegdlnie w obszarze
systemow telekomunikacyjnych, komputerowych oraz technologii tagcznosci, wymaga nowych
rozwigzan materiatowych, ktére umozliwig przesytanie danych z rosnacg szybkoscia i w coraz
wyzszych pasmach czgstotliwosci. W odpowiedzi na te wyzwania naukowcy poszukuja
nowych materiatow, ktére bedg w stanie efektywnie pracowa¢ w szerokim zakresie
czestotliwosci 1 temperatur, zwlaszcza w pasmach gigahercowych i1 sub-terahercowych.
Istotnym elementem takich technologii sg materiaty, ktére cechuja si¢ wyjatkowymi
wiasciwosciami elektrycznymi i mechanicznymi, w tym ferroelektryki, ktére stanowig

obiecujaca grupe materialdéw w kontekscie rozwoju nowoczesnych urzadzen elektronicznych.

Ferroelektryki, w tym tytanian barowo-strontowy (BST), charakteryzuja si¢ doskonatymi
wlasciwosciami dielektrycznymi, zwlaszcza w poblizu temperatury Curie, ktora jest zalezna od
stechiometrii materiatu. Zmieniajgc proporcje baru i strontu w BST, mozliwe jest uzyskanie
materialu, ktérego temperatura Curie, a zatem tez przenikalno$¢ dielektryczna bedzie
dostosowana do konkretnego zastosowania. Dzigki temu material ten znajduje szerokie
zastosowanie w urzadzeniach elektronicznych, ktore musza dziata¢ w okreslonych zakresach

temperatur.

Szerokim zainteresowaniem cieszg si¢ rowniez kompozyty, sktadajace si¢ z BST i polimeru,
ktore tacza wysoka odpowiedz dielektryczng ferroelektryka z wlasciwo$ciami mechanicznymi
polimerow, takimi jak elastyczno$¢, lekkos¢ i fatwo$¢ formowania. W tym celu sa
wykorzystywane polimery, takie jak: polimery cieklokrystaliczne (LCP), poli(fluorek
winylidenu) (PVDF), poliuretany (PU) oraz poliakrylany (PA). Charakteryzuja si¢ one
doskonata zdolno$cia do formowania cienkowarstwowych struktur. Dodatkowo, polimery te s3
znane z ich wysokiej odporno$ci na roznorodne warunki atmosferyczne, co czyni
je odpowiednimi do zastosowan w elektronice, gdzie odpornos¢ na wilgo¢, temperature czy

promieniowanie UV jest kluczowa.

PVDF jest jednym z najcze$ciej wykorzystywanych polimerow w produkcji kompozytéw
ferroelektrycznych, zwlaszcza w polaczeniu z tytanianem barowo-strontowym (BST). PVDF
wykazuje bardzo dobre witasciwosci piezoelektryczne 1 ferroelektryczne, ktére sprawiaja,
ze jest on dobrym materialem do zastosowan, w ktoérych wymagana jest szybka odpowiedz na
zmiany pola elektrycznego. Charakteryzuje si¢ on takze dobrymi wlasciwosciami

dielektrycznymi, co w potaczeniu z BST umozliwia stworzenie materiatow o duzej pojemnosci
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dielektrycznej, ktére moga dziata¢ na bardzo wysokich czgstotliwosciach, a takze w szerokim
zakresie temperatur. PVDF jest stosowany w wielu aplikacjach elektronicznych, w tym
w produkcji kondensatorow, czujnikow, a takze w systemach energetycznych, w ktorych
wykorzystywana jest jego zdolnos¢ do generowania tadunkéw elektrycznych pod wpltywem
mechanicznych odksztatcen. W kontekscie materialow kompozytowych PVDF moze pehié
role stabilizatora mechanicznego, zapewniajac elastyczno$¢ 1 trwalo§¢  struktur
ferroelektrycznych. Jako material polimerowy, PVDF pozwala réwniez na latwiejsze
formowanie urzadzen, ktére moga by¢ wykorzystywane w miniaturowych urzadzeniach
elektronicznych, czujnikach oraz w ukladach mikrofalowych. Dodatkowo, dzigki swojej
odpornosci na wysoka temperature, wilgo¢ i chemikalia, PVDF stanowi doskonata opcj¢ do
pracy w trudnych warunkach $rodowiskowych, co jest niezbedne w wielu zastosowaniach

elektroniki.

Poliuretany (PU) sa kolejnymi polimerami, ktére znajduja zastosowanie w produkcji
kompozytéw ferroelektrycznych. Poliuretany charakteryzuja si¢ wyjatkowa elastycznoscia,
trwalo$cia oraz odporno$cig na dziatanie mechanicznych i chemicznych czynnikow
zewnetrznych. W kontek$cie elektroniki, poliuretany moga by¢ stosowane w réznych
aplikacjach, w tym w produkcji elastycznych przewoddw, czujnikow oraz materialow, ktore
musza wykazywac¢ odpornos$¢ na deformacje 1 uszkodzenia mechaniczne. W potaczeniu z BST,
poliuretany moga tworzy¢ kompozyty o wysokiej pojemnosci dielektrycznej oraz dobrych

wlasciwosciach ferroelektrycznych, ktore moga pracowac w szerokim zakresie czgstotliwosci.

Poliakrylany to kolejna grupa polimerow, ktére moga by¢ wykorzystywane w technologii
materialow ferroelektrycznych. Poliakrylany charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami
izolacyjnymi, odpornosciag na dziatanie wielu chemikaliow oraz zdolnoscia do pracy
w szerokim  zakresie temperatur. Poliakrylany moga by¢ wuzywane w produkcji
cienkowarstwowych dielektrykow oraz materialow, ktore wykazujgodpornos¢ na wysoka
temperature 1 zmienne warunki atmosferyczne. W potaczeniu z ferroelektrykami, takimi jak
BST, poliakrylany moga tworzy¢ materiaty, ktore oferujg dobrag stabilno$¢ termiczng oraz
odporno$¢ na czynniki mechaniczne. Poliakrylany moga by¢ wykorzystywane w produkcji
elastycznych urzadzen elektronicznych, takich jak czujniki, kondensatory czy elementy
przechowujace energie, ktore wymagaja zaréwno dobrych wiasciwosci dielektrycznych, jak
1 wytrzymato$ci mechanicznej. Dzigki tym wlasciwosciom poliakrylany mogg stanowi¢ cenng
alternatywe w rozwoju kompozytow do zastosowan w systemach elektronicznych o wysokiej

czestotliwoscei, w tym w uktadach radarowych i telekomunikacyjnych.
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Dotychczasowe badania nad kompozytami ferroelektryczno-polimerowymi pokazuja ich
duzy potencjat w zastosowaniach elektronicznych, jednak obecne rozwigzania nie w pelni
odpowiadaja wymaganiom nowoczesnych technologii  wysokoczestotliwosciowych.
Najczescie] wskazywane ograniczenia obejmuja: ograniczong stabilnos¢ dielektryczng
w szerokim zakresie czgstotliwosci, zbyt dlugi czas relaksacji domen ferroelektrycznych
w zewnetrznym polu elektrycznym, a takze trudnosci w jednoczesnym uzyskaniu wysokiej
przenikalnoséci dielektrycznej i odpowiednich wlasciwosci mechanicznych materiatu.
W literaturze rzadko spotyka si¢ takze systematyczne poréwnania wptywu rodzaju osnowy
polimerowej oraz techniki formowania na koncowe witasciwosci kompozytéw BST-polimer,
mimo ze te czynniki w sposob kluczowy determinujg mozliwo$¢ praktycznego wykorzystania
materialow. Nowatorsko$¢ niniejszej rozprawy doktorskiej polega na kompleksowym
podejsciu do problematyki wytwarzania i charakterystyki kompozytow BST-polimer
w kontekscie ich zastosowan w elektronice wysokoczestotliwo$ciowej. Po pierwsze, praca
obejmuje synteze BST o $ciSle kontrolowanej stechiometrii i jego polaczenie z r6znymi
polimerami (PVDF-ABS, PA), co pozwala na zbadanie zaleznoSci pomiedzy
wlasciwosciami proszku ceramicznego, rodzajem osnowy polimerowej a wlasciwosciami
dielektrycznymi kompozytu. Po drugie, w badaniach wykorzystano nie tylko klasyczna
metode formowania cienkowarstwowego (fape casting), lecz takze jej modyfikacje
z uzyciem zjawiska fotopolimeryzacji (photo-tape casting) oraz technike formowania
przyrostowego (FDM), co nie bylo dotad opisywane w literaturze dla tego typu

kompozytow.
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3. TEZAT1CEL PRACY

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury naukowej przedmiotu, w pracy

postawiono nastepujaca tezg:

Budowa chemiczna polimeru wplhywa na wtasciwosci kompozytu ceramika—polimer, a odmiana
polimorficzna tlenku tytanu oraz temperatura syntezy tytanianu barowo-strontowego w istotny

sposob ksztattujq wiasciwosci otrzymanego materiatu.

W zwigzku z tym, celem badan przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej byta synteza polimeréw o zroéznicowanej budowie chemicznej 1 rdéznych
temperaturach zeszklenia oraz zbadanie wpltywu odmiany polimorficznej tlenku tytanu
1 temperatury syntezy na wlasciwo$ci tytanianu barowo-strontowego. Celem pracy byto
roOwniez opracowanie sposobu formowania kompozytow BST/polimer trzema metodami:
odlewania folii (ang. tape casting), odlewania 1 fotoutwardzania folii (ang. photo-tape casting)

oraz osadzania topionego materiatu (ang. fused deposition modeling — FDM).
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4. CZESC DOSWIADCZALNA

4.1. MATERIALY STOSOWANE W BADANIACH

4.1.1. Materialy wykorzystane do syntezy tytanianu barowo-strontowego

Pierwsza grupe materiatow wykorzystanych w badaniach stanowity odczynniki chemiczne
przeznaczone do syntezy tytanianu barowo-strontowego (BaoesSro35TiO3) metoda reakcji
w fazie statej (Tabela 2.). Do syntezy zastosowano dwa rézne tlenki tytanu: anataz oraz rutyl,
ktore roznity si¢ strukturg krystaliczng 1 wlasciwosciami fizykochemicznymi, co pozwolito na
ocen¢ wptywu rodzaju tlenku tytanu na przebieg procesu syntezy i wlasciwosci otrzymanych
proszkow. Jako zrédta baru i strontu wykorzystano weglan baru (BaCO3) oraz weglan strontu

(SrCO3), charakteryzujace si¢ wysoka czystoscia.

Na etapie mielenia na mokro, niezb¢dnego do homogenizacji mieszaniny reakcyjnej
1 poprawy jej reaktywnosci, wykorzystano alkohol etylowy, ktdry umozliwial rGwnomierne
rozproszenie czastek proszkow w mtynie. Obecno$¢ alkoholu etylowego wspomagata proces
rozdrabniania, ograniczatla aglomeracje czastek oraz poprawiata jako$§¢ homogenizacji

substratow, co bylo istotne dla efektywnosci pdzniejszej reakcji wysokotemperaturowe;.
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Tabela 2. Odczynniki wykorzystane do syntezy tytanianu barowo-strontowego.

nazwa wzor chemiczny producent czystos¢
tlenek tytanu (anataz) TiO2 Sigma-Aldrich 99,8%
tlenek tytanu (rutyl) TiO2 Sigma-Aldrich 99,8%
weglan baru BaCOs3 Chempur cz.d.a.
weglan strontu SrCO3 Chempur cz.d.a.
alkohol etylowy C.HsOH POCH cz.d.a.

4.1.2. Materialy wykorzystane do syntezy wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych

Do syntezy wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych wykorzystano zestaw
monomerdéw oraz dodatkow funkcjonalnych (Tabela 3.). Jako monomery zastosowano styren
(ST), akrylan butylu (BA), akrylan tert-butylu (TBA), metakrylan butylu (BMA), akrylan
oktylu (OA), akrylan dodecylu (DA), metakrylan dodecylu (DMA) oraz kwas akrylowy (AC).
Wszystkie monomery pochodzily od firmy Sigma-Aldrich i charakteryzowaly si¢ wysoka
czystoscig (= 99%).

W procesie polimeryzacji zastosowano rowniez dodatki petnigce funkcje pomocnicze:
nadsiarczan amonu (APS), jako inicjator reakcji polimeryzacji, dodecylobenzenosulfonian
sodu (DBS) jako emulgator stabilizujacy dyspersje oraz wodoroweglan amonu (WA) pethiacy
role buforu pH, zapewniajacego odpowiednie warunki reakcji. Dobor monomerow i1 dodatkow
zostal dokonany w taki sposob, aby uzyska¢ dyspersje o pozadanych witasciwos$ciach

fizykochemicznych i stabilnosci.
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Tabela 3. Odczynniki wykorzystane do syntezy wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych.

nazwa wzor chemiczny producent czystos¢
styren N Sigma- 0
(ST) @A Aldrich 299%
O :
akrylan butylu Sigma- 0
(BA) LSNP . Aldrich =99%
krylan tert-butyl N ¢ Si
akrylan tert-butylu H.C CH igma- o
(TBA) ? *)J\O/C’; 3 Aldrich =99%
3
@)
metakrylan butylu HoC ﬁ)k A~~~ Sigma- 0
(BMA) S0 CHa Aldrich 299%
CHj
0 .
akrylan oktylu Sigma-
CH : > 99%
(OA) a Q)J\O(CHz)prCHs Aldrich 0
O
akrylan dodecylu )_k/ Sigma-
CH : > 99%
(DA) H30—€CH2-}0 Zak Aldrich 0
11
metakrylan dodecylu CH :C_g_o CH-).+CH Sigma- o
(DMA) 2 éH (CH2)11CH3 Aldrich >99%
3
@) .
kwas akrylowy Sigma- 0
(AC) CHZV]\OH Aldrich 9%
T i 0P ol
nadsiarczan amonu |+ S 0 0
_New, ~°~Na” T g~ Chempur cz.d.a.
O O
2
dodecylob Ifoni 2
odecylobenzenosulfonian g‘»—ON . )
sodu ;e | Slgma > 99%
(DBS) O Aldrich
CHg(CHz)19CHz
wodoroweglan amonu Q
Chempur cz.d.a.
(WA) HOJLO‘ NH, P
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4.1.3. Dodatki wykorzystane w procesach formowania kompozytow

Do proceséw fotopolimeryzacji oraz formowania filamentu metoda FDM wykorzystano
zestaw monomerdw i polimeréw o roznorodnych wlasciwosciach chemicznych i strukturalnych
(Tabela 4.). W fotopolimeryzacji kationowej zastosowano 3-etylo-3-oksetanometanol
(Curalite Ox — COx) jako monomer sieciujgcy. Dodatkowo w tej metodzie stosowano
monomery eterowe, takie jak eter glicydylowo-butylowy (BGE) oraz eter glicydylowo-
etyloheksylowy (EHGE), ktore wplywaly na elastyczno$¢ i wlasciwosci mechaniczne

powstalych materialow.

W fotopolimeryzacji rodnikowej wykorzystano natomiast akrylan 2-karboksyetylu (CEA),
akrylan 2-hydroksyetylu (HEA) oraz dimetakrylan 1,6-heksanodiolu (HDDA), ktore

umozliwialy szybkie sieciowanie w reakcji rodnikowej i kontrole struktury polimeru.

W obu typach polimeryzacji polimery termoplastyczne, takie jak akrylonitryl-butadien-
styren (ABS) oraz polifluorek winylidenu (PVDF), petnily role materiatow bazowych

do formowania filamentow metodag FDM.

Tak dobrany zestaw monomerow i polimerow pozwalal na kontrolg wilasciwosci
koncowych materiatow, w tym szybkosci 1 rodzaju sieciowania, elastycznos$ci, wytrzymalos$ci
mechanicznej oraz mozliwosci wytwarzania filamentéw o jednorodnej strukturze, co bylo
niezbedne do dalszych badan nad wlasciwosciami fizykochemicznymi 1 aplikacyjnymi

opracowanych materiatow.
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Tabela 4. Monomery i polimery wykorzystane w badaniach

nazwa wzor strukturalny producent
akrylan 2- o) Sigma
hydroksyetylu H C\)k OH L
(HEA) 29 O/\/ Aldrich
akrylan 2- O O Sigma-
karboksyetylu H C\)k /\)k .
(CEA) AN o OH Aldrich
CH, o)
dimetakrylan o CH Sigma-
1,6-heksanodiolu | ¢ SN 2 Aldrich
(HDDA) 5 h
3
HyC
3-etylo-3- Perstorp
oksetanometanol HO Specially
Curalite Ox — Chemicals
(
COx) AB
0]
eter
glicydylowo- /\/\(\ 0"\“(5 Sigma-
etyloheksylowy Aldrich
(EHGE)
Zhangmutou
Special
. Plastic Lan
akrylonitryl- Chemicalg
butadien-styren R
(ABS) aw
Material
Business
Department
Shanghai
polifluorek HE Huayi 3F
winylidenu (‘3*(|3 New
(PVDF) H F], Materials
Co., LTD

W procesie formowania kompozytéw zastosowano zestaw dodatkow o zrdznicowanych

funkcjach technologicznych (Tabela 5.). W metodach tape casting oraz photo-tape casting
uzyto zwiazkoéw petniacych role srodkow uptynniajacych, ktérych zadaniem byta poprawa
stabilno$ci zawiesin, obnizenie ich lepko$ci oraz réwnomierne rozproszenie czastek stalych
w osrodku cieklym. Wsrod zastosowanych dodatkow znalazty sig: roztwor modyfikowanego

kopolimeru styrenu 1 kwasu maleinowego (DisperBYK 190), roztwoér soli estru kwasu

poliestrowo-fosforowego (DisperBYK 103), kopolimer o duzej masie czasteczkowej
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(BYK 9075), 35% roztwdér wodny soli amonowej (Duramax D-3005) oraz roztwor
poli(akrylanu amonu) w wodzie (Dispex A40). Ich synergiczne dzialanie pozwalato uzyskaé
zawiesiny o odpowiednich wlasciwosciach reologicznych, niezbednych do otrzymywania

jednorodnych i stabilnych folii ceramicznych.

Z kolei w metodzie FDM (ang. Fused Deposition Modeling) zastosowano
3-aminopropylotrietoksysilan (KH550), ktory pehit role modyfikatora powierzchniowego.
Zwiazek ten, dzigki obecnosci grup silanowych i aminowych, umozliwiat poprawe adhezji na
granicy faz polimer-ceramika, co sprzyjato lepszemu polaczeniu sktadnikéw kompozytu

1 poprawiato jego wlasciwosci mechaniczne.

Tabela 5. Dodatki wykorzystane w procesie formowania kompozytow

nazwa handlowa sklad producent
roztwor modyfikowanego .\
DisperBYK 190 kopolimeru styrenu i kwasu BYK Additives &
. Instruments
maleinowego
DisperBYK 103 ro;twor soli estru kwasu BYK Additives &
poliestrowo-fosforowego Instruments
BYK 9075 kopolimer o duzej masie BYK Additives &
czasteczkowe;j Instruments
0 A 1
Duramax D-3005 35% roztwor W0§1ny soli DOW
amonowej
Dispex A40 roztwor poh(akrylgnu amonu) w BASF
wodzie
KH550 3-aminopropylotrietoksysilan Jiangsu Cheéléguang Silane

W procesach fotopolimeryzacji zastosowano dwa rodzaje fotoinicjatorow, dobrane
w zalezno$ci od mechanizmu inicjacji reakcji (Tabela 6.). W przypadku fotopolimeryzacji
rodnikowej uzyto zwigzku o nazwie handlowej Omnirad 819, charakteryzujacego si¢ gtéwnymi
pasmami absorpcji przy 295 nm oraz 370 nm. Inicjator ten zapewnial wysoka efektywnos¢
tworzenia wolnych rodnikéw pod wplywem promieniowania UV, co umozliwialo szybkie

1 kontrolowane sieciowanie monomerdéw akrylanowych i metakrylowych.
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Tabela 6. Fotoinicjatory stosowane w badaniach.

{

PFs S- S@S* PFg

gléwne
nazwa handlowa wzor strukturalny all)):osll'lll)zclji producent
[nm]
H3C CH3 H3C CH3
i
Omnirad 819 P 29501z | pAgF
heksafluoroantymonian @ 210 oraz Sigma-
triarylosulfoniowy .
(THA) © 350 Aldrich

Z kolei w przypadku fotopolimeryzacji kationowej zastosowano heksafluoroantymonian

triarylosulfoniowy (THA). Zwigzek ten posiada pasma absorpcji przy 210 nm oraz 350 nm

1 petni funkcje inicjatora generujacego kationy, ktore zapoczatkowywaty proces polimeryzacji

monomerdéw oksetanowych i eterowych. Dzigki temu mozliwe byto przeprowadzenie procesu

sieciowania w uktadach kompozytowych wymagajacych kontrolowanego mechanizmu

kationowego.
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4.2. METODYKA BADAN

W niniejszym rozdziale przedstawiono procedure badawczg zastosowang podczas prowadzenia

prac doswiadczalnych, w ramach ktorej wyr6zni¢ mozna nast¢pujace etapy:

e analiz¢ termiczng substratéw i mieszanin reakcyjnych,

e syntez¢ proszkoOw tytanianu barowo-strontowego o roéznych stechiometriach i ich
charakterystyke,

e synteze wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych i ich charakterystyke,

e formowanie kompozytow metodami fape casting, photo-tape casting oraz FDM,

e charakterystyke wytworzonych materialow.

4.2.1. Analiza termiczna substratow i mieszanin reakcyjnych

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono analiz¢ termiczng probek, majaca na celu
charakterystyke procesow fizykochemicznych zachodzacych podczas kontrolowanego
ogrzewania materiatdéw. Analiza termiczna jest technika pozwalajaca na okreslenie temperatur
przemian, kinetyki reakcji oraz stabilnoséci termicznej badanych probek, a w potaczeniu

ze spektrometrig mas umozliwia identyfikacje¢ gazow uwalnianych w trakcie tych przemian.

Do badan wykorzystano trzy podstawowe typy krzywych termicznych: krzywa DTA
(ang. Differential Thermal Analysis), krzywa TG (ang. Thermogravimetric Analysis) oraz
krzywa DTG (ang. Derivative Thermogravimetric Analysis). Krzywa DTA powstaje w wyniku
pomiaru rdznicy temperatur pomie¢dzy probka a materiatem odniesienia podczas
kontrolowanego ogrzewania. Pozwala to na identyfikacj¢ procesoéw endo- i egzotermicznych
zachodzacych w probcee, w tym przemian fazowych oraz reakcji utleniania, redukcji 1 rozktadu
termicznego. Krzywa TG natomiast przedstawia zmiany masy probki w funkcji temperatury,
co pozwala na obserwacj¢ spadkow masy wynikajacych z odgazowania, rozktadu termicznego
lub procesow redoks. Z krzywej TG wyznacza si¢ krzywa DTG, czyli pochodnag TG, ktora
umozliwia precyzyjne okreSlenie temperatury, w ktorej zachodzi poczatek 1 koniec kazdej

przemiany zwigzanej ze zmiang masy probki.

Aby uzyskaé¢ informacje o skladzie gazéw wydzielanych podczas ogrzewania, analizg
termiczng potaczono ze spektrometrig mas. W badaniach wykorzystano aparature STA 449C
sprzezong ze spektrometrem mas QMS 403C firmy Netzsch. Kazdg prébke umieszczano

w komorze analizatora STA i stabilizowano przez 60 minut w temperaturze 35°C, aby zapewni¢
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rOwnowage termiczng przed rozpoczeciem pomiaru. Nastgpnie probki ogrzewano do
temperatury 1000°C z szybkoscig 5°C/min. Pomiar prowadzono w stalym przeplywie
mieszaniny gazow: syntetycznego powietrza (N2:02 = 75:25) w ilo$ci 60 ml/min oraz argonu

jako gazu ochronnego w ilosci 10 ml/min.

4.2.2. Synteza tytanianu barowo-strontowego

Tytanian barowo-strontowy o stechiometrii Bao 5Sr035Ti03 zostat zsyntetyzowany metoda
klasyczng, czyli wysokotemperaturowg reakcja w fazie stalej. Substratami w tej reakcji byty
weglan baru (BaCOs3), weglan strontu (SrCO3) oraz tlenek tytanu (TiOz). Roéwnolegle
przeprowadzono dwie reakcje rdznigce si¢ rodzajem uzytego tlenku tytanu: w pierwszej
zastosowano rutyl, a w drugiej anataz. W obu przypadkach wykorzystano takie same weglany

baru i strontu.

Po odwazeniu odpowiednich ilo$ci substratow, mieszaniny umieszczano w mtynie
kulowym z tworzywa sztucznego i1 mieszano w urzadzeniu BML-6 (firma Witeg) przez
7 godzin przy szybkosci 300 obr./min. Proces mieszania odbywal si¢ w obecnosci wody,
etanolu oraz cyrkonowych mielnikow w  ksztalcie walca, przy stosunku
proszkéw:wody:etanolu:mielnikow  wynoszacym 2,5:3:1:4. Po zakonczeniu mielenia,
homogeniczne mieszaniny proszkow przenoszono do parownic i suszono w temperaturze 50°C

przez 72 godziny.

Wysuszone proszki przenoszono nastepnie do tygli i poddawano procesowi syntezy
wysokotemperaturowej w trzech temperaturach: 1190, 1260 1 1340°C przez 2 godziny w piecu
HTF 1700 firmy Carbolite. Ogrzewanie i chtodzenie do temperatury syntezy przeprowadzano

z szybkos$cig 5°C/min. Reakcje przebiegaly zgodnie z Roéwnaniem 9:

T
0,65 BaCOs + 0,35 SrCO3 + TiO2 — Bao,5Sr0,35Ti03 + CO2 9)

Po ostudzeniu, produkty reakcji byly rozdrabniane w mozdzierzu, a nastgpnie poddawano
je ponownemu mieleniu w mtynach z tworzywa sztucznego w obecno$ci wody i mielnikéw,
przy stosunku proszkoéw:wody:mielnikow réwnym 1:1:3. Proces mielenia trwat 7 godzin przy
szybkosci 300 obr./min. Otrzymane masy przenoszono do parownic i suszono w temperaturze

50°C przez 72 godziny.
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4.2.3. Charakterystyka zsyntezowanych proszkow
4.2.3.1.Analiza sktadu fazowego metodq dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD)

Do badan dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego wykorzystano dwa urzadzenia:
Rigaku MiniFlex II oraz Bruker D8 Advance, o promieniowaniu Cu-Ko o diugosci fali
odpowiednio A = 0,15406 nm oraz A = 0,15418 nm. Pomiary rejestrowane byly w zakresie
katowym 26 od 20° do 90° z krokiem 0,03°. Do identyfikacji faz wykorzystano programy: MDI
Jade 7 (Materials Data Inc.) oraz Diffrac.Eva (Bruker AXS, Karlsruhe, Germany), a takze dane
wzorcow rentgenowskich z baz danych: ICDD PDF-4+ 2020 oraz ICDD PDF-2.

4.2.3.2. Pomiary gestosci i powierzchni witasciwej

Gestos¢ rzeczywista badanych proszkéw oznaczono przy uzyciu piknometru helowego
AccuPyc II 1340 firmy Micromeritics. Powierzchni¢ wiasciwg proszkow wyznaczono metoda
fizysorpcji azotu w temperaturze cieklego azotu, stosujac do tego urzadzenie ASAP 2020 firmy
Micromeritics. Catkowita powierzchni¢ witasciwa (Sger) obliczono na podstawie izoterm

adsorpcji przy uzyciu modelu Brunauera-Emmetta-Tellera (BET).
4.2.3.3. Badania potencjatu zeta i wielkosci czgstek

Srednig wielko$¢ czastek oraz rozktad wielkosci czastek badanych proszkéw wyznaczono
przy uzyciu analizatora Zetasizer Nano ZS firmy Malvern Panalytical, wykorzystujacego
metode dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS). Pomiary potencjatu zeta przeprowadzono
na tym samym urzadzeniu. Stgzenie proszkow w zawiesinie wodnej (woda dejonizowana
MilliQ) wynosito okoto 500 ppm. Przed kazdym pomiarem probki poddawano dzialaniu
ultradzwigkéw przez 5 minut w celu zapewnienia odpowiedniego rozproszenia czastek.
Warto$¢ pH zawiesin mierzono przy uzyciu pH-metru CO-501 (Elmetron, Polska) wraz

z elektrodg 1J44A (Elmetron, Polska).

4.2.3.4. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Struktura elektronowa zostala zbadana metoda rentgenowskiej spektroskopii
fotoelektronow (XPS) z wykorzystaniem spektrometru PHI 5700/660 firmy Physical
Electronics, uzywajacego monochromatycznego zrddta promieniowania rentgenowskiego
Al Ka o energii 1486,6 eV. Wszystkie widma fotoelektronowe zostaty skalibrowane wzgledem
piku wegla C 1s przy energii wigzania 285 eV. Rozdzielczo$¢ energetyczna w zakresie XPS

wynosita okoto 0,35 eV. Badanie powierzchni proszkéw przeprowadzono przy standardowym
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kacie emisji 45°. Struktura elektronowa probek bylta analizowana w temperaturze pokojowe;.
Do kompensacji dodatniego tadunku powierzchniowego pojawiajacego si¢ na powierzchni
materiatéw izolacyjnych podczas naswietlania promieniowaniem rentgenowskim uzyto dziata
elektronowego typu "float gun". Linie rdzeniowe stanow O 1s, Ti 2p, Sr 3d, Ba 3ds/» oraz obszar
pasma walencyjnego zostaly zarejestrowane przy energii przelotowej 23,5 eV oraz kroku
energetycznym odpowiednio 0,1 eV 10,05 eV. Obliczenia st¢zenia atomowego przeprowadzono
na podstawie analizy ksztaltu linii rdzeniowych zgodnie ze standardowa procedurg programu
Multipak (wersja 9.7.0.1). Dekonwolucje linii fotoemisji wykonano za pomocag funkcji
rozszczepienia Doniacha-Sunjica, wykorzystujac program Simpeak. Tlo zostato odj¢te metoda

Shirleya.
4.2.3.5. Analiza mikrostruktury

Mikrostruktura otrzymanych probek zostata okre§lona na podstawie obserwacji
mikroskopowych, ktére wykonano przy uzyciu skaningowych mikroskopow elektronowych:
Zeiss Ultra Plus, Hitachi SU8000 oraz ThermoFisher Helios 5 PFIB. Podczas obserwacji,

zastosowano napigcia przyspieszajace o wartosciach réwnych: 15 kV, 5 kV lub 3 kV.
4.2.3.6. Analiza wilasciwosci dielektrycznych

W celu zmierzenia wlasciwosci dielektrycznych proszkow, probki sprasowano za pomoca
prasy hydraulicznej pod ci$nieniem 3 MPa. Aby zwiekszy¢ wytrzymatos¢ otrzymanych
wyprasek, do proszkow przed prasowaniem dodawano 10% roztwor PVA w ilosci 7%wag.
w stosunku do masy proszku. Tak przygotowane probki umieszczono pomiedzy oktadkami
kondensatora w module wysokotemperaturowym, umozliwiajacym przeprowadzenie

pomiardéw dielektrycznych.

Pomiary metoda szerokopasmowej spektroskopii  dielektrycznej za  pomoca
szerokopasmowego spektroskopu dielektrycznego pozwalaja analizowa¢ wiasciwosci
dielektryczne badanej probki w funkcji temperatury i czgstotliwosci pola elektrycznego.
W wyniku tego mozliwe jest uzyskanie informacji na temat budowy elektrycznej molekut
probki, oddzialywan molekularnych oraz przejs¢ fazowych. Analogiczne pomiary

wykonywano rowniez dla wybranych polimerdéw oraz probek folii kompozytowych.

4.2.4. Synteza wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych

Syntezg wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych przeprowadzono z wykorzystaniem

metody polimeryzacji emulsyjnej. Proces prowadzono w reaktorze szklanym o pojemnosci
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250 ml, wyposazonym w termometr, mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng oraz szklang
rurke umozliwiajaca doprowadzanie azotu, ktéry zapewnial obojetng atmosfere reakcji
iograniczat ryzyko niepozadanej autooksydacji monomerdw. Wzory chemiczne

syntezowanych polimeréw przedstawiono na Rysunku 18.

MBS515 HC m 0s15 DS15 MDS15

H,C

H,C H,C

Rysunek 18. Wzory chemiczne zsyntezowanych polimerow.

Na poczatku do reaktora wprowadzano wod¢ dejonizowang w ilodci takiej, aby koncowa
zawarto$¢ fazy polimerowej w dyspersji wynosita 30%wag.. Nastgpnie dodawano odpowiednie
ilosci reagentow pomocniczych: inicjatora — nadsiarczanu amonu (APS) w ilosci 1%wag.
w odniesieniu do sumarycznej masy monomerdw, emulgatora — dodecylobenzenosulfonianu
sodu (DBS) w ilo$ci 2%wag. oraz buforu pH — wodoroweglanu amonu (WA) w ilo$ci 0,3%wag..
Wszystkie sktadniki mieszano w temperaturze pokojowej z szybkoscig 800 obr/min przez

30 minut, az do uzyskania jednorodnej mieszaniny.

Po tym etapie do ukladu wprowadzano odpowiednie ilosci monomerdw, ktorych stosunki

wagowe wykorzystane do syntezy poszczeg6élnych dyspersji zestawiono w Tabeli 7.
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Tabela 7. Zawarto$¢ poszczegélnych monomerow w zsyntezowanych dyspersjach.

zawarto$¢ monomerow (%owag.)

probka
BA BMA DMA DA OA AC ST TBA

BO 100 0 0 0 0 0 0 0
BS10 90 0 0 0 0 0 10 0
BS15 75 0 0 0 0 0 15 0
BT15 75 0 0 0 0 0 0 15
Col 73,5 0 0 0 0 1,5 25 0
MBSI15 0 85 0 0 0 0 15 0
OSI15 0 0 0 0 85 0 15 0
DSI15 0 0 0 85 0 0 15 0
MDS15 0 0 85 0 0 0 15 0

Nastepnie reaktor ogrzewano przy pomocy tazni olejowej do temperatury 70°C, w ktorej
prowadzono reakcje przez 5,5 godziny, przy ciagglym mieszaniu i stalym przeplywie azotu.
Po zakonczeniu polimeryzacji uklad chtodzono do temperatury pokojowej, utrzymujac
mieszanie jeszcze przez dodatkowe 30 minut w celu zapewnienia pelnej homogenizacji

otrzymanych dyspersji.

4.2.5. Charakterystyka otrzymanych dyspersji polimerowych

Pomiar potencjalu zeta oraz wielkosci czastek otrzymanych dyspersji przeprowadzono
za pomocg analizatora Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical, Wielka Brytania). Temperaturg
zeszklenia (Tg) polimeréw po wysuszeniu okreslono metoda rdéznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) (DSC Q200, TA Instruments, USA). Pomiary przeprowadzono
w atmosferze azotu w zakresie temperatur od -100 do 200°C, z szybkos$cig nagrzewania
10°C/min.

Widma FTIR polimeréw zarejestrowano przy uzyciu spektrometru Nicolet iS5 Mid Infrared
FT-IR, wyposazonego w baze optyczng ATR iD7. Widma 'H NMR i '*C NMR zarejestrowano
za pomocg spektrometru Varian VXR o czestotliwosci 400 MHz, stosujac tetrametylosilan jako

standard wewng¢trzny oraz rozpuszczalnik deuterowany (CDCls). Analizg przeprowadzono przy
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uzyciu oprogramowania MestReNova. Srednia mase molowa oraz rozklad mas
czasteczkowych polimeroéw okreslono metoda chromatografii zelowej (GPC). Pomiary GPC
przeprowadzono z wykorzystaniem chromatografu Viscotek Malvern Company TDA 305
Triple Detector Array, wyposazonego w dwie kolumny Jordi Gel DVB (250 mm x 10 mm)
w temperaturze 30°C, stosujac 1% roztwor CH3Cl w CH2Cla. Do kalibracji uzyto standardéw

polistyrenowych.

4.2.6. Charakterystyka polimerow otrzymanych metodq fotopolimeryzacji
4.2.6.1.Wyznaczenie skurczliwosci badanych uktadow

Skurczliwo§¢ badanych ukladéw wyznaczono na podstawie pomiaréw ich gestosci.
Gestosci masy fotoutwardzanej oraz juz utwardzonej w wyniku procesu fotopolimeryzacji
zmierzono za pomocg piknometru helowego AccuPyc 1340 Pycnometer firmy Micromeritics
Instrument Corporation. Pomiar gestosci sktadal si¢ z 10 cykli ptukania helem oraz 10 cykli
pomiarowych.

Z definicji, przy zatozeniu jednakowej masy probek, skurcz polimeryzacyjny wyraza si¢

zgodnie ze wzorem:

s = @ * 100%, gdzie: (10)

s — skurcz polimeryzacyjny [%];

V;, — objetosé probki masy fotoutwardzalnej [cm®];

V¢ — objetos¢ probki folii kompozytowe;j [cm?].

Podstawiajac do powyzszego wzoru wzor na gestos¢ (d = %), skurcz polimeryzacyjny

mozna wyrazi¢ zgodnie ze wzorem:

s =420 4 100%, (11)
df

gdzie:
ds — gestos¢ piknometryczna probki folii kompozytowej [g/cm?];

d,, — gestosé piknometryczna probki masy fotoutwardzalnej [g/cm?].
4.2.6.2.Analiza witasciwosci dielektrycznych

Pomiary metoda szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej ukladéw organicznych
przeprowadzono w zakresie czestotliwosci 10! Hz < f <10” Hz i w zakresie temperatur
od -100°C do 100°C przy statym napieciu 1 V. Probki polimerowe umieszczono pomiedzy
oktadkami kondensatora o §rednicy 10 mm i grubosci 1 mm. Pomiary przenikalnos$ci w funkcji
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temperatury pozwalaja analizowaé czasy relaksacji, ktore zwigzane sg z przemianami
strukturalnymi polimeru, zachodzacymi w trakcie prowadzenia pomiaru. Pomiary zostaly
przeprowadzone przy uzyciu spektrometru Novocontrol Alpha-A (NOVOCONTROL
Technologies GmbH & Co. KG, Montabaur, Niemcy), ktory umozliwia wysokorozdzielcze
badania z dokladnoscia do 5-6 cyfr znaczacych w szerokim zakresie czestotliwosci

i temperatur. Kontrola temperatury byta realizowana za pomocg systemu Novocontrol Quattro.

4.2.7. Przygotowanie dyspersji przeznaczonych do formowania kompozytow

Procedura przygotowania zawiesin do formowania kompozytow metoda tape casting
polegata na umieszczeniu w naczyniu odwazonych ilosci rozpuszczalnika (woda dejonizowana
MilliQ), srodka dyspergujacego (DISPERBYK-190, BYK) oraz zsyntetyzowanego spoiwa,
a nastepnie mieszaniu ich przez 15 minut za pomocg mieszadla mechanicznego. Nastepnie
do roztworu, matymi porcjami 1 przy ciagglym mieszaniu, dodawano proszek BST.
Po wprowadzeniu calej ilosci proszku zawiesiny mieszano przez 1 godzing z szybko$cig
230 obr./min. Uzyskane zawiesiny homogenizowano za pomoca homogenizatora
ultradzwickowego JY98-IIIN (Ningbo Scientz Biotechnology Co., Ltd., Chiny), mieszano
dodatkowo przez 10 minut, a nastgpnie odgazowywano przez 10 minut w eksykatorze

podtaczonym do pompy prozniowe;.

Pierwszym etapem przygotowania fotoutwardzalnej dyspersji ceramicznej w metodzie
photo-tape casting byto odwazenie odpowiedniej ilo§ci monomeru lub mieszaniny monomeréw
wraz z dodatkami i umieszczenie ich w pojemniku z tworzywa sztucznego zawierajagcym
mielniki cyrkonowe. Nastgpnie dodawano odwazong ilo§¢ fotoinicjatora Omnirad 819 w ilosci
3%wag. W stosunku do catlkowitej masy monomeru lub ukladu monomeréw. Otrzymang
mieszaning homogenizowano w urzadzeniu THINKY ARE 250 (Thinky Corporation)
z szybkoscig 300 obr./min przez 15 minut. W kolejnym etapie do oddzielnego pojemnika
z tworzywa sztucznego wprowadzano odwazong ilo$¢ proszku ceramicznego BST, a nastgpnie
dodawano uptynniacz w ilo$ci 1-3%wag. W stosunku do masy proszku (w zaleznosci od rodzaju
zastosowanego dodatku). Po umieszczeniu w naczyniu mielnikéw cyrkonowych zawiesing
réwniez mieszano w urzadzeniu THINKY ARE 250 z szybkos$cig 300 obr./min przez 15 minut.
W trzecim kroku przygotowywano wiasciwe dyspersje fotoutwardzalne poprzez polaczenie
obu uktadéw — roztworu monomerdw z fotoinicjatorem oraz mieszaniny proszku ceramicznego
z dodatkiem uptynniacza. Cato$¢ mieszano w pojemniku z tworzywa sztucznego w obecnosci

mielnikow cyrkonowych w urzadzeniu THINKY ARE 250 z szybkoscig 300 obr./min przez
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15 minut, uzyskujac jednorodng dyspersje przeznaczong do dalszego procesu formowania folii

metoda photo-tape casting.

4.2.8. Przygotowanie filamentu przeznaczonego do formowania kompozytow

W pierwszym etapie przeprowadzono modyfikacje powierzchniowg proszku BST. Proszek
BST zawieszono w bezwodnym etanolu i ogrzewano w kapieli wodnej w temperaturze 50°C
przy jednoczesnym mieszaniu magnetycznym przez 1 godzing, co umozliwito jego
robwnomierne rozproszenie. Nastepnie, w tych samych warunkach, do uktadu wprowadzono
nadtlenek wodoru (H20z) oraz silanowy S$rodek sprzegajacy KH550. Po zakofczeniu reakcji

proszek osuszono, uzyskujac zmodyfikowany powierzchniowo proszek BST.

W drugim etapie proszek BST zmieszano z proszkami PVDF oraz ABS, a nastepnie
poddano mieleniu kulowemu w celu uzyskania jednorodnie rozproszonej mieszaniny. Tak
przygotowang mieszaning wprowadzono do dwuslimakowej wytlaczarki pracujacej
w temperaturze 200°C oraz przy szybkosci obrotowej 40 rpm. W wyniku procesu otrzymano
filament kompozytowy BST/PVDF-ABS o $rednicy 1,75 mm i dlugosci > 10 m, ktory stanowit

material wsadowy do dalszego procesu druku 3D metodg FDM.

4.2.9. Charakterystyka dyspersji przeznaczonych do formowania kompozytow
4.2.9.1. Badania wiasciwosci reologicznych zawiesin

Wilasciwosci reologiczne otrzymanych zawiesin zbadano przy uzyciu reometru
rotacyjno-oscylacyjnego Kinexus Pro firmy Malvern Panalytical w uktadzie plytka-ptytka.
Pomiary prowadzono w temperaturze 25°C przy szerokoS$ci szczeliny pomiarowej wynoszacej
0,5 mm. Aby zabezpieczy¢ probki przed wysychaniem, na ich brzegi nakraplano
poli(dimetylosiloksan) firmy Sigma Aldrich, ktéory nie mieszal si¢ z zawiesinami
ceramicznymi. Dla zawiesin wykonano pomiary lepkosci dynamicznej oraz naprezenia
Scinajacego w funkcji szybkosci $cinania. Pierwsza cze$¢ badania byla prowadzona przy
rosngcej wartosci szybkosci §cinania w zakresie od 0,1 do 100 s, z kolei w drugiej czesci
warto$¢ szybkosci $cinania malata od 100 do 0,1 s'. Pomiary reologiczne pozwolity
na stwierdzenie czy otrzymane zawiesiny mialy charakter plyndow rozrzedzanych czy

zageszczanych $cinaniem oraz czy wykazaty wlasciwosci tiksotropowe.
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4.2.9.2. Badania glebokosci sieciowania fotoutwardzalnych dyspersji

W celu przeprowadzenia pomiardéw, probki wlewano do cylindrycznych form
silikonowych, a nastgpnie naswietlano je swiattem UV przez 30, 60 1 90 s przy uzyciu lampy
UV Lasertex UV1 typu metalohalogenkowego, charakteryzujacej si¢ mocg wynoszacg 460 W
oraz pasmem promieniowania w zakresie 320-450 nm. Po naswietlaniu, prébki wyjmowano
z form i doktadnie oczyszczano z nieutwardzonej zawiesiny, a nastepnie umieszczano
je miedzy dwoma szkietkami mikroskopowymi i przy pomocy suwmiarki elektronicznej

mierzono ich grubos¢.

4.2.10.  Formowanie kompozytow BST/polimer metodq tape casting i photo-tape casting

W metodzie fape casting, przygotowane zawiesiny odlewano na uprzednio przygotowane
podtoze i formowano folie kompozytowe o wysokosci 0,1 mm, przy uzyciu urzadzenia
Automatic Film Applicator MSK-AFA-III. Otrzymane folie poddawano powolnemu procesowi
suszenia — najpierw w temperaturze 15°C przez 72 godziny, a nastepnie w temperaturze 30°C

przez 24 godziny.

W metodzie photo-tape casting folie wytworzono poprzez fotopolimeryzacj¢ masy lejnej
naniesionej na podloze teflonowe przy uzyciu noza kalibrujacego. Proces utwardzania
prowadzono z wykorzystaniem lampy metalohalogenkowej typu UV1 (Lasertex). Masa

fotoutwardzalna byta naswietlana promieniowaniem UV przez 60 s.

4.2.11.  Formowanie kompozytow BST/polimer metodq FDM

Proces realizowano z uzyciem drukarki CR-M4 (CREALITY), przy temperaturze dyszy
240°C, temperaturze platformy roboczej 100°C, szybkosci druku 30 mm/s oraz wysokoS$ci
warstwy 0,1 mm. W ramach badan przygotowano probki w dwodch konfiguracjach
geometrycznych: bloczki o wymiarach 10x10x1,2 mm oraz prébki do badan wytrzymatos$ci

na rozcigganie o wymiarach 90x10%4 mm.

4.2.12.  Charakterystyka otrzymanych kompozytow

W celu wyznaczenia gestosci, porowatosci oraz nasigkliwo$ci uformowanych folii
kompozytowych, wycieto ksztaltki o $rednicy 20 mm, po czym zwazono je na wadze
analitycznej z doktadnos$cig 0,0001 g. Nastepnie wyciete ksztattki zanurzono w kerozynie oraz
wprowadzono do eksykatora prézniowego, potaczonego z prézniowa pompa olejowa, w celu

nasgczenia pordw kompozytu kerozyna. Proces nasgczenia poréw ksztaltek kerozyna
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przeprowadzono pod ci$nieniem 250 mbar przez 45 minut. Nastepnie ksztaltki ponownie
zwazono na wadze analitycznej z zamontowanym ukladem do pomiaréw gestosci metoda

hydrostatyczna.

Na podstawie przeprowadzonych pomiarow dla kazdej serii ksztattek obliczono porowato$¢
otwartg oraz nasigkliwos¢ wykorzystujgc ponizsze wzory:

e porowato$¢ otwarta:

P, =K 4 100% , gdzie: (12)

Mmg—Mgk

P, - porowato$¢ otwarta [%];
m;, — masa ksztaltki nasagczonej kerozyng na powietrzu [g];
m, — masa suchej ksztattki [g];

my,;, — masa ksztattki w kerozynie [g].

e nasigkliwos¢:
_ Mg—mg

N =——=%x100%, gdzie: (13)

mg

N — nasigkliwosc¢ [%];
m;, — masa ksztaltki nasagczonej kerozyna na powietrzu [g];

m, — masa suchej ksztaltki [g].

4.2.12.1. Pomiary rekonfiguracji folii kompozytowych

Pomiary  rekonfiguracji  otrzymanych  kompozytdéw  ceramiczno-polimerowych
przeprowadzono po uformowaniu folii kompozytowej na strukturze mikrofalowej
(Rysunek 19), zaprojektowanej przez zespot badawczy kierowany przez prof. Y. Yashchyshyna
(Wydziat Elektroniki i Technik Informacyjnych Politechniki Warszawskiej). W strukturze tej
znajdujg si¢ linie mikropaskowe, ktdre w celu otrzymania jak najbardziej doktadnych wynikow
pomiarowych, muszg by¢ dobrze wypetnione badanym materialem. Z tego wzgledu istotnym
staje si¢ krok zaprojektowania sktadu masy lejnej charakteryzujacej si¢ jak najmniejszym

skurczem polimeryzacyjnym.
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Rysunek 19. Struktura mikrofalowa zaprojektowana do pomiaréw rekonfiguracji kompozytow
ceramiczno-polimerowych.

W celu pomiardéw rekonfiguracji otrzymanych kompozytow, na strukturze mikrofalowej nad
liniami mikropaskowymi uformowano cienka warstwe folii kompozytowej o grubosci 80 pm
lub 110 um. Na tak przygotowany kompozyt nanoszono przewodzaca past¢ srebrng oraz
przylutowywano przewod do podtaczenia napiecia polaryzacyjnego, ktoérego wielkos¢ (z uwagi
na parametry sprzetu uzytego do pomiaréw) jest ograniczona do 5 kV. Do tak przygotowane;j

struktury podiaczane byly ztagcza SMA (Rysunek 20).

Rysunek 20. Uklad do badania rekonfiguracji otrzymanych kompozytow
ceramiczno-polimerowych.
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7 /.

1 — zestaw wektorowego analizatora obwodow:
2 —uklad sprzegaczy kierunkowych;

3 — zasilacz wysokonapigciowy;

4 — struktura badana

Rysunek 21. Stanowisko pomiarowe do badan struktur z kompozytami ferroelektrycznymi.

Stanowisko pomiarowe do badan struktur z kompozytami ferroelektrycznymi zostalo
przedstawione na Rysunku 21. Sktada si¢ ono z zestawu wektorowego analizatora obwodow
Agilent 8530A, wukladu sprzggaczy kierunkowych oraz sterowanego zasilacza

wysokonapigciowego Keithley 2290E-5. Stanowisko pozwala na pomiary w zakresie

czestotliwosci od 2 do 18 GHz.
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4.3. WYNIKI I DYSKUSJA

4.3.1. Analiza termiczna substratow i mieszanin reakcyjnych

Krzywe DTA/TG/DTG dla substratow (BaCOs, SrCOsz, TiO2(A), TiO2(R)) oraz dla
mieszanin reakcyjnych BaCO3-SrCO3-TiO; przedstawiono na Rysunkach 22 i 23.
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Rysunek 22. Analiza termiczna substratéw: A) BaCOs, B) SrCOs.
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Rysunek 23. Analiza termiczna substratow: A) TiO; (R - rutyl), B) TiO; (A - anataz).

Endotermiczne piki na krzywej DTA, z minimami w zakresie od 800°C do 1000°C, mozna
przypisa¢ przemianom polimorficznym weglandw, takim jak przemiana y-BaCOs; w 3-BaCOs,
a nastgpnie w a-BaCOs [127], oraz przemiana a-SrCOs w B-SrCOs [128]. W tym zakresie

temperatur zachodzi rowniez rozktad weglanow.

Na Rysunku 24 przedstawiono analize termiczng mieszanin reakcyjnych zawierajacych

weglany baru i strontu oraz tlenek tytanu w postaci anatazu (BST A) lub rutylu (BST_R).
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Rysunek 24. Analiza termiczna mieszanin reakcyjnych zawierajacych anataz — BST_A lub rutyl
BST _R.

Na przedstawionych krzywych TG widoczne s3 zmiany masy mieszanin reakcyjnych
w funkcji temperatury, zwigzane z procesami towarzyszacymi powstawaniu fazy tytanianu
barowo-strontowego (BST). Poréwnanie obu przebiegdw wskazuje, ze w przypadku uktadu
z anatazem, reakcja przebiega w nizszych temperaturach. Ubytek masy rozpoczyna si¢
wczesniej 1 zachodzi intensywniej, co potwierdza wigkszg reaktywnos$¢ tej odmiany

krystalicznej TiOx.

W mieszaninie zawierajacej rutyl efekt ten obserwuje si¢ dopiero w wyzszej temperaturze,
co wskazuje na mniejsza podatnos¢ rutylu na reakcje staloczasteczkowe. Roznica ta wynika
z odmienne;j stabilnos$ci termodynamicznej obu odmian krystalicznych: rutyl jest stabilniejszy
i mniej reaktywny, natomiast anataz, jako faza metastabilna o wigksze] energii

powierzchniowej, fatwiej reaguje z weglanami baru 1 strontu.

Zarejestrowane krzywe TG potwierdzaja, ze wybdr odmiany TiO> wplywa na temperature
inicjacji 1 przebieg syntezy BST. Zastosowanie anatazu sprzyja wczesniejszemu rozktadowi
weglandw, przyspieszajac przebieg reakcji. Pozwala to prowadzi¢ proces w nizszych
temperaturach, co moze ograniczy¢ zuzycie energii 1 korzystnie wptyna¢ na mikrostrukture

koncowego materiatu.
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4.3.2. Charakterystyka otrzymanych proszkow BST

4.3.2.1. Analiza sktadu fazowego metodq dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego

(XRD)

Analize rentgenowska (XRD) przeprowadzono w celu charakterystyki otrzymanych
proszkow (Tabela 8 i Rysunek 25). Wszystkie proszki cechowaty si¢ wysokim udziatem BST
o zatozonej stechiometrii (Bao,ss5Sr035Ti03) w odmianach regularnej i tetragonalnej. Analiza
statych sieciowych ujawnita niewielkie zmiany wartosci parametrow ao i co, charakterystyczne
dla badanego uktadu. W przypadku fazy regularnej parametry ao miescily si¢ w zakresie
3,9680-3,9740 A, co $wiadczy o zachowaniu zblizonych statych sieciowych niezaleznie od
warunkéw syntezy. W przypadku fazy tetragonalnej wartos$ci ao i co ulegaly subtelnym
przesunigciom, jednak stosunek co/ao nie wskazuje na znaczace deformacje struktury

perowskitowe;.

Tabela 8. Sklad fazowy, parametry sieci oraz rozmiar krystalitéw wyznaczone metodg XRD.

proszek A 1190 A 1260 A 1340 R 1260 R 1340
BaossSrossTiO; - 82,40% 75,30% 77,50% 70,10% 80,90%
regularna
Bao.esSro3sTiO; - 17,60% 24,70% 22,50% 29,90% 19,10%
tetragonalna
a) regularna 3,9680A  3,9706A  3.9694A  39740A  3,9686 A
a tetragonalna 3,9642A  39611A  3,9685A 39591 A  3,9645A
co tetragonalna 3,9882A  3,9850A  3.9816A  39839A  3,9879A
rozmiar( ﬁg)smhtéw 826 A 562 A 689 A 359 A 813 A
znieksztalcenie sieci 0.244 0322 0277 0.454 0,247

krystalicznej (a/ao)
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Rysunek 25. Dyfraktogramy XRD zsyntezowanych proszkow.

Najwicksze krystality zarejestrowano dla proszku A 1190 (826 A), co moze byé zwigzane
Z najnizsza temperatura syntezy — w tym przypadku dtuzszy czas reakcji i wigksza reaktywnos$¢
anatazu sprzyjaty wzrostowi krystalitow. Wraz ze wzrostem temperatury syntezy w serii A
rozmiar krystalitow poczatkowo zmniejszal sie (562 A w A_1260), a nastepnie nieznacznie
wzrastat (689 A w A_1340). W przypadku reakcji prowadzonej z udziatem rutylu obserwowano
jeszcze wieksze zroznicowanie: najmniejsze krystality odnotowano dla probki R_1260 (359 A),
natomiast w wyzszej temperaturze ich rozmiar znacznie wzrost do 813 A (R_1340).
Znieksztatcenie sieci krystalicznej (a/ap) bylo najwigksze w probce R 1260 (0,454),
co wskazuje na znaczng niejednorodno$¢ sieci po procesie syntezy z rutylem w nizszej
temperaturze. W przypadku anatazu wartosci te byly nizsze (0,244-0,322), co sugeruje, ze

proces syntezy z udziatem anatazu prowadzi do bardziej jednorodnych struktur krystalicznych.
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4.3.2.2. Wyniki pomiarow gestosci i powierzchni wlasciwej

W celu pehiejszej charakterystyki proszkow BST przeprowadzono pomiary gestosci (d)
i powierzchni wtasciwej (Sger). Dodatkowo, na podstawie uzyskanych warto$ci Sger oraz przy
zatozeniu kulistego ksztattu czastek, obliczono $redni rozmiar czastek dper wedtug zaleznosci:

6

(14)

dpgr = ——
BET = g

gdzie:
e dper — $rednica czastek [um],
e Sger — powierzchnia wasciwa [m?*/g],

o d— gestodé proszku [g/cm’].

Uzyskane wyniki zestawiono w Tabeli 9. Analiza danych wskazuje, Ze proszki otrzymane
z anatazu charakteryzujg si¢ wyzsza gestoscia (5,67-5,70 g/cm®) w poréwnaniu do probek
uzyskanych z rutylem (5,51-5,52 g/cm?®). Z kolei w przypadku proszkéw uzyskanych z rutylu
powierzchnia wiasciwa byla wyraznie wieksza (3,19-2,44 m?/g) niz w probkach z anatazu
(2,04-0,73 m?/g). Przektada si¢ to na mniejsze wartoéci obliczonej $redniej wielkosci czastek
(0,34-0,45 um dla rutylu 1 0,52-1,44 pm dla anatazu). Réznice te moga wynika¢ z odmiennego
mechanizmu syntezy — przemiana anatazu w rutyl w zakresie 800-900°C prowadzi do
powstania rutylu ,,in statu nascendi”, o zwigkszone] reaktywnosci, ktory szybciej reaguje
z weglanami baru i strontu. W rezultacie produkty syntezy sa gesciej upakowane i cechujg si¢

wigkszym rozmiarem czastek.

Wplyw temperatury syntezy na wilasciwosci proszkoOw jest jednoznaczny: wraz ze
wzrostem temperatury obserwuje si¢ zmniejszenie powierzchni wilasciwe] oraz wzrost
Sredniego rozmiaru czastek. Przyktadowo, dla probek z anatazu wzrost temperatury syntezy
z 1190°C do 1340°C spowodowat obnizenie Sger niemal trzykrotnie (z 2,04 do 0,73 m?/g)

1 jednoczesnie zwiekszenie $redniego rozmiaru czastek niemal trzykrotnie (z 0,52 do 1,44 pm).
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Tabela 9. Wybrane parametry zsyntezowanych proszkow BST.

probka d [g/em’] Sger [m?/g] dper [nm]
A 1190 5,6687 + 0,0048 2,04 0,52
A 1260 5,6729 + 0,0068 1,59 0,67
A 1340 5,6973 + 0,0040 0,73 1,44
R 1260 5,5067 = 0,0065 3,19 0,34
R 1340 5,5157 +£0,0051 2,44 0,45

4.3.2.3. Wyniki badan potencjalu zeta

Na Rysunku 26. przedstawiono zalezno$¢ potencjatu zeta od warto$ci pH dla proszkow
BST syntezowanych z r6znych odmian tlenku tytanu (anataz — A, rutyl — R) oraz spiekanych
w temperaturach 1190 °C, 1260 °C 1 1340 °C. Analizowane charakterystyki wskazuja na istotny
wpltyw zard6wno odmiany prekursora, jak 1 temperatury syntezy na wilasciwosci

powierzchniowe proszkow.
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Rysunek 26. Wyniki badan potencjalu zeta zsyntezowanych proszkow BST.

W przypadku probek uzyskanych z anatazu (A_1190, A 1260, A_1340) warto$ci potencjatu
zeta sg ujemne w szerokim zakresie pH, co $§wiadczy o dominacji fadunku ujemnego

na powierzchni czastek. Punkt izoelektryczny (IEP) proszkow uzyskanych z dodatkiem anatazu
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zblizony jest do wartosci pH = 2-3. Wraz ze wzrostem pH potencjat zeta systematycznie obniza
si¢, osiagajac wartosci rzedu —40 do —55 mV, co wskazuje na dobra stabilno$¢ koloidalng
zawiesin w srodowisku zasadowym. Najnizsze wartosci potencjatu zeta odnotowano dla probki
A 1340, co moze §wiadczy¢ o wigkszej liczbie grup powierzchniowych zdolnych do dysocjacji

1 silniejszej stabilizacji elektrostatyczne;.

Probka otrzymana z rutylu w temperaturze 1260 °C (R _1260) charakteryzuje si¢
potencjalem zeta w zakresie od wartos$ci bliskich zera do okoto —25 mV, co sugeruje
ograniczong stabilno$¢ uktadu w calym badanym przedziale pH. Wartos¢ punktu

izoelektrycznego dla tej probki znajduje si¢ przy pH = 3-4.

Odmienne wiasciwos$ci powierzchniowe wykazuje probka R 1340, dla ktorej potencjat zeta
jest dodatni w szerokim zakresie pH (do pH = 6). Punkt izoelektryczny wystepuje przy pH = 6,
a w warunkach zasadowych potencjat przyjmuje wartosci ujemne, obnizajac si¢ do ok. -30 mV.
Takie zachowanie sugeruje odmienng charakterystyke grup powierzchniowych i wigkszy udziat

dodatnich centréw tadunku w porownaniu do proszkéw otrzymanych z anatazu.

Podsumowujac, proszki uzyskane z anatazu charakteryzuja si¢ ujemnym potencjatem zeta
w calym badanym zakresie pH, co sprzyja tworzeniu stabilnych zawiesin, szczeg6lnie przy
wyzszych warto$ciach pH. Probki rutylowe wykazuja bardziej zréznicowane zachowanie —
R 1260 cechuje si¢ ograniczong stabilno$cig, natomiast R 1340 wyrdznia si¢ dodatnim
potencjatem w warunkach kwasnych, co moze by¢ istotne przy dalszym wykorzystaniu

w procesach formowania lub modyfikacji powierzchni.
4.3.2.4.Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow (XPS)

Przeprowadzono badania metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS) dla
wszystkich proszkow. Analizy obejmowaty linie rdzeniowe strontu, baru, tytanu oraz tlenu.
We wszystkich badanych materiatach widoczny byt pojedynczy dublet stanow Sr 3d
(Rysunek 27a), charakterystyczny dla zwigzkéw zawierajacych SrTiOs [129], oraz rozwinigta
linia stanéw tlenu Is (Rysunek 27b), skladajaca si¢ z linii tlenu obecnego w strukturze
perowskitu oraz linii tlenu zwigzanych z chemo- i fizosorbatami, tj. najprawdopodobniej

grupami -OH, tlenkami wegla oraz czasteczkami wody.

89



a) oy b) O1s
Sr3d

—_ | Sr 3y, —l| | perowskit

= =] O-H

S, 5, H,O

o) N3)

A7) N7

o o

: :

2 %)

< c

Q )

— +

137 136 135 134 133 132 131 130 129 536 534 532 530 528 526

energia wigzania [eV] energia wigzania [eV]

Rysunek 27. Linie rdzeniowe stanow elektronowych: (a) strontu oraz (b) tlenu.

Z punktu widzenia charakterystyki struktury elektronowej otrzymanych materiatéw,
najbardziej interesujace wydaja si¢ by¢ stany elektronowe baru 3ds, (Rysunek 28) oraz stany
elektronowe tytanu 2p (Rysunek 29). Linia Ba 3ds» wykazuje dwa stany — jeden o energii
779 eV, zwigzany z barem w strukturze perowskitu oraz w strukturze BaCOs3, oraz drugi
o energii 780 eV pochodzacy z BaO;, ktéry najprawdopodobniej znajduje si¢ na powierzchni
ziaren. Obliczono stosunek stanéw Ba/BaO;, ktéry wynosi: A 1190: 2,34; A 1260: 3,10;
A 1340: 1,82; R _1260: 3,78; R_1340: 4,18.

Niestety, z powodu naktadania si¢ linii baru w strukturze perowskitu 1 w BaCOs3, nie byto
mozliwe jednoznaczne okreslenie obecnosci weglanu baru, ktory nie ulegt rozktadowi podczas
reakcji chemicznej. Z uwagi na relatywnie niskie temperatury reakcji, weglan ten moglby

wystepowacé w probkach syntezowanych w temperaturach ponizej 1340°C.

Ba 3d;,, A_1190
7] Ba-perowskiti BaCO; =
BaO, A_1260
A_1340
R_1260
T T T 1
R_1340 34 780 778 776 774
T T T 1

784 782 80 778 776 774

T T T 1
780 778 776 774

T T T 1
782 780 778 776 774

T T T T 1
784 782 780 778 776 774

energia wigzania [eV]

intensywnos$é [a.u.]

Rysunek 28. Stany elektronowe baru 3ds.
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Analiza standéw elektronowych tytanu 2p wykazala obecno$¢ tytanu w dwoéch stanach
utlenienia: Ti*" (~458,6 eV) oraz Ti*" (~456,8 eV). Pierwszy z nich odpowiada energetycznie
tytanowi w strukturze perowskitu (podobnie jak w SrTiO3 [129] lub BaTiO3 [92]). Drugi stan
jest czesto obserwowany zarowno w SrTiOs, jak 1 BaTiOs; 1 wigze si¢ z wystgpowaniem

wakansow tlenowych w tych materiatach [92].

B T 2p,, A_1190
[ 1Ti* 2pyp

Ti%* 2Dsp A_1260
Ti** 2pyp

A_1340

R_1260

M

R | =
B6 464 462 460 458 456 454 452

intensywnos$¢ [a.u.]

energia wigzania [eV]

Rysunek 29. Stany elektronowe tytanu 2p.

Analiza pasma walencyjnego (Rysunek 30) wykazata, ze probki A 1260 i R 1260
posiadajg najszersza przerwe¢ energetyczng, wynoszaca w obu przypadkach okoto 2 eV. Istnieje
jednak miedzy nimi roznica — probka A 1260 wykazuje dodatkowe stany w przerwie
energetycznej. Obserwacje te koreluja z obecnoécig tytanu w stanie Ti*", ktory
najprawdopodobniej odpowiada za powstawanie standw elektronowych w przerwie

energetycznej oraz za obnizenie energii przerwy w pozostatych probkach.

91



——A_1190

——A_1260
——— A_1340

=

&,

S

D

O

=

n

=

(]

]

£

8 6 E 2 0
energia wigzania [eV]
Rysunek 30. Stany elektronowe pasma walencyjnego.

4.3.2.5.Analiza morfologii proszku

Rysunek 31. Zdjecia SEM proszkow: a) A_1260, b) A_1340, ¢) R_1260, d) R_1340.
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Analize morfologii otrzymanych proszkéw ceramicznych przeprowadzono w oparciu
o badania wykonane za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
(Rysunek 31). Oba syntezowane proszki ceramiczne charakteryzuja si¢ obecnoscia twardych
aglomeratow, co utrudnia dokladne okreslenie rozmiaru pojedynczych czastek. Mozna
zauwazy¢ jednak, iz ich wielko$¢ jest w zakresie submikrometrowym, co jest zbiezne

z wynikami uzyskanymi z pomiaréw gestosci i powierzchni wtasciwe;.
4.3.2.6. Analiza wilasciwosci dielektrycznych

Dla wybranych probek (A 1340, R 1260 i R 1340) wykonano pomiary przenikalnosci
dielektrycznej w funkcji temperatury. Na Rysunku 32 przedstawiono zaleznos$¢ rzeczywistej
czedci przenikalnosci dielektrycznej (€’) od temperatury dla wybranych probek BST,
otrzymanych w wyniku syntezy z ré6znych odmian tlenku tytanu (anataz — A, rutyl — R) oraz
spiekanych w odmiennych temperaturach (1260 °C i 1340 °C). Rozpatrywane charakterystyki
wskazuja na typowe zachowanie materiatow ferroelektrycznych, w ktorych wraz ze wzrostem
temperatury obserwowany jest wyrazny wzrost przenikalnosci dielektrycznej, osiggajacy

maksimum w poblizu temperatury przemiany fazowej, a nastepnie spadek wartosci €.

A_1340
R_1340
R_1260

3800 -
3600 -
3400 -
3200 -
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2600 -

2400

& 2200 -

® 2000
1800 -
1600
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1200 -
1000 -

800 -
600 -

I 2 1 L4 1 o 1 42 I
-100 -50 0 50 100
T[C]

Rysunek 32. Pomiary przenikalnos$ci dielektrycznej proszkow w funkeji temperatury.
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Najwyzsze warto$ci przenikalnosci odnotowano dla probki R 1340, ktéra charakteryzuje
si¢ ostrym maksimum w temperaturze ok. 22°C, osiggajacym warto$¢ rzedu 3600. Dla probki
A 1340 maksimum jest znacznie mniej wyrazne, a wartosci €’ sg nizsze i osiggaja okoto 2100.
Z kolei probka R 1260 wykazuje najnizsze wartosci przenikalnosci w catym zakresie

temperaturowym, z maksimum na poziomie 1700.

Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze zar6wno poczatkowa odmiana tlenku tytanu
uzytego do syntezy, jak i temperatura prowadzenia procesu majg istotny wptyw na wlasciwosci
dielektryczne otrzymanych materiatbw BST. Szczegolnie korzystny efekt uzyskano
w przypadku zastosowania rutylu jako prekursorowej odmiany TiO2 1 wyzsze] temperatury
spiekania (1340°C), co przetozylo si¢ na najwyzsza warto$¢ przenikalnosci dielektrycznej. Na
podstawie uzyskanych wynikéw badan proszek R 1340 zostat wybrany do przeprowadzenia
dla niego szczegdlowej charakterystyki dielektrycznej metoda szerokopasmowej spektroskopii

dielektrycznej oraz do otrzymywania z niego materiatow kompozytowych.

W analizie materiatlow przeznaczonych do zastosowan funkcjonalnych zasadnicza role
odgrywaja wlasciwosci dielektryczne oraz ich zaleznos$ci temperaturowe, ktorych adekwatna
charakterystyka wymaga nie tylko uje¢ jakosciowych, lecz przede wszystkim ilosciowych
opisOw opartych na relacjach empirycznych o charakterze skalujacym. W literaturze
przedmiotu dominujg jednak podejScia o charakterze opisowym, sprowadzajagce zmiennos$¢
parametrow dielektrycznych do poréwnan wzglednych, co — pomimo ich powszechnego
stosowania w inzynierii materialowej — nie pozwala na jednoznaczng identyfikacje
mechanizmow odpowiedzialnych za obserwowane zjawiska ani na pelng poréwnywalno$¢
wynikéw. Jedng z nielicznych relacji  wykorzystywanych do iloSciowego opisu
temperaturowych zmian podatnosci dielektrycznej pozostaje tzw. model Uchino [130],
stanowigcy empiryczng zalezno$¢ skalujaca, czesto niestusznie interpretowana jako opis
zjawiska krytycznego. Brak ugruntowanego, funkcjonalnego uj¢cia danych eksperymentalnych
wskazuje zatem na istotng luk¢ poznawcza w zakresie badan materialdw o wlasciwosciach
dielektrycznych. W dalszej czeSci pracy podjeto probe jej wypelnienia poprzez analizg
uzyskanych wynikow w odniesieniu do dostgpnych relacji skalujacych oraz ocen¢ ich

uzyteczno$ci w opisie badanego uktadu.

Przenikalno$¢ dielektryczna jest podstawowa wlasciwos$cia, ktdrej zmiany w funkcji
temperatury rozpatruje si¢ w relaksorowych materiatach ceramicznych. Jednakze kanoniczna

definicja przenikalnos$ci dielektrycznej w fizyce dielektrykéw [131,132] okresla jg jako warto$¢
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niemal stalg €' = ¢ w statycznym zakresie czestotliwosci, gdzie przesunigcie czgstotliwosci ma
znikomy wplyw na zmierzone wartos$ci. Jest to wizualizowane jako pozioma cze$¢ spektrum €'
(f, T = const.). Dla dielektrykéw dipolowych zwykle wystepuje ona w zakresie czestotliwosci

1 kHz < f< 10 MHz [131-134].

Wyniki pokazuja, ze takie zachowanie jest niemal nieobecne w badanych ceramikach
relaksorowych, szczegdlnie w poblizu przejscia paraelektryk-feroelektryk. Statyczny, poziomy
przebieg obserwuje si¢ dopiero znacznie powyzej temperatury przejscia (dla izotermy
T =373 K) orazdla T = 200 K £ 30 K. Warto zaznaczy¢, ze temperatura Curie-Weissa wynosi
Tc=292 K [135].

Rysunki 33-35 przedstawiaja rozne aspekty zmian temperaturowych €' (T, f = 10 kHz),
koncentrujac si¢ na analizie ewolucji temperatury za pomocg metod wrazliwych na deformacje
1 opartych na pochodnych [134,136—-139]. Tego typu analiza byta juz stosowana w systemach
tworzacych szklo oraz w cieczach ,krytycznych”, ujawniajac istotne cechy ukryte podczas

bezposredniego nieliniowego dopasowywania danych eksperymentalnych [136].

Rysunek 33 przedstawia ewolucje temperatury ,statej dielektrycznej” w zakresie
obejmujacym 250 K, w tym rowniez ewolucj¢ jej odwrotnosci. Ta ostatnia przypomina
powszechnie stosowang analiz¢ oparta na relacji Curie-Weissa. Jest ona rowniez
wykorzystywana do okre§lenia temperatury Burnsa Tg, zwigzane] z odchyleniem od
zachowania C-W w poblizu przej$cia paraelektryk-feroelektryk. Odchylenie od Réwnania C-W
(1) jest stopniowe, a precyzyjna jego estymacja nie jest mozliwa, tj. Tg =340 K £ 5 K. Liniowe
zmiany 1/¢(T) w fazie paraelektrycznej mozna uzna¢ za potwierdzenie opisu procesu za
pomoca rownania Curie-Weissa. Zakres temperatury, w ktorym jest spelnione rOwnanie,
wynosi okoto 50 K, chociaz przy zblizaniu si¢ do gornej granicy temperatury (T = 375 K)

pojawia si¢ stabe odchylenie.
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Rysunek 33. Zmiana rzeczywistej czesci przenikalno$ci dielektrycznej w funkcji temperatury.
Wiyniki dla ceramiki relaksorowej BagsSro35Ti03. Wskazano temperature Burnsa Tg.
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Rysunek 34. Zmiany temperatury w pochodnej odwrotnosci przenikalnosci dielektrycznej
skoncentrowane na teScie wrazliwym na odksztalcenia, obrazujacym zachowanie Curie-Weissa,
przedstawione za pomocq linii poziomych.
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Precyzyjne okreslenie wartosci Tg oraz weryfikacja opisu Curie-Weissa wymaga analizy

danych wrazliwych na odchylenia:

d(1/e(m))  d(AgyT-AcwTc) _
= © = Az}, = const., (15)

Tego rodzaju analiza przedstawiona jest na Rysunku 34: linia pozioma, oczekiwana
zgodnie z Réwnaniem (15), pojawia si¢ jedynie po stronie ferroelektrycznej krzywej zwigzanej
z przejSciem paraelektryk-feroelektryk. Po stronie paraelektrycznej, gdzie koncentrujg si¢
badania w uktadach relaksorowych, linia pozioma nie wystepuje. W zwigzku z tym wynik

potwierdzajacy opis typu Curie-Weissa w fazie paraelektrycznej jest negatywny.

W szczeg6lnosci, w fazie ferroelektrycznej, w poblizu T = 170 K, pojawia si¢ cecha
kolejnego przejscia fazowego. Dla T > 170 K przebieg podaza zgodnie z wzorcem rownolegltym

do Réwnania (15) przez okoto 40 K.

Rysunek 35 przedstawia dane eksperymentalne z Rysunku 36 w skali potlogarytmiczne;.
Analiza wrazliwa na odchylenia oraz oparta na pochodnych uzupetlia uzyskane wyniki.
Ma ona dwa cele. Pierwszym jest potwierdzenie (zaskakujacego) stosunkowo wyktadniczego

zachowania w zakresie temperatur od T =375 K do T= 315 K:

e(T) = eyerexp(a’T) P Ine(T) = Ine,er +a'T, (16)

gdzie e,.r,a’ = const.

Takie zachowanie zostato potwierdzone przez lini¢ ciagla na Rysunku 37. Zostato ono
uzupetnione analizag wrazliwg na odchylenia oraz oparta na pochodnych, przedstawiong
w postaci wykresu analitycznego [dine(T)/dT]™? wzgledem T. Umozliwia on ,,subtelne”

sprawdzenie istnienia domen przypominajacych krytyczne, opisanych w nastgpujacy sposob:

0y e —f . 0o_ e d(lne(r))  -f d(ine(T)) -1 _ _onT
e(T) = e°|T — T*|~"bine(T) = Ine® — fin|T — T*|p =2 _|r¢ﬂp[ - ] = —fTF

fT* = a+ bT, (17)

gdzie €% a,b = const, T* oznacza temperature przypominajaca krytyczna, natomiast ¢ jest

wyktadnikiem ,.krytycznym”.
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Rysunek 35. Zmiany temperatury w logarytmie przenikalnosci dielektrycznej oraz w
odwrotnosci jej pochodnej w tescie wrazliwym na odksztalcenia, ktorego efekt manifestuje si¢
jako linia pozioma.

Powyzszy wykres pozwala rowniez na weryfikacje¢ Rownania (16), ktére przewiduje

pojawienie si¢ linii poziomej, mianowicie:
d(ine(T)) -1 rn-1 18
[—dT ] = (a')™" = const.. (18)
W zwiazku z tym Rownanie (16) stanowi optymalnag reprezentacj¢ danych eksperymentalnych

w fazie paraelektryczne;.

Rysunek 34 przedstawia réwniez wyniki analizy opartej na pochodnych zmian ,stalej
dielektrycznej” w poblizu jej maksimum, zwigzanej z przejsciem z fazy paraelektrycznej do

ferroelektrycznej. Liniowa domena wykryta w takiej analizie odnosi si¢ do (Rysunku 36):

d(ine(T))

— a+bT P d(Ine(T)) = (a+ bT)dT. (19)

Calkowanie powyzszego daje:
e(T) = Aexp (¢ + aT + bT?) dla285K < T < 314K,
(20)

tj. w obrgbie przejscia paraelektryk-ferroelektryk.
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Dla strony paraelektrycznej przejscia zweryfikowano nastepujacy opis:
e(T) =Aexp (b +aT) for315K<T <375K, (21)

natomiast dla strony ferroelektrycznej przejscia:

c
IT-Tc|

e(T) =

for 234 K < T < 285K, (22)

tj. skorelowane ze srednio-polowym modelem Landaua-Devonshire’a [140,141].

W szczeg6lno$ci prawie nie wystepuja ,,przerwy” migdzy opisami dotyczacymi kolejnych

zakresOw temperatur.
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Rysunek 36. Zmiany temperatury w pochodnej logarytmu przenikalnosci dielektrycznej
(¢', f=10 kHz) w otoczeniu przej$cia paraelektryk-ferroelektryk. Czerwona linia przerywana

wskazuje temperatur¢e maksymalnej warto$ci przenikalnoSci elektrycznej. Czarne, pelne strzalki
oznaczaja granice zakresu liniowego zachowania.

Zmiany temperatury w urojonej czeSci przenikalnosci dielektrycznej dla omawianej
,»quasi-statycznej” czestotliwosci f = 10 kHz przedstawiono na Rysunku 37. Wielko$¢
ta odzwierciedla energi¢ pochlaniang w kolejnych procesach, uzupekiajac informacje
uzyskane z analizy sktadowej rzeczywistej, ktora gléwnie obrazuje pojawienie si¢ 1 uklad
statych momentoéw dipolowych [132,134]. W fazie ferroelektrycznej silnie manifestuja sie
procesy relaksacyjne, ktore dla €' (T) staja si¢ widoczne dopiero w analizie wrazliwej na

zaburzenia i opartej na pochodnych. Swiadectwo to jest jeszcze wyrazniejsze, zwlaszcza
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w fazie paraelektrycznej, dla tangensa strat dielektrycznych tané = &' /&', co mozna
powigzac¢ z faktem, ze wielko$¢ ta D = tan 6 = (energia tracona na cykl) / (energia zgromadzona
na cykl).

Na Rysunku 37 cykl odnosi si¢ do f = 10 kHz, tj. okresla energi¢ samego procesu,

2

minimalizujagc wptyw ,tla” zwigzanego z catym uktadem [131,132,134]. Wtasciwos¢
ta nazywana jest rowniez wspotczynnikiem strat (dissipation factor) i stuzy do okreslenia

wspotczynnika jakosci Q = 1/ D, istotnego w zastosowaniach inzynierii materiatowe;.
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Rysunek 37. Zmiany temperatury urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej (¢, f = 10 kHz)
oraz zwiazanej z nia wartosci tg 6 = ¢"’/¢'. Czerwona linia przerywana odnosi si¢ do przejscia

paraelektryk-ferroelektryk, a czarna linia pelna wskazuje charakterystyczne temperatury;
zauwazalny jest niewielki przesuw w poroéwnaniu z warto$ciami wykrytymi w analizie &'(T).

Rysunek 38 pokazuje, ze badany uklad charakteryzuje si¢ stosunkowo niskim
wspoOtczynnikiem  strat/dyssypacji. Wartos¢ ta  wzrasta w  poblizu  przejécia
paraelektryk-ferroelektryk, co mozna powigza¢ ze wzrastajacg liczba statych momentow
dipolowych 1 ich zdolnoscia do oddziatywania z zewnetrznym polem elektrycznym oraz
sprzezeniem w ramach fluktuacji wieloelementowych. Fluktuacje te sa zwigzane z anormalnym
wzrostem podatnosci y = € — 1, odzwierciedlajacym rosnacg wrazliwo$¢ lokalnych zmian
parametru uporzadkowania (polaryzowalnosci) na pole elektryczne. Efekt ten stabnie wraz
z oddalaniem si¢ od przejscia. Wptyw tego zjawiska na ewolucje tan d(T) przedstawiono na

Rysunku 38.
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Rysunek 38. Zmiany temperatury tg 6(T, f = const) = & (f, T)/¢'(f, T) dla wybranych
czestotliwosci w badanej ceramice relaksorowej.

Czasy relaksacji wystepujace w widmach przenikalnosci dielektrycznej okreslono na
podstawie czgstotliwosci szczytowych krzywych strat: © = 1 / (2n f peak), wspierajac si¢
analiza r6ézniczkowa (d logio €"(T)) / dT oraz (d logio €"(f)) / (d logio f),, co pozwala na ich
jednoznaczng estymacje. Krzywe strat dla charakterystycznych zakreséw temperatur,
z oznaczeniem podstawowych procesow relaksacyjnych oraz sprzgzonych czaséw relaksacii,

przedstawiono na Rysunku 39.

Rysunek 40 przedstawia mapg¢ czasow relaksacji w skali Arrheniusa: logio ©(T) vs. 1/T.
Wstawka pokazuje czas relaksacji 13 w niskich temperaturach, w stanie ferroelektrycznym.
Wydaje si¢, ze badany uktad wykazuje unikalng cechg¢. Zwykle zachowanie super-Arrheniusa
wystepuje w fazie paraelektrycznej 1 konczy si¢ w poblizu Tm. W przypadku badanego zwigzku

konczy si¢ ono w temperaturze Tierm = 330 K, bioragc pod uwage zmiany 11(1/T).

Zachowanie super-Arrheniusa (SA) dla 12(1/T) jest szczegdlnie godne uwagi. Zachowanie
SA zostato potwierdzone testami pozornej entalpii aktywacji, ktore miaty na celu weryfikacje

reprezentacji zachowania SA. Wynik ten przedstawiono na Rysunku 41.
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Rysunek 39. Krzywe strat dielektrycznych przy trzech wybranych temperaturach w fazach
paraelektrycznej i ferroelektrycznej. Wskazano istotne procesy relaksacyjne.
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Rysunek 40. Wykres Arrheniusa czaséw relaksacji wykrytych w ceramice relaksorowej
Bay6sSro35TiO;. Wstawka przedstawia zmiany czasu relaksacji procesu pojawiajacego si¢ w fazie
ferroelektrycznej w niskich temperaturach.
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Podczas dalszego schiadzania w kierunku przejScia pojawia si¢ nowy proces, ktory
wyraznie podaza prostym wzorcem Arrheniusa, z niezmienng energia aktywacji, obejmujaca
gleboko stan ferroelektryczny, bez charakterystycznego punktu przy przejSciu przez
temperatur¢ T (Rysunek 40). Wysoko$¢ (maksimum) zwigzanych krzywych strat wzrasta

znacznie podczas schtadzania, co pokazano na Rysunku 42 i 43.

Rysunek 42 przedstawia skalowane nalozenie krzywych strat dielektrycznych
odpowiadajacych czasowi relaksacji 12, co umozliwia analiz¢ ksztattu widma relaksacyjnego
niezaleznie od czestotliwosci pomiarowej. Czas 1> odnosi si¢ do drugiego procesu
relaksacyjnego wyodrebnionego z analizy wieloskladnikowej odpowiedzi dielektrycznej
i opisuje dynamike uporzadkowania dipolowego w zakresie temperatur odpowiadajacych
maksimum strat. Uzyskany przebieg wskazuje na znaczace odstepstwo od charakterystyki typu
Debye’a — rozumiane jako brak pojedynczego, waskiego czasu relaksacji oraz obecnos¢
szerokiego, asymetrycznego rozktadu czasow. W modelu Debye’owskim wszystkie dipole
relaksujg si¢ wedlug jednej statej czasowej, podczas gdy w ukladach nie-Debye’owskich
obserwowane jest kontinuum czasOw relaksacji wynikajace z obecnosci lokalnych
niejednorodno$ci, oddzialywan kolektywnych lub zlozonej energii aktywacji procesow
dipolowych. Taki nieliniowy, rozszerzony rozktad czaséw relaksacji potwierdza zatem ztozony,

wielomodalny charakter dynamiki dielektrycznej badanego materiatu.
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Rysunek 41. Zalezno$¢ odwrotnosci pozornej entalpii aktywacji od temperatury, ktére powinny

przejawiac si¢ liniowym zachowaniem. Pojedyncza temperatura T"* oznaczona jest strzalka.
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Rysunek 42. Zmiany temperatury maksimow krzywych strat zwiazanych z czasem relaksacji 7.

W fazie ferroelektrycznej wykryto przemiany fazowe, co mozna zaobserwowac
w przebiegu temperaturowym przenikalnosci dielektrycznej (Rysunek 35), sugerujagcym
zwigzek z uktadem stalych momentow dipolowych, a takze w €"(T) 1 tan &(T), ktore moga
odzwierciedla¢ straty energetyczne zwigzane z tymi zjawiskami. Proces zwigzany z najnizsza
temperatura wprowadza dodatkowy czas relaksacji t3. Jego przebieg temperaturowy podaza

podstawowym wzorcem Arrheniusa, co pokazano na Rysunku 40.
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Rysunek 43. Zasada superpozycji czas—temperatura (TTS) dla czasu relaksacji w badanej
ceramice relaksorowej, obejmujaca zarowno fazy paraelektryczna, jak i ferroelektryczng. Dla
porownania pokazano réwniez rozklad Debye zwiazany z pojedynczym czasem relaksacji.
Wykres przedstawiono w skali logarytmicznej dla obu osi.

Dla zastosowan ukladéw relaksorowych kluczowa jest wrazliwos¢ wlasciwosci
dielektrycznych, w szczegdlnosci ,stalej dielektrycznej”, na zewngtrzne pole elektryczne.
Podstawowe przyczyny takiego zachowania w ceramikach relaksorowych pozostaja nadal
wyzwaniem badawczym. Rysunek 44 przedstawia takie zachowanie dla omawianej w pracy
ceramiki relaksorowej. Rysunek 45 pokazuje te same dane eksperymentalne, ale w odniesieniu
do stanu odniesienia (U = 0, E = 0): Ag(E) = &(E = 0) — ¢(E), tj. wzgledne zmiany ,,statej
dielektrycznej”. W szczegdlnosci, w badanym materiale obserwuje si¢ stosunkowo duze

zmiany ,,statej dielektrycznej” juz przy relatywnie stabych polach elektrycznych.
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Rysunek 44. Zmiany ,,stalej dielektrycznej” (f = 10 kHz) dla probki BagssSro35TiO3, okreslonej
w Tabeli 1. Prébka miala posta¢ dysku o wysokosci h =1 mm. Napiecia pomiarowe podano na
rysunku. Strzalki wskazuja warto$ci maksymalne.
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Rysunek 45. Wzgledne zmiany przenikalno$ci dielektrycznej (f = 10 kHz) dla probki

Bay,6sSro35TiOs (okreslonej w Tabeli 1). Pomiary wykonane przy polu elektrycznym E # 0
poréwnano z zachowaniem przy E = 0.
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Warto roéwniez zauwazy¢ stosunkowo duze przesunigcie maksimum krzywej &(T),
osiggajace AT(E) = 3 K dla pola elektrycznego E = 12 kV/em. Wskazuje to na wyrazng

manifestacje¢ efektu elektrokalorycznego [142] w badanym uktadzie.
Rysunek 46 przedstawia badanie wplywu nat¢zenia pola elektrycznego, lub przylozonego
napi¢cia, na Ag(E) = ¢(E = 0) — &(E) w poblizu przejscia paraelektryk-ferroelektryk. Czerwone

krzywe pokazuja, ze dane eksperymentalne mozna opisaé nastgpujacym wielomianem:

— 2 4
De(E) = ey, + aE* + bE*, (23)
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Rysunek 46. Wzgledne zmiany ,,stalej dielektrycznej” (f = 10 kHz) w probce Bag sSro,35sTiO3
(okreslonej w Tabeli 1) w funkcji kwadratu przylozonego napiecia dla prébki o grubosci
h=1mm.

Niniejsza praca pokazuje, ze mozliwe jest opisanie zmian temperatury przenikalnosci
elektrycznej dla nastepujacych zakreséw: (i) w fazie ferroelektrycznej (RoOwnanie (22)); (i1)) w
poblizu rozmytego, rozciggnigtego temperaturowo przejScia paraelektryk-ferroelektryk
(Rownanie (22)); oraz (ii1) w fazie paraelektrycznej (RO6wnanie (23)). Przejscie do kolejnych
zakresOw nastepuje bez istotnej przerwy temperaturowej, co pozwala rozwazac charakterystyke
przestrajalnosci (T) tj. wzglgdne zmiany przenikalnosci -elektrycznej spowodowane

zewngtrznym polem elektrycznym [143,144,153,145-152]:
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e(E®0)—e(E) _ e(E)

I'=—Gen ~ 1~ e@eo

(24)

Dla strony ferroelektrycznej przejscia paraelektryk-ferroelektryk, gdzie spetlnione jest

Roéwnanie Curie-Weissa (1), otrzymuje si¢:

_ 1 _Acw(E) T-T¢
r=1 Acw T-Tc(E) (25)

Redukuje sie ono do parametru niezaleznego od temperatury T = 1 — Aqy (E)/Acw jesli

przesuniecie T (E) jest pomijalne.

Dla strony paraelektrycznej przejscia, zwigzanej z Rownaniem (21), otrzymuje si¢:

A
T=1- ﬁexp(Ab — AaT), (26)

gdzie: Aa=a(E) —a(E = 0); Ab=b(E) — b(E =0).

Dla ,,rozmytego” otoczenia przej$cia paraelektryk-ferroelektryk otrzymuje sig:

—1_4 — — 2
T=1 A(E)exp(Ab AaT — AcT?). (27)

4.3.3. Charakterystyka otrzymanych dyspersji polimerowych

4.3.3.1. Analiza probek metodq spektroskopii w podczerwieni z transformacjq Fouriera

(FTIR) oraz metodq spektroskopii magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR)

W celu potwierdzenia budowy chemicznej otrzymanych polimerow przeprowadzono
analize spektroskopowa z wykorzystaniem technik 'H NMR, *C NMR oraz FTIR
(Rysunki 47-55).

Dla polimeru BO, w widmie 'H NMR zaobserwowano sygnaly charakterystyczne dla
protondw grupy metylowej (6 = 0,93 ppm), metylenu sasiadujacego z grupa karbonylowa
(8 =2,26 ppm) oraz grupy metoksylowej (8 = 4,33-3,74 ppm). W widmie '*C NMR obecny jest
sygnat karbonylowy (& = 174,67 ppm) oraz charakterystyczne przesuni¢cia chemiczne atomoéw
wegla grup alkilowych i metoksylowych. W widmie FTIR potwierdzono obecno$¢ pasma
odpowiadajacego grupie karbonylowej przy ugrupowaniu estrowym, przy 1729 cm™.
W przypadku polimeru BS15 dodatkowo widoczne s3 w widmach NMR sygnaty w zakresie
0 = 7,39-6,47 ppm, odpowiadajgce protonom aromatycznym, oraz pasma przy 128-126 ppm
w widmie *C NMR, co potwierdza obecno$¢ jednostek styrenowych w strukturze. W widmie

FTIR obecne sg charakterystyczne drgania uktadu aromatycznego w zakresie 1602-1494 cm™.
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Polimer BTI15 charakteryzuje si¢ obecno$cig sygnatow protondéw grupy tert-butylowej
w widmie 'H NMR (8 = 1,41 ppm, CH3) oraz odpowiadajacego im sygnatu w widmie '3C NMR
(8=27,94 ppm). W widmie FTIR pojawia si¢ dodatkowe pasmo w zakresie 1795 cm™, typowe
dla ugrupowan estrowych z sasiadujaca grupa tert-butylowa.

Dla polimeru Col sygnaty w zakresie § = 7,29-6,31 ppm (\H NMR) oraz 128-126 ppm
('3C NMR) potwierdzaja obecnosé jednostek aromatycznych, natomiast sygnaty w obszarze
64 ppm odpowiadaja protonom grup —CH>O. W widmie FTIR obecne sg pasma
charakterystyczne dla pierécienia aromatycznego (1602, 1494 cm™) oraz karbonylu estrowego
(1727 cm™). Podobne potwierdzenie struktury uzyskano dla polimeréow BS10 oraz MB15, gdzie
oprécz typowych sygnatow metylowych i metoksylowych obserwowane sg sygnaly protonow
aromatycznych (6 = 7,3-6,7 ppm) oraz sygnaty odpowiadajace grupom funkcyjnym bocznych
podstawnikow (np. § = 54 ppm w *C NMR dla grup metakrylanowych w MB15).

W polimerach MD15, DS15 oraz OS15 obserwuje si¢ wyrazne sygnaly protondéw
aromatycznych, a takze charakterystyczne przesunigcia dla grup —CH>O (6 = 4,05-3,38 ppm).
Widma 3C NMR wskazuja na obecno$é sygnatu karbonylowego (8 = 174-177 ppm) oraz
sygnatéw wegla aromatycznego (6 = 128 ppm). W widmie FTIR dla tych polimerow obserwuje
si¢ silne pasma estrowe (1731-1725 cm), a takze charakterystyczne drgania grup
aromatycznych oraz ugrupowan alkilowych (2950-2850 cm™). Z kolei polimer MDS15
wyroznia si¢ obecnoscig zardwno sygnatow aromatycznych, jak i alifatycznych, co wskazuje
na wspotwystepowanie réznych jednostek monomerycznych. W widmie '*C NMR widoczne
sg sygnaly przypisane do grup estrowych, aromatycznych i dtugich tancuchow alkilowych, co

w pelni potwierdza zaktadang budowe.
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Rysunek 47, Widma FTIR, '"H NMR (CDCl;, 400 MHz) i *C NMR (CDCl;, 100 MHz)
zsyntezowanego spoiwa B0.
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Rysunek 48. Widma FTIR, '"H NMR (CDCls, 400 MHz) i *C NMR (CDCls, 100 MHz)

zsyntezowanego spoiwa BS15.
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Rysunek 49. Widma FTIR, '"H NMR (CDCls, 400 MHz) i *C NMR (CDCls, 100 MHz)
zsyntezowanego spoiwa BT15.
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Rysunek 51. Widma FTIR, '"H NMR (CDCls, 400 MHz) i *C NMR (CDCls, 100 MHz)

zsyntezowanego spoiwa BS10.
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Rysunek 53. Widma FTIR,
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Rysunek 54. Widma FTIR, '"H NMR (CDCls, 400 MHz) i *C NMR (CDCl3, 100 MHz)

zsyntezowanego spoiwa DS15.
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Podsumowujac, analiza widm 'H NMR, *C NMR oraz FTIR jednoznacznie potwierdza
obecno$¢ charakterystycznych ugrupowan chemicznych w badanych polimerach. Obecno$¢
pasma karbonylowego w FTIR, sygnatow aromatycznych w widmach NMR oraz przesunigé¢
odpowiadajacych grupom estrowym i bocznym tancuchom alkilowym wskazuje, ze proces
polimeryzacji przebiegl prawidtowo i uzyskane produkty posiadaja oczekiwang strukture

chemiczna.

4.3.3.2. Analiza probek metodg chromatografii zelowej (GPC), wyznaczenie temperatury
zeszklenia polimerow przy uzyciu roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC)

i wyniki badan potencjatu zeta i wielkosci czgstek
W  Tabeli 10. zestawiono wlasciwosci fizykochemiczne spoiw polimerowych
wykorzystanych do przygotowania zawiesin zawierajacych BST. Zawarto$¢ wegla

we wszystkich probkach jest zblizona 1 miesci si¢ w zakresie 27-30%wag, co wskazuje

na porownywalng zawarto$¢ sktadnikow organicznych w poszczegolnych polimerach.

Tabela 10. Zestawienie wlasciwosci fizykochemicznych zsyntezowanych spoiw.

otencial Srednia T
nazwa o C My, pH P 76 taJ wielkos$¢ g
( A’wag.) (g/mol) (mV) czastek ©C)
(nm)

BO 28,9 290 000 3,1 -56,1 98 -46
BS10 29.4 690 000 3,5 -54,9 99 -37
BS15 29,1 510 000 3,4 -61,0 99 -24
BT15 28,7 670 000 5,6 -47,0 98 -23

Col 27,9 390 000 2,6 -43.9 92 -33;2

MBS15 29,5 660 000 3.5 -58.7 97 40
OS15 28,7 320 000 3.6 -65.2 112 -50
DS15 29.6 200 000 3.6 -69,2 116 -56

MDS15 27,2 180 000 3.5 -65.3 117 -39
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Warto$ci masy czasteczkowe] (Mw) rdznig si¢ istotnie pomi¢dzy badanymi spoiwami —
najwyzsza wartos¢ uzyskano dla BS10 (690 000 g/mol), natomiast najnizsza dla MDS15
(180 000 g/mol). Zréznicowanie to moze mie¢ istotny wplyw na wilasciwosci mechaniczne

1 zdolnos¢ do stabilizacji czastek BST w zawiesinach.

Zmierzone wartosci pH zawiesin mieszczg si¢ gtdéwnie w zakresie 3,1-3,6, z wyjatkiem
spoiwa BT15 (pH = 5,6) oraz Col (pH = 2,6). Oznacza to, ze wigkszo$¢ uktadow ma lekko

kwasny charakter, sprzyjajacy obecnosci tadunku powierzchniowego na czastkach.

Potencjat zeta, bedacy wskaznikiem stabilnosci koloidalnej, przyjmuje wartosci ujemne
w przedziale od -43,9 mV (Col) do -69,2 mV (DS15). Najwyzsza stabilno$cig charakteryzuja
si¢ uktady DS15, MDSI15 oraz OS15, dla ktérych wartosci potencjatu zeta sg mniejsze niz
-65 mV. Dyspersja uwazana jest za stabilng, gdy warto$¢ bezwzgledna jej potencjatu zeta jest
wyzsza od 30 mV. Natomiast najmniej stabilny jest uktad z polimerem Co1, w ktorym potencjat
zeta ma najnizsza warto$¢ bezwzgledna. Srednie wielkosci czastek oscyluja w zakresie
92-117 nm. Najmniejsze czastki stwierdzono dla probki Col (92 nm), a najwicksze dla MDS15
(117 nm).

Analiza temperatury zeszklenia (Tg) wykazata istotne roznice pomigdzy badanymi
spoiwami. Wigkszo$¢ zsyntezowanych polimerow wykazuje wartosci ujemne Ty (od -23
do -56°C), co $wiadczy o ich elastyczno$ci w temperaturze pokojowej. Wyjatkiem jest spoiwo
MBSI15, ktérego Tg wynosi +40°C, co wskazuje na wiekszg sztywno$¢ 1 ograniczong
ruchliwos$¢ segmentdw tancucha polimerowego. Probka Col cechuje si¢ natomiast obecnoscia
dwoch przejs¢ zeszklenia (-33°C oraz 2°C), co moze wynikac z jej bardziej ztozonej budowy

chemicznej.

Podsumowujac, spoiwa OS15, DS15 1 MDSI15 zapewniaja najlepsza stabilno$¢ zawiesin
BST dzigki najnizszym warto$ciom potencjatu zeta, natomiast MBS15 wyrdznia si¢ wyraznie
wyzszg temperaturg zeszklenia, co moze mie¢ znaczenie w kontek$cie pdzniejszych

wlasciwosci mechanicznych kompozytow.

4.3.4. Charakterystyka polimerow otrzymanych metodq fotopolimeryzacji

4.3.4.1. Wyznaczenie skurczliwosci badanych uktadow i wyznaczenie temperatury

zeszklenia polimerow przy uzyciu roznicowej kalorvymetrii skaningowej (DSC).

W Tabeli 11. zestawiono wybrane wlasciwosci polimeréw otrzymanych metoda
fotopolimeryzacji. Analiza wynikow wskazuje, ze polimery akrylanowe takie jak CEA 1 HEA
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charakteryzuja si¢ stosunkowo wysoka skurczliwoscig (odpowiednio 13,6% 1 13,1%) przy
jednoczesnie niskich temperaturach zeszklenia (7,3°C dla CEA oraz 2,0°C dla HEA). Oznacza
to, ze materialy te po utwardzeniu sg elastyczne, jednak ich wysoka skurczliwo$¢ moze

ogranicza¢ zastosowania w formowaniu kompozytow.

Tabela 11. Wybrane wlasciwosci polimerow otrzymanych metoda fotopolimeryzacji.

polimer skurczliwos$¢ [%o] Tg [°C]
CEA 13,6 7,3
HEA 13,1 2,0
HDDA 14,4 45,5
100Cox 8,8 23,7
95Cox-5SEHGE 2,2 9,1
90Cox-10EHGE 2,6 5,1
85Cox-15EHGE 3,0 -18,2

Najwyzsza skurczliwoscig cechuje si¢ polimer HDDA (14,4%), przy jednoczes$nie znacznie
wyzszej temperaturze zeszklenia (45,5°C), co wskazuje na jego sztywniejszy i bardziej
usieciowany charakter. Moze to by¢ korzystne w kontek$cie poprawy wilasciwosci
mechanicznych, jednak wysoki skurcz stanowi istotng wade w zastosowaniach wymagajacych

wymiarowej stabilnosci materiatu.

Z kolei kopolimery na bazie oksyetanow (Cox) wykazuja zdecydowanie mniejsza
skurczliwo$¢, co stanowi ich istotng przewage technologiczng. Dla polimeru 100Cox
skurczliwo$¢ wynosi 8,8%, a Tg = 23,7°C, co sugeruje dobry kompromis pomig¢dzy stabilno$cia
wymiarowg a umiarkowang sztywnos$cig. Wprowadzenie modyfikatora EHGE skutkuje
dalszym znaczacym obnizeniem skurczliwos$ci, do warto$ci rzedu 2-3% dla uktadow 95Cox-
SEHGE, 90Cox-10EHGE i 85Cox-15EHGE. Uktady o wigkszym udziale EHGE nie ulegly

sieciowaniu, w zwigzku z czym zostaty wykluczone z dalszych badan.

Jednoczesnie wzrost zawartosci EHGE w kopolimerze prowadzi do systematycznego
obnizenia temperatury zeszklenia: od 9,1°C (95Cox-5SEHGE), przez 5,1°C (90Cox-10EHGE),

az do wartosci ujemnej (—18,2°C) dla 85Cox-15EHGE. Zjawisko to zwigzane jest
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z wprowadzaniem bardziej elastycznych segmentdéw tancucha, ktére ograniczajg sztywno$¢
materialu. Uzyskane wyniki jednoznacznie wskazuja, ze modyfikacja kopolimeréw Cox
poprzez wprowadzenie EHGE pozwala na istotng redukcje skurczliwosci, przy rownoczesnym
obnizeniu T, 1 uzyskaniu bardziej elastycznych materiatow. W zaleznosci od wymaganych
wiasciwosci koncowych — sztywnosci, elastycznosci lub stabilnosci wymiarowej — mozliwe

jest odpowiednie dobranie proporcji monomeréw w procesie polimeryzacji.

4.3.5. Charakterystyka dyspersji przeznaczonych do formowania kompozytow

4.3.5.1. Wyniki badan wtasciwosci reologicznych zawiesin przeznaczonych do formowania

metodq tape casting

Na Rysunku 56 przedstawiono charakterystyki reologiczne zawiesin BST z dodatkiem
r6znych spoiw polimerowych. Analizujac zalezno$ci napr¢zenia $cinajacego od szybkosci
Scinania mozna stwierdzi¢, ze rodzaj zastosowanego spoiwa ma istotny wptyw na wlasciwosci

reologiczne badanych uktadow.
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Rysunek 56. Wlasciwosci reologiczne zawiesin przeznaczonych do formowania metoda
tape casting.

Zawiesina BST z dodatkiem polimeru BO charakteryzuje si¢ najwyzszymi warto§ciami
naprezenia $cinajacego, co wskazuje na jej duza lepko$¢. Wynika to z faktu, ze BO (polimer
o prostej strukturze alkilowej) nie zawiera dodatkowych grup bocznych mogacych poprawiad
kompatybilnos¢ 1 rozpraszanie czastek BST, a tym samym sprzyja silnym oddzialywaniom

miedzyczasteczkowym prowadzacym do aglomeracji. Ponadto, widoczna petla histerezy

122



wskazuje na wlasciwosci tiksotropowe wszystkich zawiesin, z wyjatkiem probki zawierajace;j
spoiwo DS15. W przypadku spoiw zawierajacych boczne grupy aromatyczne lub objetosciowe
ugrupowania (np. BS15, BT15) obserwuje si¢ wyrazne obnizenie naprezenia $cinajacego
w catym zakresie badanych szybkosci §cinania. Dodatkowe grupy fenylowe lub tert-butylowe
ograniczaja mozliwos¢ $cistego upakowania tancuchow polimerowych i redukujg sity kohez;ji
pomigdzy czastkami BST, prowadzac do obnizenia lepkosci zawiesin. Spoiwo OSI15,
zawierajace dtuzszy tancuch alkilowy, wykazuje posrednie wlasciwosci — naprezenie §cinajace
osigga wartosci nizsze niz dla B0, ale wyzsze niz dla BS15. Zwigkszona elastycznos¢
1 hydrofobowos¢ dlugiego tancucha alkilowego moga sprzyja¢ stabilizacji uktadu poprzez
tworzenie przestrzennych barier pomiedzy czastkami BST, jednak efekt ten nie jest tak silny
jak w przypadku obecnos$ci grup aromatycznych. Najkorzystniejsze wlasciwosci reologiczne
uzyskano dla probki BST + DS15. Zawiesina ta cechuje si¢ wyraznie obnizonym naprezeniem
Scinajagcym w calym zakresie szybkos$ci §cinania, co wskazuje na dobra stabilno$¢ dyspersji
iniska lepkos¢. Obecnos¢ dlugiego tancucha alkilowego w strukturze spoiwa skutecznie

ogranicza aglomeracj¢ czastek BST i poprawia ich dystrybucje w osnowie polimerowe;.

Podsumowujac, charakterystyki reologiczne zawiesin BST wyrazZnie zaleza od struktury
chemicznej zastosowanego spoiwa. Polimery zawierajace grupy aromatyczne lub diugie
tancuchy alkilowe sprzyjaja uzyskaniu stabilnych uktadéw o niskiej lepkosci. Z kolei proste
polimery alkilowe, takie jak B0, prowadzg do powstawania zawiesin o wysokiej lepkosci

1 duzej tendencji do aglomeracji czastek.

4.3.5.2. Wyniki badan wtasciwosci reologicznych zawiesin przeznaczonych do formowania

metodg photo-tape casting

Na podstawie wynikow badan reologicznych zawiesin BST z dodatkiem monomerow HEA,
CEA 1 HDDA (Rysunek 57), stwierdzono, ze wszystkie analizowane uktady wykazuja
charakter nienewtonowski, przejawiajacy si¢ systematycznym wzrostem naprezenia
Scinajagcego wraz ze wzrostem szybko$ci $cinania. Spos$rod analizowanych zawiesin
najkorzystniejsze wihasciwosci wykazal uklad z dodatkiem monomeru CEA, dla ktorego
zarejestrowano najwyzsze warto$ci napr¢zenia $cinajacego, przekraczajace 120 Pa przy
szybkos$ciach $cinania powyzej 80 1/s. Wysoka lepkos¢ 1 wyrazne oddziatywania strukturalne
sprzyjaja utrzymaniu stabilno$ci zawiesiny, co ma kluczowe znaczenie w procesie formowania
cienkich warstw. W przypadku zawiesiny z HEA warto$ci naprezenia $cinajagcego byty

zdecydowanie nizsze (ok. 25 Pa), co wprawdzie utatwialo proces odlewania folii, jednak

123



monomer ten cechuje si¢ duza podatnos$cig na inhibicje tlenowg, co moze ograniczaé

skutecznos$¢ procesu fotopolimeryzacji i prowadzi¢ do obnizenia jakosci utwardzonych warstw.

Analiza wlasciwosci polimeréow powstatych po fotopolimeryzacji dodatkowo podkresla
przewage monomeru CEA. Polimery z jego udziatem cechujg si¢ umiarkowang skurczliwoscia
(13,6%) oraz stosunkowo wysoka temperaturg zeszklenia (T = 7,3°C), co zapewnia
odpowiednig stabilno$¢ mechaniczng i ograniczong podatno$¢ na deformacje, przy
jednoczesnym zachowaniu elastycznosci folii. W przypadku HEA obserwuje si¢ nieco mniejsza
skurczliwo$¢ (13,1%), jednak znacznie nizsza temperatur¢ zeszklenia (Tg = 2,0 °C), co
przektada si¢ na mniejsza sztywno$¢ powstatej sieci 1 wigksza podatno$¢ na deformacje
mechaniczne. Najmniej korzystnym monomerem okazal si¢ HDDA, ktéry mimo najnizszej
lepkos$ci zawiesiny (napr¢zenie $cinajace <10 Pa przy szybkos$ci §cinania 10 1/s) prowadzi do
powstania polimeru o wysokiej temperaturze zeszklenia (Tg = 45,5 °C). Tak wysoka warto$¢ Tg
sprzyja tworzeniu sztywnej 1 kruchej sieci, co stoi w sprzeczno$ci z zatozeniem uzyskania

materialow elastycznych.
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Rysunek 57. Wlasciwosci reologiczne zawiesin przeznaczonych do formowania metoda

photo-tape casting z wykorzystaniem rodnikowego mechanizmu fotopolimeryzacji.

Podsumowujac, sposrod analizowanych monomerdéw najkorzystniejsze wilasciwosci
zarowno na etapie formowania zawiesiny, jak 1 w aspekcie koncowych parametréw
mechanicznych kompozytow, wykazuje mieszanina BST + CEA. Laczy ona wysoka stabilnos¢

reologiczng, sprzyjajaca jednorodnemu rozlewaniu warstw, z mozliwo$cig otrzymania
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polimeru o umiarkowanej skurczliwosci 1 korzystnej rownowadze pomigdzy elastycznoscig
a wytrzymatoscia mechaniczng. Monomer HEA, mimo umiarkowanych wlasciwosci
reologicznych, jest ograniczony przez podatno$¢ na inhibicje tlenowa, natomiast HDDA, ze
wzgledu na wysoka temperature zeszklenia 1 sztywnos$¢ otrzymane;j sieci, jest niekorzystny dla

planowanych elastycznych kompozytow.

Na podstawie wynikow badan reologicznych zawiesin przeznaczonych do formowania
metoda photo-tape casting z wykorzystaniem kationowego mechanizmu fotopolimeryzacji
(Rysunek 58) stwierdzono, ze dodatek komonomeru EHGE do monomeru Cox znaczaco
obniza lepko$¢ ukladéw. W poréwnaniu do zawiesiny zawierajacej wytacznie Cox, ktora
charakteryzowata si¢ wysokimi warto$ciami napr¢zenia $cinajacego 1 wiasciwosciami
tiksotropowymi, wszystkie uktady z dodatkiem EHGE wykazywaty znacznie nizsze lepkos$ci
1 byly stabilne reologiczne (pe¢tle histerezy s3 niewielkie). Réznice pomiedzy zawiesinami
zawierajagcymi 5, 10 1 15%wag. EHGE byly stosunkowo nieznaczne, co wskazuje, ze sam fakt
wprowadzenia tego komonomeru ma kluczowe znaczenie dla poprawy wlasciwosci

reologicznych i utatwia proces formowania cienkich warstw.
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Rysunek 58. Wlasciwosci reologiczne zawiesin przeznaczonych do formowania metoda
photo-tape casting 7 wykorzystaniem kationowego mechanizmu fotopolimeryzacji.

W efekcie potaczenie korzystnych wilasciwosci reologicznych zawiesiny z dodatkiem
EHGE oraz niskiej skurczliwosci 1 wysokiej elastycznosci otrzymanych kompozytow sprawia,

ze uktad 85Cox-15EHGE zostal wybrany jako najbardziej obiecujacy do dalszych badan
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1 zastosowan w technologii photo-tape casting. Decyzja o wyborze ukladu 85Cox-15EHGE
zostata poparta analiza wlasciwosci polimerow po fotoutwardzeniu. Dane dotyczace
skurczliwos$ci 1 temperatury zeszklenia pokazuja, ze dodatek EHGE istotnie ogranicza
skurczliwo$¢, ktora dla czystego Cox wynosita 8,8%, a dla uktadu 85Cox-15EHGE spadta
do zaledwie 3,0%. Rownoczesnie obserwuje si¢ obnizenie wartosci Ty z 23,7°C (100Cox) do

-18,2°C (85Cox-15EHGE), co wskazuje na powstanie sieci o znacznie wigkszej elastycznosci.
4.3.5.3. Wyniki badan gtebokosci sieciowania fotoutwardzalnych dyspersji

Dla wybranych na podstawie wczes$niejszych badan uktadow (BST + CEA i BST +
85Cox-15EHGE) wykonano pomiary gltebokosci sieciowania w celu doboru odpowiedniego
czasu naswietlania. Wyniki tych badan przedstawiono w Tabeli 12. Uzyskane wyniki wskazuja,
ze zawiesina z dodatkiem CEA charakteryzuje si¢ bardzo szybka kinetyka fotopolimeryzacji —
juz po 60 s glebokos¢ sieciowania osigga warto$¢ 0,25 mm 1 w kolejnych etapach wzrasta
jedynie nieznacznie, stabilizujac si¢ na poziomie ok. 0,29 mm po 360 s. Oznacza to, ze dla tego
uktadu proces sieciowania zachodzi efektywnie juz w poczatkowej fazie naswietlania, a dalsze
wydluzanie czasu ekspozycji nie wptywa znaczaco na zwigkszenie grubosci utwardzonej

warstwy.

Tabela 12. Wyniki pomiarow glebokoSci sieciowania wybranych zawiesin

czas naswietlania glebokos¢ sieciowania [mm]

[s] BST + CEA BST + 85Cox-15EHGE
60 0,25 0

90 0,26 0

180 0,28 0,11

270 0,28 0,18

360 0,29 0,27

W przypadku zawiesiny BST z 85Cox-15EHGE obserwuje si¢ wyraznie wolniejsze

narastanie glebokosci sieciowania. Po 60 1 90 s nie stwierdzono utwardzenia materiatu,
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a pierwsze efekty sieciowania pojawiajg si¢ dopiero po 180 s (0,11 mm). Wraz ze wzrostem
czasu naswietlania grubo$¢ utwardzonej warstwy stopniowo rosnie, osiagajac 0,27 mm po 360
s, co jest porownywalne do wartos$ci uzyskanych dla uktadu z CEA. Wskazuje to, ze przy
odpowiednio dlugiej ekspozycji oba uktady umozliwiajg uzyskanie dobrze usieciowanych
warstw, jednak proces w przypadku 85Cox-15EHGE przebiega wolniej, co nalezy uwzgledni¢

przy doborze parametréw technologicznych.
4.3.6. Charakterystyka materiatow kompozytowych otrzymanych metodami tape casting
i photo-tape casting.
4.3.6.1. Wyniki badan gestosci i porowatosci otwartej

Wyniki badan gestosci i porowatosci otwartej kompozytow wytworzonych metoda tape

casting przedstawiono na Rysunku 59 i 60.
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Rysunek 59. Wyniki pomiaréw gestosci pozornej (dv) kompozytéw otrzymanych metoda
tape casting.
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Rysunek 60. Wyniki pomiaréow porowatosci otwartej (Po) i nasigkliwosci wodnej (W)

Badania wykazaly, ze dodatek pier§cieni aromatycznych lub grup tert-butylowych do
spoiwa polimerowego pozwolit uzyska¢ kompozyty o nizszych warto$ciach nasigkliwosci

i porowatosci otwartej. Zaobserwowano réwniez, ze im dhuzszy tancuch weglowodorowy

kompozytéw otrzymanych metoda tape casting.

akrylanu, tym nizsze warto$ci porowato$ci otwartej i nasigkliwosci.

4.3.6.2. Analiza mikrostruktury

Na Rysunkach 61-64 przedstawiono zdjgcia SEM kompozytdw wytworzonych metodami
tape casting 1 photo-tape casting. Obserwuje si¢, ze spoiwa polimerowe BS15 i BT15 dobrze
otaczajg czastki BST o nieregularnym ksztalcie. W przypadku spoiwa BSO widoczne sa pory
1 nieciggtosci osnowy polimerowej mogace swiadczy¢ o gorszej zwilzalno$ci proszku przez to
spoiwo. Na zdjeciach SEM kompozytu BST+CEA widoczne sg peknigcia pomigdzy fazami

ceramiczng 1 polimerowa, ktére prawdopodobnie sg efektem skurczu polimeryzacyjnego

wystepujacego podczas fotopolimeryzacji probek.
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Rysunek 61. Zdjecia SEM mikrostruktury kompozytu BST+B0.
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Rysunek 62. Zdjecia SEM mikrostruktury kompozytu BST+BS15.
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Rysunek 63. Zdjecia SEM mikrostruktury kompozytu BST+BT15.
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Rysunek 64. Zdjecia SEM mikrostruktury kompozytu BST+CEA.
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4.3.6.3. Analiza wlasciwosci dielektrycznych

Na podstawie przeprowadzonych badan dielektrycznych mozna stwierdzié, ze charakter
odpowiedzi badanych kompozytow BST/polimer w szerokim zakresie czgstotliwosci
1 temperatur jest $ci§le zwigzany zaré6wno z obecnoscig fazy ceramicznej, jak 1 wlasciwosciami
osnowy polimerowej. Analiza wynikéw wskazuje na zréznicowany przebieg zaleznosci czgsci
rzeczywistej (¢’) i urojonej (¢”) przenikalnosci elektrycznej dla kompozytow o roéznych

osnowach polimerowych.

Dla kompozytu BO (Rysunek 65) obserwuje si¢ wyrazne maksima w przebiegu €’ w funkcji
czestotliwosci, ktorych potozenie zmienia si¢ wraz z temperaturg. Jest to charakterystyczny
sygnal obecnosci relaksacji dielektrycznej zwigzanej z segmentowa ruchliwos$cig fancuchow
polimerowych. W wyzszych temperaturach maksimum pojawia si¢ w zakresie wyzszych
czestotliwos$ci, natomiast wraz ze spadkiem temperatury przesuwa si¢ w kierunku
niskoczgstotliwosciowym, co jest typowym zachowaniem procesOw relaksacyjnych
sterowanych termicznie. Analiza przebiegu €& w funkcji temperatury wskazuje na
wystepowanie maksymalnej polaryzowalno$ci w poblizu temperatury przejscia szklistego
osnowy, co dowodzi silnej zaleznosci dielektrycznych wilasnosci kompozytu od dynamiki
segmentowe] polimeru. Obecnos¢ BST dodatkowo wzmacnia t¢ odpowiedZ poprzez
generowanie polaryzacji miedzyfazowej (tzw. efektu Maxwella-Wagnera-Sillarsa), co jest

szczegOlnie wyrazne w zakresie niskich czestotliwosci.

W przypadku kompozytu BS15 (Rysunek 66) przebieg zalezno$ci € od czgstotliwos$ci
wskazuje na znacznie mniejsza intensywnos¢ relaksacji. Dodatek 15% styrenu powoduje
usztywnienie osnowy polimerowej, zwickszajac oddziatywania migdzytancuchowe
1 ograniczajac ruchliwos¢ segmentdéw. Efektem tego jest zmniejszenie strat dielektrycznych
oraz splaszczenie charakteru krzywych, co sugeruje bardziej rozmyty, dyfuzyjny charakter
procesow relaksacyjnych. Warto$ci €’ dla tego materiatu sg nizsze niz dla kompozytu B0, co
wskazuje na zredukowang podatno$¢ polaryzacyjng uktadu. Zjawisko to mozna tlumaczy¢
mniejszg zdolnos$cig dipoli segmentowych do reorganizacji w polu elektrycznym,

a jednocze$nie bardziej stabilnym zachowaniem kompozytu w szerokim zakresie temperatur.

Kompozyt BT15 (Rysunek 67) wykazuje najbardziej odmienny charakter sposrod
analizowanych materialow. Przebieg € nie ujawnia wyraznych maksimow relaksacyjnych,
a wartosci strat dielektrycznych pozostaja na najnizszym poziomie w catym badanym zakresie

czestotliwosci. Wynika to z silnego ograniczenia ruchliwosci segmentowej przez obecnos¢
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sztywnych bocznych grup tert-butylowych, ktéore dodatkowo utrudniajg reorganizacje
tancuchéw polimerowych. W konsekwencji procesy relaksacyjne ulegaja znacznemu
sttumieniu, a odpowiedz dielektryczna staje si¢ bardziej monotoniczna. Analiza € w funkcji
temperatury pokazuje, ze wartosci czesci rzeczywistej przenikalnosci sg najnizsze sposrod

wszystkich kompozytdéw, co potwierdza minimalng zdolnos¢ uktadu do polaryzacji dipolowe;.

Uzyskane wyniki pozwalaja na sformulowanie szerszej interpretacji mechanizméw
odpowiedzialnych za obserwowane zjawiska. W kompozytach typu BST/polimer kluczowa
role odgrywaja trzy procesy: relaksacja segmentowa o zwigzana z przejSciem szklistym
polimeru, relaksacja B wynikajaca z lokalnych ruchoéw bocznych grup funkcyjnych oraz
polaryzacja miedzyfazowa zachodzaca na granicy faz polimer/ceramika. W przypadku
kompozytu B0 wszystkie te procesy sa dobrze widoczne, przy czym dominujacg role odgrywa
relaksacja o, ktora warunkuje przesuwanie si¢ maksiméw €’ wraz ze zmiang temperatury.
W kompozycie BS15 obecnos¢ styrenu ogranicza zarowno relaksacj¢ a, jak i , prowadzac do
zmniejszenia strat i obnizenia warto$ci €’. Z kolei kompozyt BT15 niemal catkowicie ttumi
relaksacje segmentowe, pozostawiajac jedynie stabe $lady polaryzacji miedzyfazowej przy

niskich czestotliwosciach.

Porownujac trzy badane uklady mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem usztywnienia
osnowy polimerowe] nastepuje systematyczna redukcja zaréwno czgsci rzeczywistej, jak
iurojonej przenikalno$ci elektrycznej. Kompozyt BO cechuje si¢ najwigksza
polaryzowalnoscia, lecz jednocze$nie najwyzszymi stratami dielektrycznymi. BS15 stanowi
kompromis, zapewniajagc umiarkowane wartos$ci €’ 1 zredukowane straty, natomiast BT15
dostarcza najbardziej stabilnej odpowiedzi dielektrycznej w szerokim zakresie czestotliwosci

1 temperatur kosztem najnizszej polaryzowalnosci.

Zachowanie opisanych kompozytow znajduje liczne analogie w literaturze. Siddabattuni
11in. wykazali, ze kompozyty polimer-nanoczastki charakteryzuja si¢ rosngcg wartoscia €’, ale
przy duzych udziatach wypetniacza rowniez znaczacymi stratami zwigzanymi z polaryzacja
migdzyfazowa [154]. W pracy Dang i in. omoéwiono szeroko mechanizmy sterowania
odpowiedzig dielektryczng poprzez modyfikacj¢ osnowy polimerowej oraz interfejsow,

podkreslajac role relaksacji segmentowych [155].

Podobne zjawiska obserwowano w uktadach PMMA/CCTO, gdzie zwigkszanie zawarto$ci
ceramicznego wypetniacza prowadzito do wzrostu €, ale rdwnoczesnie do silniejszych efektow

polaryzacji mi¢dzyfazowej w niskich czgstotliwosciach [156]. W przypadku PVDF/CCTO
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osiggano wartosci € nawet rzedu 95 przy 100 Hz, jednak kosztem zwigkszonych strat
w zakresie niskich czestotliwosci [157]. W pracach nad kompozytami PVDF z BST roéwniez
wykazano, ze struktura polimeru bazowego determinuje stopien ujawnienia si¢ relaksacji a1 3,
a w konsekwencji wptywa na poziom strat dielektrycznych oraz stabilno$¢ € w szerokim

zakresie temperatur [158].

Whioski ptynace z niniejszej analizy sa zatem w petni spdjne z literaturg, potwierdzajac, ze
modyfikacja skltadu chemicznego osnowy polimerowej jest skutecznym sposobem
optymalizacji wlasciwosci dielektrycznych kompozytow. W praktyce oznacza to mozliwos¢
dostosowania materiatow do rdéznych zastosowan: B0 jako materiat o wysokiej
polaryzowalnos$ci, BS15 jako kompromis migdzy polaryzowalno$cia a stratami, a BT15 jako

stabilny dielektryk do zastosowan wysokoczgstotliwosciowych i wymagajacych niskich strat.
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Rysunek 65. Zalezno$¢ cze$ci rzeczywistej (€°) i urojonej (¢’°) przenikalnosci elektrycznej od
czestotliwosci i temperatury dla kompozytu BST+B0.
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Rysunek 66. Zalezno$¢ czesci rzeczywistej (€’) i urojonej (¢°°) przenikalnoSci elektrycznej od
czestotliwosci i temperatury dla kompozytu BST+BS15.
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Rysunek 67. Zalezno$¢ czesci rzeczywistej (€’) i urojonej (¢°’) przenikalnosci elektrycznej od
czestotliwosci i temperatury dla kompozytu BST+BT15.
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W  przypadku kompozytu BST+CEA, otrzymywanego metodg fotopolimeryzacji,
obserwuje si¢ istotnie odmienny charakter odpowiedzi dielektrycznej niz dla materiatow
wytwarzanych metodg tape casting. Krzywe strat dielektrycznych €’ wykazuja monotoniczny
przebieg w funkcji czestotliwosci w calym badanym zakresie temperatur, bez wyraznych
maksimow relaksacyjnych. Wskazuje to na znaczne stlumienie klasycznych proceséw
segmentowe] relaksacji polimerowej, co jest konsekwencja sieciowania osnowy podczas
fotopolimeryzacji. CEA, jako monomer akrylanowy zdolny do tworzenia struktur
usieciowanych, ogranicza ruchliwo$¢ tancuchéw polimerowych w znacznie wiekszym stopniu

niz kopolimery liniowe (B0, BS15, BT15).

2

Analiza czgéci rzeczywistej przenikalnosci (€’) pokazuje, ze wartosci & rosng
systematycznie wraz ze wzrostem temperatury, przy czym w wysokich temperaturach (> 60°C)
dochodzi do silnego wzrostu, co moze by¢ interpretowane jako efekt aktywacji dodatkowych
mechanizmow polaryzacyjnych zwigzanych z lokalnymi ruchami bocznych grup oraz
nasileniem polaryzacji migdzyfazowej. Wysoka stabilno$¢ w niskich temperaturach wskazuje
na skuteczne ograniczenie relaksacji o, a jednocze$nie potwierdza istotny udziat efektu

Maxwella-Wagnera-Sillarsa jako dominujacego mechanizmu w calym zakresie czgstotliwosci.

W porownaniu do kompozytéw otrzymanych klasycznie metoda fape casting, BST+CEA
(Rysunek 68) charakteryzuje si¢ wyraznie nizszymi stratami dielektrycznymi i stabilniejszym
przebiegiem & w szerokim zakresie czestotliwosci. Wynika to z bardziej jednorodnego
zdyspergowania ceramicznej fazy BST w usieciowanej osnowie polimerowej oraz ograniczenia
ruchliwos$ci segmentowej, co eliminuje intensywne procesy relaksacyjne widoczne w B0
1czgsciowo w BS15. Podobne zjawiska byly opisywane m.in. w pracach dotyczacych
kompozytow PVDF utwardzanych $wiattem UV, gdzie redukcja strat dielektrycznych byta
bezposrednio zwigzana z usieciowaniem osnowy 1 ograniczeniem relaksacji segmentowe;j

[155,159-162].

W kontekscie praktycznym kompozyt BST+CEA 1aczy cechy wysokiej stabilnosci
dielektrycznej z niskg stratnoscig, co czyni go atrakcyjnym materiatem do zastosowan
w urzadzeniach pracujacych w  szerokim zakresie temperatur 1 przy wysokich
czgstotliwosciach, takich jak kondensatory impulsowe czy elementy uktadow mikrofalowych.
Réznice wynikajace z metody otrzymywania materiatu (fotopolimeryzacja vs. tape casting)
podkreslaja znaczenie wyboru metody formowania w ksztattowaniu wiasciwosci

dielektrycznych kompozytow BST/polimer.
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Rysunek 68. Zaleznos¢ czesci rzeczywistej (€’) i urojonej (¢’”) przenikalnoSci elektrycznej od
czestotliwosci i temperatury dla kompozytu BST+CEA.

Poréwnujac kompozyt BST+CEA do analogicznych ukladéw opisanych w literaturze,
mozna zauwazy¢ szereg podobienstw i réznic wynikajacych gtownie z rodzaju zastosowanej
osnowy polimerowej oraz metody formowania. W przypadku kompozytow BST z Zzywicami
epoksydowymi, szeroko badanymi ze wzgledu na wysokg wytrzymato$¢ mechaniczng i dobre
wlasciwosci dielektryczne, uzyskuje si¢ stosunkowo wysokie wartosci przenikalno$ci
elektrycznej €’, ale czgsto kosztem podwyzszonych strat dielektrycznych, zwtaszcza w zakresie
niskich czgstotliwosci. Efekt ten jest zwigzany z duza polarnoscig grup epoksydowych oraz
mozliwoscig tworzenia dodatkowych putapek tadunku na granicy faz [163]. W poréwnaniu do
systemow epoksydowych, BST+CEA charakteryzuje si¢ nizszymi stratami dielektrycznymi, co
wynika z ograniczonej segmentowej ruchliwos$ci osnowy usieciowanej fotopolimeryzacja.
Kompozyty zawierajace BST i PMMA (polimetakrylan metylu) prezentuja natomiast
relatywnie niskie wartosci €’, co jest konsekwencja niskiej polaryzowalnosci samego polimeru,

jednak wyr6zniajg si¢ stabilno$cig temperaturowa i1 niskimi stratami. W zestawieniu z nimi,
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BST+CEA osiaga wyzsze wartosci €, przy zachowaniu korzystnej stabilnos$ci i niskich strat
dielektrycznych, co czyni go materialem bardziej perspektywicznym dla zastosowan

wysokoczestotliwosciowych.

Z kolei w przypadku kompozytow BST z PVDF i jego kopolimerami, obserwuje si¢ bardzo
wysokie warto$ci przenikalnosci elektrycznej (nawet powyzej 90 w niskich czestotliwosciach),
wynikajace z silnej polaryzacji zaréwno samego PVDF, jak i efektow migdzyfazowych [164].
Jednak tego typu materialy charakteryzuja si¢ rowniez wyraznie wyzszymi stratami
dielektrycznymi oraz silng zalezno$cia odpowiedzi od temperatury 1 czgstotliwosci.
W odniesieniu do nich kompozyt BST+CEA prezentuje kompromis — nizszg warto$¢ €’, ale
zdecydowanie lepsza stabilno$¢ i mniejsze straty dielektryczne, co podkresla jego przydatnosé

w aplikacjach wymagajacych wysokiej niezawodnosci.

Podsumowujac, w poréwnaniu do systemow epoksydowych, PMMA oraz PVDF, kompozyt
BST+CEA wyrdznia si¢ wyjatkowym potaczeniem stabilnosci dielektrycznej 1 niskich strat

b

dielektrycznych, przy zachowaniu umiarkowanych wartosci €. Wyniki te wskazuja,
ze fotopolimeryzacja moze stanowi¢ korzystng alternatywe technologiczng w wytwarzaniu

kompozytéw BST/polimer, otwierajac droge do ich zastosowania w nowoczesnej elektronice.

4.3.6.4. Pomiary rekonfiguracji kompozytow

W ramach prac przebadano kilka probek, ktore rdznity si¢ rodzajem osnowy polimerowe;.
Na Rysunku 69 przedstawione zostaly zmierzone przebiegi wspdiczynnika transmisji (S21). Na
podstawie tych wynikéw, a dokladniej — czestotliwosci rezonansowej uktadu, wyznaczono
warto$ci parametrow elektrycznych probek (Tabela 13). Badane materialy charakteryzowaty
si¢ duzg wartoscig wzglednej przenikalnos$ci elektrycznej (powyzej 20) 1 wysoka stratnoscig

(tgd ok. 0,1) w zakresie czestotliwosci mikrofalowych.
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Tabela 13. WartoS$ci wybranych parametréow elektrycznych probek poddanych pomiarom
wspolczynnika transmisji.

probka grubos$¢ [pm] er' tgo
1. BST+BS15 110 25,5 0,093
2. BST+BT15 134 25,9 0,095
3. BST+85Cox-15EHGE 185 19,7 0,095
4, BST+CEA 131 21,3 0,098
0
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7 =—=prébka 2
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Rysunek 69. Charakterystyka czestotliwosciowa wspélczynnika transmisji ukladu rezonatora
CSRR z naniesionymi probkami kompozytowymi (Tabela 13).

Dla czestotliwosci 4 GHz wystepuje minimum wspotczynnika transmisji zwigzane

z wlasciwosciami rezonansowymi struktury pomiarowe;.

Na Rysunkach 70-72 przedstawiono zmian¢ amplitudy wspotczynnika transmisji pod
wplywem przylozonego napiecia polaryzujacego dla dwoch probek i1 dwoch struktur

pomiarowych. Réznice amplitudy okreslono wzgledem pomiaru dla zerowego napigcia.
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Rysunek 70. Analiza rekonfiguracji folii kompozytowej BST+CEA w zaleznos$ci od przylozonego

napiecia.
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Rysunek 71. Analiza rekonfiguracji folii kompozytowej BST+85Cox-1SEHGE w zalezno$ci od
przylozonego napiecia.
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Rysunek 72. Analiza rekonfiguracji folii kompozytowej BST+BS15 w zalezno$ci od przyloZonego
napiecia.

Przeprowadzone analizy wykazaly, ze wszystkie badane kompozyty wykazaty zdolno$¢ do
rekonfiguracji, poniewaz obserwowalna jest dla nich zmiana sygnalu przy zmianie napigcia
przyktadanego do uktadu. Okoto 3-krotnie wigksze zmiany wykazaty probki otrzymane metoda
photo-tape casting w pordwnaniu do probki otrzymanej metodg tape casting, co sugeruje

tatwiejsza polaryzacje probek otrzymanych tg metoda i ich wiekszy potencjatl aplikacyjny.

Niestety, podczas pomiardw zaobserwowano, ze przy zwigkszaniu napiecia polaryzujacego
powstaja 1 powiekszaja si¢ pecherze powietrza w badanej probce, co przedstawiono
na Rysunku 74. Zjawisko to jest bardzo niekorzystne, poniewaz wplywa na wynik pomiaru
wspolczynnika transmisji, a tym samym utrudnia ocene tego, na ile zmiany mierzonej wielkosci
wynikaja ze zmian przenikalno$ci kompozytu ferroelektrycznego, a na ile sa one efektem

powigkszajacych si¢ przestrzeni wypelnionych powietrzem.
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Rysunek 73. Zdjecie przedstawiajace pecherze powietrza powstajace w badanej préobce po
przylozeniu napiecia polaryzujacego.

4.3.7. Charakterystyka materiatow kompozytowych otrzymanych metodg FDM

4.3.7.1. Wyniki badan gestosci, wspotczynnika zmiany objetosci i wytrzymatosci na

rozcigganie

Badania nad procesem przyrostowego wytwarzania kompozytéw BST/PVDF-ABS metoda
FDM przeprowadzono w oparciu o plan eksperymentu zgodny z metodologia Taguchiego.
W pierwszym etapie wykonano seri¢ szesnastu prob (Tabela 14), w ktorych systematycznie
zmieniano trzy gtdéwne parametry technologiczne: temperaturg dyszy, temperature podtoza oraz
szybkos¢ drukowania. Analizie poddano wptyw tych czynnikow na dwie kluczowe cechy
wydrukowanych elementow: wspodtczynnik zmiany objetosci, okres$lajacy stopien skurczu
i deformacji wymiarowych, oraz gestos¢ wzgledng, stanowiacg miare zwartosci i jako$ci

struktury wewnetrzne;.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze wplyw poszczegodlnych parametréw na wiasciwosci
kompozytéw nie jest rownowazny. Najbardziej korzystne rezultaty, rozumiane jako niskie
warto$ci skurczu 1 wysokie wartosci gestosci wzglednej, uzyskano dla temperatur dyszy
mieszczacych sie w przedziale 240-250°C oraz temperatur podtoza 90-100°C. Dla przyktadu,
w serii 1, prowadzonej przy 240°C i 100°C, przy szybkosci druku 30 mm/s, wspdtczynnik
zmiany objetosci wynosit jedynie 0,7%, a gestos¢ wzgledna osiaggneta 96,3%. Podobnie
wysokie wartosci gestosci (powyzej 96%) odnotowano w probach 2-7, co potwierdza, ze w tym
zakresie parametrow mozliwe jest uzyskanie probek o bardzo dobrej stabilno$ci wymiarowe;j

1 jednorodnosci struktury.
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Wraz ze wzrostem temperatury dyszy do 260°C i wyzej zaobserwowano stopniowy spadek
jakosci wytworzonych elementow. W szczeg6lnosci probki serii 13-16, drukowane
w temperaturze 270°C, charakteryzowaly si¢ znacznym obnizeniem gestosci wzglednej,
ponizej 90%, oraz zwickszonymi wartosciami wspotczynnika zmiany objetosci. Zjawisko to
wynikalo z nadmiernego przegrzewania osnowy polimerowej, prowadzacego do wzrostu
porowato$ci oraz obnizenia spdjnosci migdzywarstwowej. Obnizanie temperatury podtoza do
poziomu 70°C rowniez skutkowato pogorszeniem jakos$ci wydrukow, co bylo szczegolnie
widoczne w zakresie wysokich szybkosci druku, gdzie przyspieszony proces chtodzenia

prowadzil do niedostatecznego zespolenia kolejnych $ciezek materiatu.

Zastosowanie metody Taguchiego umozliwilo przeprowadzenie analizy wpltywu
poszczegblnych czynnikdéw oraz ich interakcji na oceniane parametry jakosci. Na podstawie
uzyskanych wynikéw wyznaczono kombinacje warunkéw, ktore pozwalaja osiggnac
kompromis pomi¢dzy minimalnym skurczem objetosciowym a maksymalng gestoscia
wzgledng. Parametry te zostaly zestawione w Tabeli 15. Wybrane warianty reprezentuja
zardbwno warunki zapewniajace wysoka stabilno$¢ wymiarowa i gestos¢ (serie 1 1 3), jak
1 konfiguracje pozwalajace na ocen¢ wptywu obnizonej temperatury podtoza czy zwigkszonej
szybkosci drukowania (serie 2 i 4). Takie podejscie umozliwia nie tylko identyfikacje
optymalnych parametréw, ale takze analize granicznych warunkow procesu, w ktorych

zachodzi rownowaga pomiedzy szybkoscia produkcji a jakoscig detali.
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Tabela 14. Parametry druku oraz wartosci wspélczynnika zmiany objetosci i gesto$ci wzglednej
dla badanych serii probek.

numer temperatura temperatura szybkoéé. wsp()lc.zynnik gestosc
serii.  dyszy (°C)  podloza (°C)  CrUKowania oty wzgledna

(mm/s) objetosci (%) (%)
1 240 100 30 0,7 96,3
2 240 90 40 4,4 96,6
3 240 80 50 2,7 96,4
4 240 70 60 2,4 96,2
5 250 100 40 3,1 96,2
6 250 90 30 1,9 96,1
7 250 80 60 2,6 96,0
8 250 70 50 2,9 95,0
9 260 100 50 1,7 92,2
10 260 90 60 0,5 91,1
11 260 80 30 3,4 92,1
12 260 70 40 4,3 91,8
13 270 100 60 2,4 88,5
14 270 90 50 32 89,4
15 270 80 40 1,7 89,0
16 270 70 30 2,3 90,5
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Tabela 15. Zestawienie parametréow druku wybranych do dalszych badan.

temperatura dysz temperatura szybkos¢
numer serii p e yszy podloza Doy
O (mm/s)
1 240 100 30
2 240 30 50
3 250 90 30
4 240 70 30

W celu oceny wplywu zoptymalizowanych parametréw procesu FDM na wlasciwosci
mechaniczne kompozytéw BST/PVDF-ABS przeprowadzono badania ich wytrzymato$ci na
rozcigganie. Na Rysunku 74 przedstawiono krzywe naprezenie-odksztalcenie dla czterech

zestawow warunkoéw drukowania wybranych metodg Taguchiego (serie 1-4).
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Rysunek 74. Krzywe naprezenie-odksztalcenie kompozytéw otrzymanych metoda FDM (przy
parametrach druku opisanych w Tabeli 15).
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Analiza uzyskanych wynikow pozwala stwierdzi¢, ze wszystkie badane probki
charakteryzowaty si¢ typowym dla materialtow polimerowych przebiegiem krzywej
rozciggania, z wyraznym liniowym zakresem sprezystym, po ktéorym nastepowalo

uplastycznienie 1 gwaltowne zniszczenie.

Probka z serii 1, drukowana w temperaturze dyszy 240°C, temperaturze podtoza 100°C
iz szybkoscia 30 mm/s, wykazala najwyzsza wytrzymato§¢ na rozciagganie, osiagajac
maksymalne napr¢zenie bliskie 30 MPa przy odksztalceniu ok. 4,5%. Wysoka warto$¢
naprezenia granicznego przy stosunkowo niskiej deformacji $§wiadczy o dobrej adhezji

migdzywarstwowej i korzystnym stopniu zespolenia fazy ceramicznej z osnowa polimerowa.

Probka z serii 2, drukowana przy nizszej temperaturze podtoza (80°C) i wyzszej szybkosSci
druku (50 mm/s), charakteryzowala si¢ obnizong wytrzymatoscig, osiggajac maksymalne
naprezenie ok. 27 MPa przy odksztalceniu rzedu 4%. Skrocenie drogi odksztatcenia oraz nizsze
warto$ci naprezenia granicznego sugeruja, ze szybsze chlodzenie materiatu na zimniejszym
podtozu utrudniato peine potaczenie kolejnych warstw, co skutkowato wzrostem defektow

wewnetrznych.

Odmienny charakter wykazata probka z serii 3, wytworzona w temperaturze dyszy 250°C,
temperaturze podtoza 90°C i z szybkos$cia 30 mm/s. W tym przypadku maksymalne naprezenie
osiggneto warto$¢ okoto 30 MPa, jednak krzywa charakteryzowata si¢ wyraznie wydtuzonym
zakresem odksztalcen, przekraczajacym 6%. Swiadczy to o bardziej plastycznym zachowaniu
materialu, co mozna wigza¢ z nieco wyzszg temperaturg dyszy sprzyjajaca uplastycznieniu
polimerowej osnowy i lepszemu zwilzeniu powierzchni czastek ceramicznych. Z drugiej strony,
tak duza odksztalcalno§¢ mogla by¢ skutkiem niejednorodnosci strukturalnych powstatych

podczas krzepniecia.

Probka z serii 4, drukowana w warunkach najnizszej temperatury podtoza (70°C),
charakteryzowata si¢ wlasciwo$ciami posrednimi, osiggajac napr¢zenie graniczne ok. 29 MPa
przy odksztatceniu ok. 5%. Zastosowane parametry druku z jednej strony skutkowaty wysoka
wytrzymatoscig ksztatki, zblizong do prébek z serii 1 1 3, z drugiej jednak jej deformacja do
zniszczenia bylta nieco mniejsza niz w serii 3, co sugeruje, ze obnizona temperatura podloza

czg$ciowo ograniczala plastycznos$¢ probki.
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4.3.7.2.Analiza wlasciwosci dielektrycznych i przestrajalnosci kompozytow

W przeprowadzonych badaniach dielektrycznych kompozytéw BST/PVDF-ABS istotne
wyniki otrzymano poprzez analiz¢ zaleznosci przenikalno$ci € i strat dielektrycznych tan 6
wzgledem czestotliwosci, a takze pomiary przestrajalno$ci rozumianej jako zmiana &' pod
wpltywem przylozonego pola elektrycznego. Wykresy przenikalnosci (Rysunek 75) pokazaty
typowy dla kompozytéw ceramika/polimer przebieg, polegajacy na spadku warto$ci &' wraz ze
wzrostem czestotliwos$ci, co jest zwigzane z zanikiem efektywnosci polaryzacji migdzyfazowej
Maxwell-Wagner-Sillars w wyzszych czestotliwosciach. Szczegdlnie korzystne wlasciwosci
wykazywata probka z serii 1 (240 °C / 100 °C / 30 mm/s), ktéra osiggata najwyzsze wartosci
przenikalno$ci w pasmie niskich czestotliwosci, przewyzszajac pozostate serie. Swiadczy to
o lepszym zespoleniu fazy ceramicznej z osnowag polimerowa i ograniczeniu defektéw
mikrostrukturalnych, takich jak pory czy niecigglosci migdzywarstwowe. Dodatkowo niski
spadek &' wraz ze wzrostem czestotliwo$ci sugeruje bardziej efektywng sie¢ polaryzacyjng

1 mniejsze straty energii zwigzane z blokowaniem ruchu dipoli.
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Rysunek 75. Zaleznos$¢ rzeczywistej czeSci przenikalnosci dielektrycznej kompozytow
BST/PVDF-ABS, otrzymanych metodq druku FDM (przy parametrach druku opisanych
w Tabeli 15), od czestotliwos$ci (pomiary wykonane dla T = 25°C).
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Analiza strat dielektrycznych (Rysunek 76) ujawnita, ze wszystkie badane probki
wykazywaty charakterystyczne minimum wartosci tan § w zakresie czestotliwosci 10°-10* Hz.
Najnizsze straty dielektryczne, na poziomie okoto 0,02-0,03, zanotowano dla prébek z serii
1 14, co potwierdza niski udzial przewodnictwa skro$nego 1 minimalng koncentracj¢ defektow
przewodzacych. Wyzsze wartosci stratnosci, obserwowane w seriach 2 i 3, moga wynikaé
z nieznacznych niejednorodno$ci  strukturalnych lub lokalnej aglomeracji czastek
ceramicznych. Takie zrdéznicowanie stratno$ci jest zgodne z doniesieniami literaturowymi
wskazujgcymi, ze znalezienie rownowagi miedzy wysoka przenikalnoscig a niskimi stratami

dielektrycznymi w kompozytach ceramika/polimer jest zadaniem trudnym.
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Rysunek 76. Czestotliwos$ciowa zmiana stratnos$ci dielektrycznej kompozytow BST/PVDF-ABS
otrzymanych metoda druku FDM, przy parametrach druku opisanych w Tabeli 15 (pomiary
wykonane dla T = 25°C).

Rownie istotne wyniki uzyskano w zakresie przestrajalnosci (Rysunek 77). Wszystkie
badane serie wykazywaly wzrost wartosci €' wraz ze wzrostem natgzenia przytozonego pola
elektrycznego, przy czym najwigkszg przestrajalnos¢ odnotowano dla serii 2 1 3, ktore osiggaty
zmiany rzedu 28%. Jest to warto$¢ wyraznie wyzsza niz w probkach z serii 1 1 4, mimo Ze to
wlasnie seria 1 charakteryzowata si¢ najwyzsza przenikalno$cig 1 najnizszymi stratami
dielektrycznymi. Mikrostruktura, w ktorej widoczny jest wigkszy udzial granic fazowych
i niewielkich poréw, moze ulatwiaé reorientacj¢ domen ferroelektrycznych pod dziataniem
pola, co skutkuje wieksza zdolnos$cig modulacji €', nawet jesli odbywa si¢ to kosztem wyzszych

wartos$ci strat dielektrycznych.
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Rysunek 77. Przestrajalno$é¢ kompozytow BST/PVDF-ABS otrzymanych metoda druku FDM
(przy parametrach druku opisanych w Tabeli 15) w funkcji natezenia pola elektrycznego.

Otrzymane w niniejszej pracy wyniki, zestawione z danymi literaturowymi, jednoznacznie
wskazuja na przewage technologii FDM w zastosowaniu do kompozytow BST/PVDF-ABS.
Publikacje dotyczace materialow przygotowanych metoda prasowania na goraco pokazuja, ze
cho¢ mozliwe jest osigganie podobnych wartosci €', to jednak zwykle wiaze si¢ to z wyzszymi
stratami tan 9§, siegajacymi nawet 0,05-0,1 w pasmie 10°-10* Hz [165]. Co wiecej,
przestrajalnos¢ uzyskiwana metodami konwencjonalnymi rzadko przekracza 20%, gtownie
z powodu niskiej mobilno$ci domen w gesto upakowanej i sztywnej osnowie. Tymczasem
kompozyty drukowane metoda FDM w prezentowanych badaniach osiagnelty wyzsza

przestrajalnos¢, a jednoczesnie zachowaty niskie stratno$ci i wysokg stabilno$¢ wymiarows.

Przewaga kompozytow wytwarzanych metoda FDM nad materiatami konwencjonalnymi
polega réwniez na uproszczeniu procesu technologicznego i mozliwosciach projektowych.
W literaturze podkresla sie, ze przygotowanie kompozytéw BST/PVDF technikami prasowania
czy tape casting wymaga wielu etapow, takich jak odgazowanie, prasowanie 1 wygrzewanie,
ktore sa czasochtonne i zwigkszaja ryzyko defektow, w tym segregacji faz i pgknie¢ [165].
Metoda FDM eliminuje te ograniczenia, umozliwiajagc szybkie i powtarzalne wytwarzanie
detali, takze o skomplikowanych ksztaltach, bez koniecznosci  stosowania

wysokotemperaturowych proceséw obrobki. Dzieki temu kompozyty BST/PVDF-ABS
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przygotowane w tej pracy moga by¢ bezposrednio wykorzystane w aplikacjach wymagajacych
zarowno wysokiej jako$ci dielektrycznej, jak 1 nietypowych geometrii, na przyktad

w urzadzeniach mikrofalowych czy czujnikowych.

Innowacyjno$¢ niniejszych badan polega na wykazaniu, ze poprzez odpowiednig
optymalizacje¢ parametrow druku FDM mozna uzyska¢ materiaty o wyjatkowej kombinacji
wlasciwosci: wysokiej przenikalnosci dielektrycznej, niskich stratach tan 9§, duzej
przestrajalnosci oraz stabilnos$ci strukturalnej. Dotychczasowe publikacje literaturowe
wskazywaly, ze te parametry trudno jest potgczy¢ w jednym materiale przygotowanym
metodami konwencjonalnymi - wysoka przenikalno$¢ zwykle wigzata si¢ z wysokimi stratami
dielektrycznymi, a wyzsza przestrajalno$¢ pojawiata si¢ kosztem pogorszenia jakosci
mikrostruktury [56]. Wyniki uzyskane w tej pracy pokazuja, ze druk 3D typu FDM umozliwia
pogodzenie tych wymagan, oferujac jednoczes$nie technologie szybsza, tansza i bardziej

elastyczna.

Podsumowujac, w porownaniu z literatura dotyczaca kompozytow BST/PVDF
otrzymywanych tradycyjnymi metodami, zaprezentowane materiaty BST/PVDF-ABS
drukowane w technologii FDM charakteryzujg si¢ lepsza kombinacjg kluczowych parametrow
dielektrycznych 1 uzytkowych. Osiagnigto wyzsza przenikalno$¢ przy zachowaniu nizszych
stratnosci, uzyskano wigksza przestrajalno$¢, a sam proces jest prostszy i1 latwiejszy do
skalowania. Takie polaczenie cech stanowi nowg jako$¢ w inzynierii materialowej 1 otwiera
droge do szerokiego zastosowania kompozytow drukowanych addytywnie w technologiach

wysokoczestotliwosciowych.
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W Tabeli 16 przedstawiono zestawienie wilasciwosci kompozytow BST/PVDF-ABS
wytworzonych metoda FDM. Analiza gesto$ci wzglgednej wykazala, ze wszystkie probki
osiggnety wartosci powyzej 95%, co wskazuje na stosunkowo dobre upakowanie czastek
w procesie FDM. Najwyzsza gestos¢ wzgledna odnotowano dla probki 2 (96,4%), co mozna
wigza¢ ze wzrostem szybkosci drukowania przy umiarkowanej temperaturze dyszy,
sprzyjajacym szybszemu zestalaniu si¢ kolejnych warstw 1 zmniejszeniu ilo$ci porow.
Jednoczes$nie najwyzszy wspotczynnik zmiany objetosci wystapil rowniez w probee 2 (2,7%),
co sugeruje, ze zwickszona szybko$¢ druku i nizsza temperatura poditoza generowaty wicksze
napr¢zenia wewnetrzne 1 odksztatcenia objetosciowe. W przypadku probki 1, charakteryzujacej
si¢ wyzsza temperaturg podtoza i umiarkowang szybkos$cig druku, odksztalcenia objetosciowe
byly najmniejsze (0,7%), co wskazuje na bardziej stabilne warunki chlodzenia, sprzyjajace

uzyskaniu jednorodnej struktury materiatu.

Tabela 16. Zestawienie wlasciwo$ci kompozytow otrzymanych metodga FDM przy parametrach
druku opisanych w Tabeli 15.

probka 1(240/100/30) 2 (240/80/50) 3 (250/90/30) 4 (240/70/30)

gestos¢ wzgledna

(%) 96,3 96,4 96,1 95,1

wspolczynnik
zmiany objetosci 0,7 2,7 2,0 0,9
(%)

przenikalnosé
dielektryczna 14,3 13,0 12,4 13,6
(1 kHz)

straty dielektryczne

(1 kHz) 0,0281 0,0295 0,0334 0,0296

przestrajalnos¢ (%) 27,0 26,5 23,2 18,6

przestrajalnos¢
jednostkowa 1,2 1,2 1,1 1,0
(% / [kV/mm] )

wytrzymalo$¢
dielektryczna 384 37,4 37,4 35,1
(kV/mm)

wytrzymalos$¢ na

rozciaganie (MPa) 29,6 28,7 30,1 31,5
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Przenikalno$¢ dielektryczna byta najwyzsza dla probki 1 (14,3), natomiast najnizsza
warto$¢ uzyskano w probce 3 (12,4), gdzie wyzsza temperatura dyszy mogta powodowac
lokalne niejednorodnosci strukturalne, obnizajac efektywne wtasciwosci dielektryczne. Straty
dielektryczne pozostawaly w podobnym zakresie dla wszystkich probek, z lekkim wzrostem
w probee 3 (0,0334), co moze wynika¢ z powstawania defektow w materiale pod wptywem
wyzszej temperatury dyszy. Najwigkszg przestrajalnosc¢ i przestrajalnos¢ jednostkowsa uzyskata
probka 1 (odpowiednio 27,0% i 1,2 %/[kV/mm)]), co wskazuje, ze kombinacja umiarkowanej
temperatury dyszy, wysokiego nagrzania podioza i umiarkowanej szybkosci druku sprzyjata
uzyskaniu materialu o korzystnej strukturze dielektrycznej, zapewniajacej efektywne

ustawienie domen polaryzacyjnych pod wptywem przylozonego pola elektrycznego.

Wytrzymatos¢ dielektryczna byta rowniez najwyzsza w probce 1 (38,4 kV/mm),
co potwierdza, ze stabilizacja materiatu podczas chlodzenia i1 ograniczenie naprezen
wewnetrznych majg kluczowe znaczenie dla odpornos$ci na przebicie elektryczne. W przypadku
wytrzymato$ci mechanicznej, najwyzsza warto$¢ uzyskano dla probki 4 (31,5 MPa),
co wskazuje, ze nizsza temperatura podtoza sprzyjata zwigkszeniu odpornosci mechanicznej,
cho¢ kosztem gorszych wtasciwosci dielektrycznych. Probka 2, charakteryzujaca si¢ najwyzsza
gestosciag wzgledna, nie wykazata najlepszych wynikow w pozostatych wlasciwos$ciach,

co $wiadczy o ztlozonym oddziatywaniu parametrow druku na r6zne aspekty jakosci materiatu.

Podsumowujac, analizujagc wplyw poszczegélnych parametrow druku na wlasciwosci
kompozytéw, mozna stwierdzi¢, ze temperatura podtoza ma kluczowy wptyw na stabilno$¢
struktury 1 wlasciwosci dielektryczne, wyzsza temperatura dyszy sprzyja lepszemu uptynnieniu
materiatu, ale moze wprowadza¢ lokalne defekty, natomiast szybkos¢ drukowania wplywa
na naprezenia wewnetrzne 1 stopien wypelienia kompozytu. Najbardziej korzystng
kombinacja parametrow uzyskano w probce 1, w ktoérej umiarkowana temperatura dyszy
(240°C), wysoka temperatura podtoza (100°C) oraz umiarkowana szybko$¢ druku (30 mm/s)
zapewnily optymalne polaczenie wysokiej przenikalnosci dielektrycznej, niskich strat
dielektrycznych, duzej przestrajalnosci oraz dobrej wytrzymatosci mechanicznej na
rozcigganie. Ze wzgledu na najlepsze wilasciwosci kompleksowe, zestaw parametréw

zastosowany w probce 1 zostat wybrany do dalszych badan.
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4.3.7.3. Wydruk kompozytu o skomplikowanym ksztalcie

Kolejnym etapem badan byt wydruk kompozytu BST/PVDF-ABS o bardziej
skomplikowanym ksztalcie, majacym na celu ocen¢ mozliwosci odwzorowania
przygotowanego projektu elementu oraz zachowania wiasciwosci materiatu w przypadku
elementéw tréjwymiarowych. Wydrukowane probki (Rysunek 78) miaty ksztalt szeScianu
o wymiarach 7 X 7 mm oraz wysoko$ci 4 mm, z wne¢trzem wypetlionym labiryntowym
uktadem $ciezek, co pozwalalo jednoczesnie na zwigkszenie powierzchni kontaktu z polem
elektrycznym i obserwacje efektow przestrajalnosci. W badaniach wykorzystano dwie rdzne
grubosci $ciezki: 0,4 mm i1 0,8 mm, aby sprawdzi¢ ich wplyw na jako$§¢ wytworzonego

elementu oraz stabilnos¢ strukturalng.

Proby wykazaty, ze zar6wno cienka $ciezka (0,4 mm), jak i grubsza (0,8 mm) umozliwiaty
uzyskanie wyraznie zdefiniowanego ksztattu labiryntu, przy czym grubsze $Sciezki zapewniaty
lepsza spdjno$¢ mechaniczng i mniejsza podatnos$¢ na uszkodzenia. Catkowita wysoko$¢ probki
(h =4 mm) w polaczeniu z drobng geometrig $ciezek pozwolita oceni¢ precyzje druku metoda
FDM dla materiatbw kompozytowych oraz zweryfikowa¢ mozliwo$¢ stosowania takich

elementow w dalszych badaniach dielektrycznych i mechanicznych.

Uzyskane wydruki stanowity istotny krok w kierunku weryfikacji, czy zoptymalizowane
parametry druku kompozytu (temperatura dyszy, temperatura podtoza, szybkos$¢ drukowania)
sprawdzg si¢ rOwniez przy bardziej zlozonych geometriach, co jest kluczowe dla potencjalnych

zastosowan praktycznych.

grubosc sciezki
0.8 mm

grubos¢ sciezki
0.4 mm

Rysunek 78. Zdjecia wydrukow pojedynczych komorek o skomplikowanym ksztalcie.
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W kolejnym kroku wydrukowano siatki skladajace si¢ z 15 komorek (Rysunek 79).
Poszczegdlne probki roznity si¢ geometrig siatki, co umozliwito oceng wptywu architektury
przestrzennej na wiasciwosci dielektryczne wytworzonych materialdw. Juz na etapie oceny
makroskopowe] oraz mikroskopowej zauwazono, ze geometria odgrywa kluczowg role

w jakosci odwzorowania zadanych ksztattow.
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Rysunek 79. Zdjecia wydrukow siatek o skomplikowanym ksztalcie.

Analiza wlasciwos$ci dielektrycznych (Rysunki 80 i 81) wykazata, Zze wlasciwosci
kompozytu nie sg jedynie funkcja sktadu materialowego, ale rowniez jego uksztattowania
przestrzennego. Z punktu widzenia zastosowan funkcjonalnych, takich jak materialy
dielektryczne dla czestotliwosci mikrofalowych czy elementy metamateriatow, taka mozliwos¢

sterowania wlasciwo$ciami poprzez zmiang¢ geometrii otwiera istotne mozliwosci projektowe.
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Rysunek 80. Przenikalno$¢ dielektryczna wydrukowanych kompozytéw o strukturze siatki 1 i 2
(przedstawionych na Rysunku 79).
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Rysunek 81. Straty dielektryczne wydrukowanych kompozytow o strukturze siatki 1i 2
(przedstawionych na Rysunku 79).

Roéwnie interesujgce wyniki uzyskano dla probki o geometrii siatkowej oznaczonej jako
nr3 (Rysunki 82 i 83). Ze wzgledu na niesymetryczng budowe zdecydowano sig
na przeprowadzenie pomiaréw w roznych orientacjach katowych. Otrzymane rdéznice
jednoznacznie wskazuja, ze oprocz skladu chemicznego i1 fazowego, istotnym czynnikiem
ksztaltujacym charakterystyke kompozytu jest rowniez architektura wynikajaca z technologii
druku 3D. W przypadku siatki nr 3 mozna mowi¢ o mozliwosci celowego projektowania
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materialu o kierunkowo zaleznych wlasciwosciach, co stanowi szczegoOlnie cenny aspekt
w kontek$cie nowoczesnych zastosowan, takich jak anteny adaptacyjne, sensory lub uktady

wymagajace kontrolowanej propagacji fal elektromagnetycznych.
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Rysunek 82. Przenikalnos$¢ dielektryczna wydrukowanego kompozytu o strukturze siatki 3
(przedstawionej na Rysunku 79), mierzona pod ré6znym katem umiejscowienia probki
podczas pomiaru.
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Rysunek 83. Straty dielektryczne wydrukowanego kompozytu o strukturze siatki 3
(przedstawionej na Rysunku 79), mierzone pod ré6znym katem umiejscowienia prébki
podczas pomiaru.

157



Rysunek 84. Zdjecia SEM mikrostruktury kompozytu BST/PVDF-ABS (siatka 1).

Na Rysunku 84. przedstawiono zdjecia SEM mikrostrukuty kompozytu BST/PVDF-ABS
otrzymanego metoda FDM wedlug projektu siatki 1. Na zdjeciach widoczne sg dobre
potaczenia pomigedzy poszczegdlnymi S$ciezkami, a takze mozna zaobserwowac dobra

zwilzalno$¢ proszku BST przez osnowe polimerowa.
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Podsumowujac, otrzymane wyniki jednoznacznie potwierdzaja, ze geometria
wydrukowanych struktur BST/PVDF-ABS odgrywa kluczowa rol¢ w ksztaltowaniu
wlasciwo$ci kompozytu. Zmieniajac uklad i gesto$¢ siatki, mozna nie tylko modyfikowaé
wlasciwosci mechaniczne materialu, ale takze kontrolowaé jego odpowiedz dielektryczng
1 stopien anizotropii. Szczegodlnie istotne jest to w przypadku struktur niesymetrycznych, gdzie
zmiana kata pomiaru prowadzi do zré6znicowanych wynikéw, co dowodzi duzego potencjatu
technologii FDM w tworzeniu materialow kierunkowo zaleznych. Wyniki te stanowig podstawe
do wyznaczenia dalszych obszaréw badan ukierunkowanych na optymalizacj¢ zarowno sktadu
kompozytu, jak i geometrii struktur, w celu otrzymania materialdw o zaprojektowanych,

aplikacyjnie istotnych wlasciwosciach.
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5.PODSUMOWANIE

Jednym z kluczowych wyzwan we wspdlczesnym projektowaniu kompozytdw
ceramika-polimer jest uzyskanie materiatow, ktore tacza wysoka przenikalnos¢ dielektryczna
z odpowiednig stabilno$cig parametrow w szerokim zakresie czestotliwo$ci 1 temperatur,
a jednoczesnie zachowuja lekko$¢, elastyczno$¢ oraz mozliwo$¢ formowania elementow
o ztozonej geometrii. Zapotrzebowanie na takie materialy wynika bezposrednio z rozwoju
technologii mikrofalowych, systemow radarowych, urzadzen komunikacji bezprzewodowe;j
oraz elektroniki elastycznej, ktore wymagajg dielektrykdéw o kontrolowanej polaryzowalnosci,
niewielkich stratach dielektrycznych oraz wysokiej stabilno$ci w warunkach dynamicznej
pracy.

Materialy ceramiczne, takie jak tytanian barowo-strontowy (BST), od dawna stosowane sg
jako dielektryki o podwyzszonej przenikalnos$ci 1 przestrajalnosci. Ich ferroelektryczne
wlasciwosci, wysoka polaryzowalno$¢ i stabilno$¢ temperaturowa sprawiaja, ze sg one
atrakcyjne w zastosowaniach wysokoczestotliwosciowych. Jednak wtasnie te same cechy, ktore
czynig je tak funkcjonalnymi, sprawiajg roOwniez, ze materialy te sa trudne w obrobce —
kruchos¢, brak elastyczno$ci oraz konieczno$¢ stosowania wysokich temperatur spiekania
ograniczaja ich bezposrednie wykorzystanie w technologiach, ktore wymagaja duzej swobody
konstrukcyjnej. Z kolei polimery, mimo swojej elastycznosci, niskiej gestosci i1 latwosci
formowania, charakteryzuja si¢ niska przenikalnoscig elektryczng oraz niewielka
polaryzowalno$cig. Kompozyt ceramika-polimer pozwala potaczy¢ najlepsze wiasciwosci obu

grup materialow, jednak koncowe parametry takiego materiatu nie sg prosta suma wlasciwosci
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jego sktadnikéw — wynikajg z ich sprz¢zenia, wzajemnych oddziatywan oraz mikrostruktury,
ktéra mozna ksztaltowa¢ na etapie syntezy i formowania. Wlasnie dlatego w niniejszej
rozprawie podjeto kompleksowe badania obejmujace zardwno synteze proszkéw BST, jak
1 projektowanie zwigzkow polimerowych, peligcych rolg¢ osnowy, a takze analiz¢ wplywu

wybranych technik formowania na wtasciwosci koncowe kompozytow.

Prace rozpoczeto od syntezy tytanianu barowo-strontowego Bao 65S10,35Ti03 metoda reakcji
w fazie stalej, prowadzac réwnolegte procesy z uzyciem dwoch polimorficznych odmian tlenku
tytanu — anatazu i rutylu — a takze w trzech roznych temperaturach (1190°C, 1260°C i 1340°C).
Pozwolilo to nie tylko na przeanalizowanie wptywu struktury prekursora na przebieg reakcji,
ale rowniez na okreslenie, w jaki sposob warunki termiczne determinujg morfologie, wielko$¢
czastek, wlasciwosci powierzchniowe i sktad fazowy finalnego proszku. Analizy BET, XPS
1 SEM, uzupetnione pomiarami dielektrycznymi, pozwolily jednoznacznie ustali¢, ze zaréwno
odmiana TiO2, jak i1 temperatura syntezy silnie wplywaja na powstawanie defektow struktury
krystalicznej, udzial jonéw Ti** oraz zakres przerwy wzbronionej. Z kolei wielko$¢ ziaren i ich
stopien aglomeracji wptywa na mikrostrukture finalnego kompozytu, w szczegdlnosci
dyspersj¢ czastek w osnowie polimerowej 1 powierzchni¢ kontaktu miedzyfazowego,
warunkujac stopien polaryzacji miedzyfazowej oraz stabilno$¢ odpowiedzi dielektrycznej
kompozytu. Wykazano rowniez, ze proszki otrzymane z anatazu posiadaja wigksza
powierzchni¢ wlasciwa 1 wigkszy udziat defektow redukcyjnych, co skutkuje wyzsza
podatnoscig dielektryczna, lecz jednocze$nie moze prowadzi¢ do podwyzszonych strat
dielektrycznych w kompozycie. Z kolei proszki syntezowane z rutylu cechowaty si¢ bardziej
regularng strukturg i mniejszg liczbg centréw defektowych, co sprzyjato stabilnosci odpowiedzi

w szerokim zakresie czestotliwosci.

Rownolegle prowadzono syntez¢ wodorozcienczalnych dyspersji polimerowych,
réznigcych si¢ budowa chemiczng, udzialem jednostek akrylanowych i metakrylanowych oraz
temperaturg zeszklenia. Otrzymane zwiazki obejmowaly zaré6wno polimery migkkie
segmentowo, charakteryzujace si¢ duza ruchliwoscig segmentéw tancucha, jak i polimery
bardziej usztywnione, zawierajace jednostki aromatyczne lub rozgal¢zione grupy alkilowe.
Otrzymane dyspersje poddano analizie wlasciwos$ci fizykochemicznych oraz dielektrycznych,
co pozwolito okresli¢ wplyw budowy polimeru na intensywno$¢ relaksacji o i P, straty
dielektryczne, stabilno$¢ odpowiedzi w funkcji czestotliwosci, a takze zdolnos¢ polimeru do
zwilzania powierzchni czastek BST. Badania wykazaly, ze segmentowa ruchliwos¢ tancucha

jest kluczowym czynnikiem determinujacym zaro6wno przenikalno$¢ dielektryczna
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kompozytow, jak i ich straty dielektryczne — polimery bardziej elastyczne pozwalaly osiggnac
wyzsze warto$ci €, natomiast polimery sztywniejsze zapewnialy lepsza stabilno$¢ i nizsze
stratnosci. Co istotne, réznice mi¢dzy kompozytami wynikajace zar6wno z budowy chemicznej
polimeru, jak 1 wlasciwosci proszkow BST podkreslajg znaczenie projektowania fazy

organicznej i nieorganicznej w konstrukcji materiatlow ceramiczno-polimerowych.

W kolejnym etapie prac przygotowano dyspersje BST/polimer przeznaczone do trzech
odmiennych technik formowania: klasycznego tape casting, odlewania i fotopolimeryzacji folii
(photo-tape casting) oraz druku 3D metodg osadzania topionego materiatu (ang. Fused
Deposition Modelling - FDM). Badania wtasciwosci reologicznych pozwolity opracowac sktad
zawiesin, ktory zapewniat stabilno$¢, jednorodne rozmieszczenie fazy ceramicznej i mozliwo$¢
uzyskania folii o przewidywalnej grubosci. W systemach fotoutwardzalnych szczeg6lng uwage
poswigcono kinetyce polimeryzacji oraz pomiarom glgbokos$ci sieciowania, co pozwolito
wyznaczy¢ minimalne czasy naswietlania zapewniajace petng konwersj¢ monomerow.
W przypadku metody FDM konieczne bylo opracowanie procesu wytwarzania
kompozytowego filamentu, co stanowilo jedno z najtrudniejszych zadan technologicznych
w ramach pracy. Ostatecznie uzyskano filament o stabilnych wlasciwosciach mechanicznych
1 przetworczych, umozliwiajacy formowanie trojwymiarowych elementow dielektrycznych
o ztozonej geometrii. Fakt ten jest szczegdlnie istotny, poniewaz kompozyty BST/polimer
w formie filamentow przeznaczonych do druku 3D sg rzadko opisywane w literaturze naukowe;
przedmiotu, a ich potencjat aplikacyjny w badaniach mikrofalowych i konstruowaniu urzadzen

jest znaczacy.

Otrzymane kompozyty poddano szerokiej analizie mikrostruktury, gestosci, porowatosci
oraz wlasciwosci dielektrycznych. Obserwacje SEM wykazaty, Ze stopien zwilzenia ziaren BST
1 jednorodno$¢ rozmieszczenia fazy ceramicznej sg zalezne od budowy chemicznej polimeru.
Polimery o wigkszym stopniu usztywnienia, zawierajace grupy aromatyczne lub tert-butylowe,
lepiej otaczaly czastki BST, tworzac bardziej kompaktowa 1 jednorodng mikrostrukture, co
przektadalo si¢ na nizszg porowato$¢ i1 wigkszg stabilno$¢ parametréw dielektrycznych
kompozytu. W systemach fotoutwardzalnych zauwazono natomiast, ze skurcz polimeryzacyjny
powodowat powstawanie peknig¢ miedzyfazowych — zjawisko to wskazuje na koniecznos¢

dalszej optymalizacji sktadu spoiwa oraz warunkéw naswietlania.

Charakterystyka dielektryczna zaréwno proszkow BST, jak i otrzymanych kompozytow

wykazata, ze intensywno$¢ polaryzacji miedzyfazowej, stabilno$¢ temperaturowa
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przenikalnosci oraz poziom strat dielektrycznych zalezg od sprze¢zenia pomi¢dzy morfologia
fazy ceramicznej, charakterem osnowy polimerowej oraz metoda formowania. Kompozyty
zawierajace polimery o nizszej polaryzowalnosci charakteryzowaly sie lepsza stabilnoscia
temperaturowa, ale posiadaty nizsza wartos¢ €. Z kolei kompozyty zawierajgce polimery
migkkie segmentowo, cho¢ wykazywaly wyzszg przenikalno$¢, charakteryzowaty si¢ rowniez
wigkszymi stratami dielektrycznymi, co ogranicza ich zastosowanie w niektorych uktadach
wysokoczestotliwosciowych. Wyniki te jednoznacznie potwierdzity, ze struktura chemiczna
polimeru jest czynnikiem réwnie istotnym jak wtasciwosci fazy ceramicznej 1 moze w sposob
decydujacy wptywaé na koncowa funkcjonalno$¢ kompozytu. Znaczacym osiggnieciem byto
wytworzenie technikg druku FDM kompozytu BST/PVDF-ABS o dobrych parametrach
dielektrycznych: przenikalnosci dielektrycznej rownej 14,3 przy czgstotliwosci 1 kHz, stratach
dielektrycznych na poziomie 0,0281 oraz przestrajalnosci wynoszacej 27%. Tego typu

materialy nie byly do tej pory opisywane w literaturze naukowe;.

Podsumowujac, w niniejszej rozprawie wykazano, ze wlasciwosci kompozytow
ceramiczno-polimerowych sa rezultatem zlozonego sprz¢zenia pomig¢dzy strukturg fazy
ceramicznej, charakterem chemicznym osnowy polimerowej oraz technika formowania.
Opracowane materialy spelniaja wymagania stawiane nowoczesnym dielektrykom
wysokoczestotliwosciowym, a zaprezentowane podejscie — laczace syntezg proszkow,
projektowanie polimerow oraz inzynieri¢ procesoOw wytworczych — stanowi solidng podstawe
dla dalszych prac nad kompozytami BST/polimer o jeszcze bardziej zoptymalizowanych
parametrach uzytkowych oraz wigkszej funkcjonalnosci aplikacyjnej. Kluczowym etapem prac
byto opracowanie trzech roznych, a jednoczesnie komplementarnych metod formowania
kompozytow BST/polimer, ktore umozliwiajg wytwarzanie materialdw przeznaczonych do
odmiennych zastosowan — od cienkich i1 jednorodnych folii, poprzez struktury fotoutwardzalne,
az po trojwymiarowe elementy mozliwe do uzyskania w technologii addytywnej. Szczeg6lnym
osiggnieciem bylo uzyskanie stabilnego filamentu kompozytowego dla technologii FDM,
cootwiera droge do przyrostowego wytwarzania komponentow  dielektrycznych
o skomplikowanej geometrii, dotychczas trudnych lub niemozliwych do uzyskania metodami

klasycznymi.
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. WNIOSKI

Wilasciwosci proszkow BagesSro3sTiOs (BST) zaleza w sposdb jednoznaczny
od odmiany polimorficznej TiO, zastosowanej jako jeden z prekursoréw w syntezie
BST oraz od temperatury syntezy, co wptywa na morfologi¢ ziaren, liczb¢ defektow
powierzchniowych (w tym udziat centréw Ti*"), powierzchnie wlasciwg oraz energic
przerwy wzbronionej. Parametry te determinujg nastepnie poziom polaryzacji oraz
stabilnos¢ dielektryczng kompozytow BST/polimer.

Chemiczna budowa osnowy polimerowej, w tym segmentowa ruchliwos$¢ tancucha,
temperatura zeszklenia polimeru i1 rodzaj zastosowanych monomerow, w istotnym
stopniu ksztattuja wilasciwosci otrzymanych kompozytow. Polimery o wigkszym
usztywnieniu tancucha charakteryzowaly si¢ nizszymi stratami dielektrycznymi i lepsza
stabilno$cig przenikalno$ci, natomiast polimery bardziej migkkie segmentowo
umozliwialy osiggnigcie wyzszych wartosci €’.

Efektywne zwilzanie czastek BST przez osnowe polimerowa zalezy od jej budowy
chemicznej, a szczegdlnie od obecno$ci grup aromatycznych oraz tert-butylowych,
ktére sprzyjaja tworzeniu jednorodnej mikrostruktury 1 ograniczaja porowatos¢
kompozytéw. Jednorodne otaczanie ziaren BST zmniejsza intensywnos$¢ zjawisk
relaksacyjnych na granicy faz i poprawia stabilnos¢ dielektryczng materiatu.
Zastosowana metoda formowania kompozytow BST/polimer istotnie wplywa na ich
mikrostrukture, gestos¢, porowatos¢ oraz odpowiedz dielektryczng. Tape casting
umozliwia uzyskanie cienkich, jednorodnych folii. W metodzie photo-tape casting

kluczowe okazalo si¢ kontrolowanie skurczu fotopolimeryzacyjnego, natomiast metoda
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osadzania topionego materiatu (FDM) wymagata precyzyjnego doboru parametrow
druku, dajac jednoczesnie mozliwos¢ formowania struktur 3D o dowolnej geometrii.
W prébkach otrzymanych metoda photo-tape casting zaobserwowano powstawanie
peknie¢ migdzyfazowych zwigzanych ze skurczem fotopolimeryzacyjnym, co wskazuje
na konieczno$¢ dalszej optymalizacji zarowno skladu mieszaniny monomerow, jak
1 parametrow procesu naswietlania. Pozwoli to ograniczy¢ naprezenia powstajace
podczas procesu sieciowania monomeru.

Przenikalno$¢ dielektryczna oraz straty dielektryczne kompozytéw BST/polimer sg
determinowane sprzezeniem trzech czynnikow: struktury fazy ceramicznej,
polaryzowalno$ci osnowy polimerowej oraz jednorodno$ci mikrostruktury wynikajace;j
z procesu formowania. Materialy o najwigkszej stabilno$ci temperaturowej uzyskano
dla kompozytéw z polimerami o niskiej polaryzowalnos$ci, natomiast podwyzszong
przenikalnos$¢ osiggnigto w uktadach o wigkszej ruchliwo$ci segmentowej osnowy.
Opracowanie filamentu kompozytowego BST/polimer do technologii osadzania
topionego materiatu (FDM) stanowi istotne osiggni¢cie technologiczne, umozliwiajace
przyrostowe wytwarzanie elementow dielektrycznych o ztozonej geometrii i stanowigce
rzadko opisywany w literaturze kierunek rozwojowy dla materialow z faza BST.
Kompleksowe podejscie obejmujace synteze proszkéw BST, projektowanie dyspers;ji
polimerowych oraz optymalizacj¢ metod formowania potwierdzito, ze wihasciwosci
kompozytéw ceramiczno-polimerowych moga by¢ precyzyjnie ksztattowane poprzez
rownoczesng kontrole wszystkich trzech obszaréw, co stwarza szerokie perspektywy
dalszych badan nad kompozytami BST/polimer o jeszcze lepszych wlasciwosciach

dielektrycznych i1 funkcjonalnych.
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WYKAZ SKROTOW

ABS

AC

AM

APS

BA

BMA

BST

BT

CEA

COx

DA

DLP

DMA

DTA

DTG

EHGE

terpolimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy

kwas akrylowy

(ang. additive manufacturing), metody przyrostowe
nadsiarczan amonu

akrylan butylu

metakrylan butylu

tytanian barowo-strontowy

tytanian baru

akrylan 2-karboksyetylu

3-etylo-3-oksetanometanol (Curalite Ox)

akrylan dodecylu

(ang. digital light processing), cyfrowe przetwarzanie $wiatta
metakrylan dodecylu

(ang. differential thermal analysis), rdznicowa analiza termiczna

(ang. derivative thermogravimetry), rozniczkowa

termograwimetryczna
eter glicydylowo-etyloheksylowy
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FDM

HDDA

HEA

OA

PVDF

SEM

SLA

ST

TBA

TG

XPS

XRD

(ang. fused deposition modeling) osadzanie topionego materiatu
dimetakrylan 1,6-heksanodiolu

akrylan 2-hydroksyetylu

akrylan oktylu

polifluorek winylidenu

(ang. scanning electron microscope/microscopy), skaningowy mikroskop

elektronowy/skaningowa mikroskopia elektronowa
(ang. stereolithography), stereolitografia

styren

akrylan tert-butylu

(ang. thermogravimetry), analiza termograwimetryczna

(ang. X-ray photoelectron spectroscopy) rentgenowska spektroskopia

fotoelektronow

(ang. X-ray diffraction), dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego
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WYKAZ SYMBOLI

A 1190

A 1260

A 1340

dBeT

proszek BST zsyntezowany z anatazu w temp. 1190°C
proszek BST zsyntezowany z anatazu w temp. 1260°C
proszek BST zsyntezowany z anatazu w temp. 1340°C
stata Curie-Weissa

$rednica czastek

gestos$¢ proszku

gestos¢ piknometryczna probki folit kompozytowej

gestos¢ piknometryczna probki masy fotoutwardzalne;j
przenikalnos¢ dielektryczna

czg$¢ rzeczywista przenikalnos$ci dielektrycznej

cz¢S$¢ urojona przenikalnos$ci dielektryczne)

masa ksztaltki nasaczonej kerozyna na powietrzu
masa ksztaltki w kerozynie

masa suchej ksztattki

nasigkliwo$¢
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R_1260
R 1340
Ts

T.

czestotliwosé

porowatos¢ otwarta

proszek BST zsyntezowany z rutylu w temp. 1260°C
proszek BST zsyntezowany z rutylu w temp. 1340°C
temperatura Burnsa

temperatura Curie

skurcz polimeryzacyjny

powierzchnia wlasciwa

objetos¢ probki folii kompozytowe;j

objetos¢ probki masy fotoutwardzalnej
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