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Navod�t~s� rezul~tati dosl�d�en~ wodo vplivu re�im�v elektrizac�Ý ta prov�dnost�

pol�mernoÝ zv'�zu�qoÝ na strumi termostimul~ovanoÝ depol�rizac�Ý (TSD) � p'zoaktivn�st~

pol�mernih kompozit�v PVDF{CTS. Vstanovleno, wo �z zrostann�m temperaturi ta napru-

�enost� pol� elektrizac�Ý zalixkova pol�rizac�� zb�l~xut~s�, a pitoma prov�dn�st~ kom-

pozita zmenxut~s�. Pokazano, wo strumi TSD takih kompozit�v z visoko� toqko� K�r� ne

korel��t~ z p'zoaktivn�st� ta veliqino� zalixkovoÝ pol�rizac�Ý, �ka zber�gat~s� nav�t~

pri destrukc�Ý pol�mernoÝ zv'�zu�qoÝ. Proanal�zovano vpliv zahoplenih zar�d�v na strumi

TSD, �k� ma�t~ termoelektretnu prirodu, ta na pol�rizac��.

Kl�qov� slova: se�netopol�meri, kompoziti, p'zoaktivn�st~, termostimul~ovana depo-

l�rizac��.
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Na�b�l~x va�liva dl� praktiki vlastiv�st~ kom-

pozit�v na osnov� se�netokeram�ki � pol�mer�v |

Ýhn� p'zoelektriqna aktivn�st~ | zumovlena na-

�vn�st� zalixkovoÝ pol�rizac�Ý. Specif�qn� metodi

dosl�d�enn� pol�rizac�Ý v kompozitah we nedostat-

n~o rozroblen�. Vodnoqas z meto� vivqenn� proces�v,

�k� v�dpov�da�t~ za formuvann� � relaksac�� zalix-

kovoÝ pol�rizac�Ý v nepol�rnih elektretah, xiroko

zastosovu�t~ metod termostimul~ovanoÝ depol�ri-

zac�Ý (TSD) [1, 2]. Same tomu viklika pevni� �n-

teres dosl�d�enn� metodom TSD se�netopol�mernih

kompozit�v ta por�vn�nn� otrimanih rezul~tat�v z

p'zoaktivn�st�, �ku v danomu vipadku rozgl�da�t~

�k pokaznik r�vn� zalixkovoÝ pol�rizac�Ý [3].

Dosl�d�enn� bulo vikonano na zrazkah kompozi-

ta tovwino� 250 mkm, vigotovlenih metodom ga-

r�qogo presuvann� sum�x� poroxk�v pol�v�n�l�den-

ftoridu (PVDF) � se�netokeram�ki CTS-19, uz�-

tih v ob'mnomu sp�vv�dnoxenn� 60:40. Pri ta-

komu sp�vv�dnoxenn� c� kompoziti harakterizu-

�t~s� optimal~nim podnann�m dobrih mehan�qnih

� p'zoelektriqnih vlastivoste�. Z meto� vivqenn�

vplivu pol�mernoÝ zv'�zu�qoÝ na vlastivost� kompo-

zita buli vikoristan� dva poroxki PVDF, �k� v�dr�z-

n�lis� pitomim oporom zavd�ki r�zn�� koncentrac�Ý

�onogennih k�ncevih �rup, wo spri��t~ disoc�ac�Ý

dom�xok [4]. Pitomi� op�r PVDF pri temperatur�

20

o

S stanoviv 10

10

� 10

12

Om�m, a CTS-19 | 10

10

Om�m.

Metal�zovan� al�m�n�m u vakuum� z oboh bok�v

zrazki pol�rizuvali termoelektretnim metodom,

dl� qogo Ýh vitrimuvali prot�gom 50 hv pri p�d-

viwen�� temperatur� v zovn�xn~omu elektriqnomu

pol�, a pot�m oholod�uvali bez vimikann� pol�.

Zm�nnimi parametrami buli obran� temperatura

pol�rizac�Ý (70{130

0

S), pol�rizu�qe pole (2{12

MV/m) ta elektriqni� op�r pol�mernoÝ zv'�zu�qoÝ.

P'zoelektriqni� koef�c�nt vim�r�vali statiqnim

metodom [5]. TSD vikonuvali v re�im� korotkogo

zamikann� z per�odiqnim uv�mknenn�m posl�dovnogo

oporu 220 MOm, wo dalo zmogu v odnomu dosl�d� ot-

rimati �k kriv� termostrum�v, tak � temperaturnu

zale�n�st~ elektroprov�dnost� kompozita [6].

�k pokazano na ris. 1, u vipadku prikladann�

pol�v (4{8) MV/m na zale�nost� p'zokoef�c�nta v�d

napru�enost� pol�rizu�qogo pol� sposter�gat~s�

plato, pri c~omu p'zoaktivn�st~, a tako� � zalix-

kova pol�rizac��  viw� v niz~koomnih koompozitah,

n�� u visokoomnih. Ce uzgod�ut~s� z tezo� pro pe-

rerozpod�l pol� p�d qas pol�rizac�Ý m�� napovn�va-

qem ta zv'�zu�qo� komponento� proporc��no do Ýh-

n~ogo efektivnogo oporu. Temperatura elektrizac�Ý

v c~omu vipadku ne v�d�gra suttvoÝ rol�. Vodnoqas

u kompozitah z visokoomno� pol�merno� matrice�

p'zoelektriqni� koef�c�nt  praktiqno proporc��-

nim do temperaturi (ris. 1).

Ris. 1. Zale�n�st~ p'zokoef�c�nta d

33

kompozit�v

PVDF-CTS v�d pol�rizu�qogo pol� pri T

p

=100

o

S (a) �

temperaturi pol�rizac�Ý pri E

p

=4 MV/m (b) dl� r�znogo

pitomogo oporu PVDF (Om�m): 1 | 10

10

; 2 | 10

12

.
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Vpliv veliqini pol�rizu�qogo pol� na strumi

TSD kompozit�v pokazano na ris. 2, z �kogo vidno,

wo z� zrostann�m pol� p�ki strumu TSD pri 70{

80

o

S u niz~koomnih � pri 120{130

o

S u visokoomnih

kompozitah zb�l~xut~s�, ale Ýh forma ta m�sce roz-

taxuvann� ne zm�n��t~s�. Ce vkazu na te, wo re-

laksac��n� procesi, pov'�zan� z p�kami TSD,  odna-

kovimi nezale�no v�d pol�rizu�qogo pol� � v�dr�z-

n��t~s� t�l~ki k�l~k�sno. Pol�rizu��qe pole ne

vpliva na temperaturnu zale�n�st~ prov�dnost�,

�ka spr�ml�t~s� v nap�vlogarifm�qnih koordina-

tah � harakterizut~s� energ�� aktivac�Ý 0.52 ta

1.1 eV u niz~koomnih ta visokoomnih kompozitah

v�dpov�dno. Termostrumi na ris. 2 t�l~ki qastkovo

ma�t~ relaksac��nu prirodu, osk�l~ki p�d qas oho-

lod�enn� zm�n�t~s� napr�m strumu, a p�d qas po-

vtornogo nagr�vann� strum z'�vl�t~s� znovu, ale

menxeni� za veliqino�. Ot�e, zalixkova pol�ri-

zac�� v proces� TSD povn�st� ne v�dpal�t~s�, � tomu

p�ki strum�v na ris. 2 ne pov'�zan� z ÝÝ znaqenn�m. Ce

zumovleno tim, wo temperatura fazovogo perehodu

CTS (290

o

S) znaqno b�l~xa, n�� dosl�d�eni� tempe-

raturni� d�apazon, vibrani� z urahuvann�m tempera-

turi plavlenn� pol�mernoÝ matric� PVDF (180

o

S).

Zbere�enn� p�ro- ta p'zoelektriqnih vlastivoste�

u kompozitah, �k� p�ddavali termostimul~ovan�� de-

pol�rizac�Ý, sv�dqit~ pro na�vn�st~ termostab�l~noÝ

Ris. 2. Strumi TSD pol�mernih kompozit�v, pol�rizo-

vanih u pol� 2 MV/m (1, 3) ta 12 MV/m (2, 4) pri r�znih

pitomih oporah pol�meru (Om�m): 1, 2 | 10

�10

; 3, 4 |

10

�12

.

se�netoelektriqnoÝ pol�rizac�Ý, �ka ne vi�vl�t~s�

v dosl�dah z depol�rizac�Ý. P�ki strumu TSD zu-

movlen�, mo�livo, procesom relaksac�Ý nest��koÝ qa-

stini ob'mnoÝ pol�rizac�Ý ta zahoplenogo zar�du v

pol�mern�� matric�, �ki� po�sn�t~s� zb�l~xenn�m

molekul�rnoÝ ruhlivost� na granic�h pol�rizova-

nih zeren keram�ki ta pol�meru, wo prizvodit~ do

zmenxenn� glibini ulovl�vaq�v zar�du ta vihodu z

nih qastini zahoplenogo zar�du. Z por�vn�nn� po-

lo�enn� maksimum�v strumu TSD z temperaturno�

zale�n�st� efektivnoÝ prov�dnost� g(T) (ris. 3) vi-

pliva, wo strum TSD p�sl� �ogo maksimumu zmen-

xut~s� v d�apazon� temperatur 70{120

o

S u niz~ko-

omnih � pri 120{150

o

S v visokoomnih kompozitah. V

oboh vipadkah prov�dn�st~  v odnomu � tomu � �n-

terval� (3{7)�10

�9

Om

�1

m

�1

. Ce� fakt sv�dqit~ pro

vzamozv'�zok strum�v TSD z prov�dn�st�, tobto pro

ob'mno{zar�dovu prirodu p�k�v na ris. 2. Vidno ta-

ko�, wo maksimumi strum�v TSD ne pov'�zan� z tem-

peraturo� pol�rizac�Ý, �ka stanovila 100

o

S dl� vs�h

zrazk�v.

Zm�na temperaturi pol�rizac�Ý, �k vidno z ris. 3,

Ris. 3. Temperaturna zale�n�st~ pitomoÝ prov�d-

nost� pol�mernih kompozit�v, �ku vim�r�vali v proces�

TSD. Pitoma prov�dn�st~ pol�mernoÝ matric� pri 20

o

S,

Om

�1

�m

�1

: 1 | 10

�10

, 2 | 10

�12

; E

P

=2 Mv/m (�); E

P

=12

Mv/m (N).

Ris. 4. Strumi TSD kompozit�v PVDF-CTS, pol�ri-

zovanih pri temperatur� 70

o

S (1), 100

o

S (2) � 130

o

S (3).

Pitomi� op�r PVDF, Om�m: a | 10

12

, b | 10

10

�E

P

=12

Mv/m.
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vpliva na temperaturnu zale�n�st~ prov�dnost�,

a same: z� zrostann�m temperaturi energ�� akti-

vac�Ý zb�l~xut~s� �k v niz~koomnih, tak � u viso-

koomnih kompozitah, tod� prov�dn�st~ zmenxut~s�.

Zmenxenn� prov�dnost� zumovlene zahoplenn�m qa-

stini nos�Ýv zar�du na me�ah pol�rizovanih kri-

stal�t�v. Spravd�, z por�vn�nn� danih ris. 1 ta ris. 5

vipliva, wo z� zrostann�m temperaturi pol�ri-

zac�Ý zalixkova pol�rizac�� zb�l~xut~s�, a pitoma

prov�dn�st~ zmenxut~s�. Maksimumi strumu TSD

v visokoomnih kompozitah (ris. 4) z'�vl��t~s� pri

temperatur� pol�rizac�Ý, wo sv�dqit~ pro termoelek-

tretnu prirodu cih p�k�v. U niz~koomnih kompozi-

tah takoÝ korel�c�Ý ne proste�ut~s�, osk�l~ki tem-

peratura golovnogo maksimumu strumu TSD na 20{

40

o

S b�l~xa v�d temperaturi pol�rizac�Ý, ale � c�

p�ki zv'�zan�, �mov�rno, z relaksac��nimi procesami

u pol�mern�� matric�, a ne z zalixkovo� pol�ri-

zac��. V�domo, wo v se�netokeram�c� veliqina za-

lixkovoÝ pol�rizac�Ý ta ÝÝ stab�l~n�st~ suttvo za-

le�at~ v�d �n�ektovanogo ob'mnogo zar�du [7], �ki�,

mabut~, kompensu depol�rizu�qe pole.

Analog�qn� procesi povinn� v�dbuvatis� � v kompo-

zitah \pol�merse�netokeram�ka". Vodnoqas z urahu-

vann�m morfolog�qnih osoblivoste� umovi dl� zbe-

re�enn� stab�l~noÝ pol�rizac�Ý v kompozitah  l�p-

ximi, n�� u se�netokeram�c�, de vnasl�dok zatis-

nenn� me�, mehan�qnih naprug ta obme�enn� u v�l~-

nomu ob'm� v�dbuvat~s� nepovna pol�rizac��, qa-

stina �koÝ v�drazu � relaksu p�sl� vimknenn� zov-

n�xn~ogo pol�.

V�domo, wo v CTS v�dbuvat~s� t�l~ki 53% 90

o

-h

pereor�ntac�� dipol�v p�d d�� zovn�xn~ogo pol�,

z �kih p�sl� zn�tt� pol� zalixa�t~s� lixe 44%

or�ntovanih dipol�v [8]. V kompozitah qastinki na-

povn�vaqa  b�l~x v�l~nimi, n�� u keram�c�, wo stvo-

r� umovi dl� zahoplenn� zar�du na Ýhn�h me�ah �

zbere�enn� sil~noÝ zalixkovoÝ pol�rizac�Ý za rahu-

nok b�l~x povnoÝ kompensac�Ý depol�rizu�qogo pol�.

�kwo nav�t~ qastinki keram�ki perebuva�t~ u kon-

takt� odna z odno�, to voni ne utvor��t~ �orstkoÝ

s�tki � legko dopuska�t~ zm�nu or�ntac�Ý dipol�v p�d

qas pol�rizac�Ý.

Zg�dno z teor�� �. S. L�patova [9] glibokomu za-

hoplenn� zar�d�v spri� zni�ena molekul�rna ruh-

liv�st~ u m��fazovomu xar�, a tako� velikomas-

xtabn� fluktuac�Ý potenc�alu na poverhn� qastinok

p�d qas pol�rizac�Ý. Zavd�ki c~omu zerna napovn�-

vaqa mo�ut~ buti pol�rizovan� v kompozitah znaqno

sil~n�xe, n�� u masivn�� keram�c�. Same cim, mo-

�livo, po�sn�t~s� anomal��, �ka proste�ut~s� v

de�kih vipadkah, koli p'zoelektriqna aktivn�st~

kompozita b�l~xa n�� se�netokeram�ki, z �koÝ buv vi-

gotovleni� ce� kompozit [10].

Ris. 5. Temperaturna zale�n�st~ pitomoÝ prov�dnost�

kompozit�v PVDF-CTS, pol�rizovanih pri temperatur�

70

o

S (1, 4); 100

o

S (2, 5) ta 130

o

S (3, 6) pri r�znomu pito-

momu opor� pol�meru (Om�m): 1{3 | 10

10

; 4{6 | 10

12

.
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THERMALLY STIMULATED DEPOLARIZATION AND PIEZOACTIVITY

IN PVDF-PZT COMPOSITES

A. E. Sergeeva, S. N. Fedosov, A. M. Mirakyan, I. Taarig

Odessa State Academy of Food Technologies, Department of Physics

112 Kanatna Str., Odessa UA{270039, Ukraine

The results are presented on how electrization parameters and conductivity of a polymer matrix a�ect the

thermally stimulated depolarization currents and piezoactivity of PVDF-PZT composites. The investigated com-

posites contained a low-resistive (10 Ohm.m) and high-resistive (10 Ohm.m) polymer matrices. Piezoactivity was
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shown to be higher in low-resistive composites. It was found that the remanent polarization increased and the spe-

ci�c conductivities decreased with the electrization temperature increase. A decrease in conductivity is explained

by a partial trapping of the charge carriers at the boundary of the polarized crystalites. The TSD current peaks

were found to have been brought about by the relaxation of the unstable part of the polarization and the trapped

space charge caused by the intensi�cation of the molecular mobility at the boundaries between the polarized

crystalites and the polymer. This leeds to a reduction of the depth of the traps and to a partial release of the

charge carriers. Pyro- and piezoelecrtical properties of composites were retained in the samples subjected to the

stimulated depolarization which indicates that thermostable residual polarization existed but was not exposed in

the TSD experiments.
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