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Streszczenie rozprawy doktorskiej

Ferroelektryczne kompozyty ceramiczno-polimerowe do zastosowan mikrofalowych

W rozprawie przedstawiono przeprowadzone badania nad projektowaniem i otrzymywaniem
kompozytow ceramika-polimer przeznaczonych do aplikacji wysokoczgstotliwosciowych (do
500 GHz). Cel pracy wynikat gldéwnie z wad dotychczas istniejacych rozwigzan stosowanych
w zakresie czgstotliwosci sub-terahercowych (THz). Dotychczas stosowane rozwigzania
opierajg si¢ na cienkich warstwach (ang. thin films) o grubosci od kilkudziesigciu do 240 nm,
naniesionych na specjalnie przygotowane podtoza z krzemu, tlenku glinu Iub innych podioz
ceramicznych. Innym rozwigzaniem stosowanym obecnie w czestotliwosciach sub-THz sa
cieklokrystaliczne materiaty polimerowe. Wada wyzej wymienionych rozwigzan jest kruchos$¢
cienkich warstw oraz odrywanie si¢ ich od podloza spowodowane niedopasowaniem
wspotczynnika rozszerzalnosci termicznej. Wada materiatow ferroelektrycznych opartych na
polimerach ciektokrystalicznych jest dlugi czas przestrajania 1 relaksacji domen
ferroelektrycznych w zewngtrznym polu elektrycznym (od kilku do nawet kilkudziesigciu
minut). Z tego powodu podjeto badania nad opracowaniem elastycznych materiatow mogacych
pracowa¢ w czestotliwosciach do kilkuset GHz opartych na ferroelektrycznych proszkach

tytanianu baru (BT) i tytanianu barowo-strontowego (BST) zdyspergowanych
w elastycznej osnowie polimerowe;.

Proszkiem ceramicznym wybranym do badan byt tytanian barowy i tytanian barowo-strontowy
(BaxSr1-xTiO3), natomiast metodg formowania kompozytow, ze wzgledu na koniecznosé
osiggnigcia efektywnej polaryzacji kompozytu, byta metoda odlewania cienkich folii (ang. tape

casting). Stosowanie roznego stosunku baru do strontu w BST wynikato

z potrzeby pracy w szerokim zakresie temperatur. Zastgpienie jonéw Ba2+ jonami Sr2+
powodowato zmiang struktury krystalicznej, a tym samym przesuniecie temperatury Curie, co

powodowato przemiang fazowa odmiany paraelektrycznej w ferroelektryczna.



Badania nad synteza BaxSr1-xTiO3 prowadzone byly dwiema metodami, a mianowicie metoda

zol-zel oraz metodg reakcji w fazie statej pomigdzy BaCO3, SrCO3 i TiO2 zachodzacej
w wysokich temperaturach.

Na podstawie badan z wykorzystaniem analizy termicznej réznicowej i termograwimetrycznej
oraz badan przeprowadzonych z wykorzystaniem szerokopasmowej spektroskopii

dielektrycznej ustalono, ze synteza BST powinna by¢ prowadzona w temperaturze 1340°C.

Spoiwami zastosowanymi w badaniach byly dyspersje wodorozcienczalne silikonowe,
poliuretanowo-silikonowe oraz poliuretanowe otrzymywane metoda z wykorzystaniem
izocyjanianéw, dostgpne komercyjnie kopolimery octanu winylu i etylenu (EVA) oraz
wodorozcienczalne dyspersje poliuretanowe syntezowane na bazie prepolimeréw metoda

bezizocyjanianow3.

Aby mozliwe byto uzyskanie cienkich folii kompozytowych konieczne bylo opracowanie

sktadu zawiesin proszku ceramicznego BST w wodzie lub mieszaninie wody z etanolem

z udzialem wyzej wymienionych polimeréw, uptynniaczy lub $rodkéw powierzchniowo

czynnych. Pozwolito to na otrzymywanie elastycznych folii kompozytowych o grubosci od

120 do 450 pum 1 wytrzymato$ci mechanicznej na rozciaganie dochodzacej do 6 MPa,
umozliwiajacej na zastosowanie ich do dalszych badan. Wszystkie zawiesiny uzyskane do

otrzymywania kompozytu metoda tape casting byty zawiesinami rozrzedzanymi §cinaniem,
z ktorych niektore charakteryzowaly si¢ niewielka tiksotropia.

Kolejnym zadaniem zrealizowanym w czeSci doswiadczalnej pracy byly badania nad
nanoszeniem S$ciezek przewodzacych umozliwiajacych efektywng polaryzacje kompozytow
ceramiczno-polimerowych oraz zbadanie ich wtasciwosci elektrycznych pozwalajacych na
zastosowanie materiatu w przestrajalnych uktadach antenowych. Do tego celu stosowano trzy

rodzaje uktadow polaryzujacych:

. metod¢ paskowa polegajaca na nanoszeniu cienkiego paska przewodzacego na

powierzchnie folii kompozytowe;j;

. metode z wykorzystaniem struktury grzebieniowej polegajacej na laminacji kompozytu
lub odlaniu jego cienkiej warstwy na przewodzace wytrawione struktury miedziane na

powierzchni ciektokrystalicznego polimeru;



. metode z wykorzystaniem grzebieniowych struktur umieszczonych na przeciwlegtych

powierzchniach kompozytu.

Badania przestrajalnosci kompozytu z udzialem BST i wodorozcienczalnych dyspers;ji
silikonowych wykazaly, ze kompozyty te si¢ nie przestrajaja, co oznacza, ze nie mogg by¢
wykorzystywane w technikach antenowych. Dyspersje poliuretanowo-silikonowe pozwalaty na
uzyskanie przestrajalnosci od 12 do 15%, natomiast kompozyty z wykorzystaniem dyspersji

poliuretanowe;j przestrajaty si¢ do 98%. Kompozyty na bazie kopolimeru octanu winylu
i etylenu (EVA), w zaleznos$ci od stosunku octanu winylu i etylenu, przestrajaty si¢
w zakresie od 3 do 35%.

Aby odpowiedzie¢ na pytanie, dlaczego niektére kompozyty otrzymane z tych polimerdéw si¢
nie przestrajaja, przeprowadzono badania z wykorzystaniem szerokopasmowej spektroskopii

dielektrycznej. Badania te przeprowadzono w zakresie temperatur od -150°C do 100°C
1 w zakresie czestotliwosci od 10-1 do 108 Hz. Badania te pozwolity wyciagna¢ wniosek,

1z o przestrajalnosci decyduje prawdopodobnie ilo§¢ wigzan wodorowych tworzonych
pomiedzy tancuchami polimerowymi a powierzchnig proszku ceramicznego. Jesli liczba tych

wigzan jest zbyt duza, domeny ferroelektryczne bardzo trudno si¢ poruszaja.
Reasumujgc, badania nad projektowaniem kompozytow BST-polimer przestrajalnych

w zakresie czestotliwosci sub-THz wykazaly, iz aby mozna je bylo zastosowaé do
otrzymywania elastycznych uktadow antenowych konieczne jest przygotowanie proszku
ceramicznego o odpowiedniej wielkosci ziarna 1 odpowiednim rozktadzie granulometrycznym,
anastepnie dobranie ilo$ci spoiwa polimerowego o okreslonej budowie chemicznej oraz innych
dodatkow modyfikujacych witasciwosci stuzace do otrzymywania tego kompozytu. Takie

podejscie umozliwia uzyskanie elastycznych kompozytéw

ceramika-polimer o przestrajalnosci (w przypadku spoiw poliuretanowych) dochodzacej do

100% 1 mogacych zosta¢ wykorzystane do badan ukladéw antenowych pracujacych

w czestotliwosciach sub-THz.
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