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Ivadas

Kompozitai su dielektrine polimerine matrica ir uzpildyti skirtingos rusies laidziais
intarpais dél savo iSskirtiniy savybiy yra ypatingo démesio objektas. Siame darbe yra tiriami
epoksidinés dervos kompozitai uzpildyti jvairiomis dalelémis: daugiasieniais anglies
nanovamzdeliais, aukso nanodalelémis, TGS dalelémis, gelezies oksido (Fe3Os) ir cinko oksido
nanodalelémis. Sio darbo tikslas: istirti epoksidinés dervos kompozity su jvairiais nanointarpais
elektromagnetinés savybés placiame dazniy intervale. Tiriamas elektrinés perkoliacijos reiSkinys,
kada izoliatoriais esantys kompozitai tampa laidus priklausomai nuo kompozito sudéties ir intarpy
koncentracijos. Tyrimai atlikti nuo 20 Hz - 1 MHz naudojantis LCR matuokliu, o 10 MHz - 3 GHz

daZniy intervale bendraasés linijos metodu.

Literaturos apzvalga

Anglies nanovamzdeliai ir juy taikymas

Anglies nanovamzdeliai (ANV) yra tus¢iaviduriai cilindrinés formos nanodariniai. Jie
sudaryti i§ vieno ar daugiau grafeno sluoksniy (vienasieniai anglies nanovamzdeliai — VANV;
daugiasieniai anglies nanovamzdeliai — DSANYV) ir turi uzdarus arba atvirus galus. [1, 2] Tobulos
sandaros ANV turi anglies atomus, susijungusius heksagoninéje gardeléje (iSskyrus vamzdeliy
galus), o defektuoti ir masiskai gaminami ANV gardelése turi pentagonines, heptagonine ir kitas
defektuotas struktiiras, kurios paprastai suprastina Siy dariniy panaudojimo savybes. VANV ir
DSANYV diametrai yra tipiskai nuo 0,8 iki 2 nm ir nuo 5 iki 20 nm atitinkamai, nors DSANV
diametras gali virSyti ir 100 nm. ANV ilgis gali biiti nuo 100 nm iki keliy centimetry — tokios
dimensijos perZengia molekuling ir makroskoping skales. Kalbant apie skersinj ANV pjivj, tai
elastinis modulis siekia 1 Tpa, o tempimo stipris siekia 100 GPa individualiems ANV [3]. Sis
stipris yra vir§ 10 karty didesnis nei bent kurio industrinio pluosto. DSANYV tipiskai turi metalisSky
savybiy ir gali praleisti srove iki 10° A/cm?. Individualiis ANV gali turéti metalisky arba

puslaidininkiniy savybiy priklausomai nuo grafeno gardelés orientacijos vamzdelio aSiai ir tai



vadinama chiraliSkumu. Individualiis ANV gali turéti Siluminj laidumg iki 3500 # (matuojant

kambario temperatiiroje), o jvertinus vamzdelio sienos plotg — tai §i verté virSija deimanto Silumos
laidumg [4]. Intensyvus ANV tyriné¢jimas prasidéjo devintojo deSimtmecio pradzioje, kai pirma
kartg buvo susintetinta dariniai, kurie dabar yra zinoma kaip DSANV, nors tus¢iavidurés anglies
nano gyslos buvo aprasytos jau penktame deSimtmetyje. Tac¢iau komerciniame panaudojime ANV
pradéti spar¢iau naudoti tik praeitame deSimtmetyje. Nuo 2006 pasauliné ANV gamyba padidéjo
bent jau 10 karty, tuo paciu publikuoty moksliniy straipsniy ir patvirtinty patenty kiekis toliau auga.
Dauguma ANV yra naudojami jvairiuose kompozituose ir plonasluoksniuose dangose, kurios
naudoja chaotiskai iSsidés¢iusius ANV. Tvarkingai iSsidés¢iusiy ANV struktiry, kurios primena
sulygiuotus miskus, sitilai ir lapai demonstruoja perspektyvas isryskinti tokias individualias ANV
savybes, kaip formos atsistatymas, sausa adhezija, stiprus slopinimas, tetraherciné poliarizacija,
didelés eigos paleidimas, beveik idealaus juodo kiino absorbcija ir termoakustiné garso emisija [5].
Taciau Siuo metu pasiektos mechanings, termings ir elektrinés ANV makrostruktiiry savybés yra
kur kas prastesnés nei individualiy ANV. Tuo paciu dideliu produkcijos mastu gaminami ANV

jau dabar yra placiai naudojami jvairiuose produktuose.

1 Pav. Kairéje — grafenas, viduryje — vienasluoksnis anglies nanovamzdelis, deSinéje — daugiasienis anglies

nanovamzdelis.



Elektriné perkoliacija

Perkoliacijos teorija apibudina objekty rySius struktiirose ir iy rySiy jtaka sistemy
savybéms. Perkoliacijos modeliai yra sékmingai taikomi apibiidinant polimery kompozity
elektrines savybes, kuriose yra matomas aiskus kompozito savybiy pakitimas sandiiroje i$
izoliatoriaus ] laidininka, kai yra didinamas uZpildo kiekis. Yra eksperimentiskai ir teoriskai

nustatyta, jog makroskopinis elektrinis laidumas did¢ja geometrine progresija (Lyg. 1).

o~ oy(®P—P.)" €Y

Cia 0, — prieSeksponentinis faktorius, priklausantis nuo uzpildo laidumo, jy kontakty
varzos ir rySiy topologijos.

Kritin¢ eksponenté, t, priklauso nuo sistemos rysiy stiprumo ir dazniausiai yra nuo 1,33
iki 2 dvimatéms ir trimatéms sistemoms atitinkamai. [6, 7] Taciau buvo nustatyta atveju kada $i
verté buvo lygi net iki 10. Sios eksponentés variacija iki §iol néra pilnai suprasta ir istirta, nors yra
tyrimy, kurie teigia, jog tam gali turéti jtakos kompleksinis tuneliavimo mechanizmas
kompozituose. Elektriné perkoliacija polimery kompozituose, turinciuose pailgos formos uzpildus,
stipriai priklauso nuo uzpildo, santykio - ilgis/skersmuo L/D, elektriniy savybiy ir uzpildo
dispersijos. Taip pat ji priklauso nuo nanokompozity mikrostruktiry, kurios turi didelés jtakos
uzpildo dispersijai ir orientacijai polimero matricoje. Labai didelis perkoliacijos slenkscio ribos
i8sibarstymas gali biiti d¢l dispersijos nevienodumo kompozito mikrostruktiiroje [8]. Tai labai
aiSkiai matoma nanovamzdeliy turinciuose kompozituose, dél placiy nanovamzdeliy savybiy - nuo
panasiy | puslaidininkius iki metalisky, ir dél to, jog labai sunku vienodai iSdisperguoti
nanovamzdelius polimery matricose. Perkoliacijos fenomenas buvo intensyviai studijuotas nuo
penkto deSimtmecio. Pirmieji perkoliacijos modeliai buvo pagristi gardelés struktiira, kurioje yra
labai tikslios, periodiskos pozicijos. Gardelés struktiiros buvo tiriamos analitiskai 1D ir 2 D
sistemose ir Monte Karlo simuliacijose 3D sistemose. Sios studijos yra naudingos, kai reikia
prognozuoti izoliatoriaus - laidininko perkoliacijos slenskstj realiose, pailgy uZpildy turinciose

sistemose. Sios sistemos gali bati pluostu sustiprinti polimery kompozitai ir ankstesni polimery



nanokompozitai, turintys ANV ir metaly nanoviely. Nuo astunto deSimtmecio atlikti intensyvus
analitiniai ir skaiiavimo tyrimai vamzdeliy arba pagaliuky formos uzZpildy turintiems
kompozitams tirti. Pagrindinis perkoliacijos teorijos klasifikavimo kriterijus yra geometriniy rysiy
susidarymas, lemiantis elektrinj laidumg. Nors dalelés polimery nanokompozituose gali buti
atskirtos polimero sluoksniu, tadiau perkoliacijos riba vis tick gali biti pasickiama. Siuo atvéju
geometrinis rySys ir elektrinis laidumas néra proporcingi ir elektrinis transportas vyksta pagrinde
per kvantinj tuneliavimg ir elektrony Sokin€jima per polimerg. Nepaisant to, polimery kompozity
sistemos dazniausiai atitinka perkoliacijos teorijg, demonstruoja klasikine laidumo priklausomybe

nuo uzpildo koncentracijos.

Maksvelo — Vagnerio efektas

Makroskopings elektrinés medziagy savybés yra charakterizuojamos dvejais fizikiniais
parametrais. Tai yra dielektriné konstanta € ir laidumas ¢. Santykis T = €/0 parodo relaksacijos
trukme - ji parodo laisvy kriivininky pusiausvyros nusistovéjimo medziagoje trukme, taip nurodo
medziagos elektrines savybes. Kriivio susidarymas yra galimas tarp dviejy medziagy, turinCiy
skirtingas relaksacijos trukmes. Sis efektas vadinamas Maksvelo — Vagnerio vardu, $is efektas
pastebimas labai jvairiose daugiakomponentése medziagose, kaip metalas — izoliatorius, metalas
— puslaidininkis ar izoliatorius — puslaidininkis ir kitose. Galima pridurti, jog palei Maksvelo
elektromagneting teorija, suminé srove, tekanti per organing medziaga susideda i§ laidumo srovés
ir Maksvelo poslinkio srovés. Kitaip pasakius — egzistuoja to srovés tekéjimo keliai. Geriausiai
situacija yra apibiidinama naudojant paraleliSkai ekvivalentiSka modeli (Pav. 2), kur varza R
atitinka laidumo srovés kelia, o kondensatorius C atitinka Maksvelo poslinkio srovés kelig. Siems
elementams galima atitinkamai parasyti formules: R = /Ao, o C = €A/l, kur A — skerspjuvis, 1 —

kelio ilgis, tai relaksacijos trukmé 1 = € /0 = RC parodo ekvivalentinés grandinés atsako trukme.

[14]
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2 Pav. Medziagos ekvivalentiska gradiné — a, Maksvelio — Vagnerio efektas - b.

Kompozity su laidZiomis nanodalelémis elektrinés savybés

Dielektriniy polimeriniy matricy kompozitinés medziagos, uzpildytos laidziais
priedais, yra placiai studijuojamos Siandieniniame medziagy moksle. Pagrindinés priezastys tai
galimybe keisti medziagos savybes ir pakankamai paprasta paruosimo procediira. Labiausiai
populiartis uzpildai tai grafitas, panasios strukttiros anglinés medziagos, anglies nanovamzdeliai,
svogino formos anglies struktiiros ir grafitinés nanolékstelés. Kai polimerinés matricos yra
uzpildytos nano anglies intarpais gauti kompozitai demonstruoja pagerintas dielektrines,
laidumo, Silumines ir mechanines savybes. Tuo paciu kompozitai su feroelektriniais intarpais yra
placiai studijuojami. Egzistuoja plati galimy panaudojimo sri¢iy gama mikroelektronikoje:
mikrobangy substratai, 3D antenos, jterpti kondensatoriai ir induktoriai ir elektromagnetiniai

skydai. [11]

Kuriant kompozitus, susidedancius i§ anglies ir feroelektriky uzpildy polimery matricoje,
galima suderinti dviejy intarpy gerasias savybes. Pora autoriy iSties pademonstravo reikSmingus
elektromagnetiniy bangy sugerties padidéjimus tokiose sistemose. Be to pridedant dar trecia
uzpilda | nanoanglies - polimery kompozitus galima drastiskai pakeisti anglies daleliy i$sidéstyma

ir tuo paciu dielektrines savybes. [12] Triglicino sulfatas TGS yra vienas i§ labiausiai iStyrinéty



feroelektriniy kristaly su antros rusies feroelektrinio fazinio virsmo temperattira arti 322 Kelviny.
Sis feroelektrinis fazinis virsmas yra tvarkos-netvarkos tipo su stipria dielektrine dispersija
mikrobangy daznio ruoze su tipisku kritinio sulétéjimo efektu. [13] TGS kristalas taip pat turi
dideles dielektrines skvarbos vertes, optimalius pjezoelektrinj ir piroelektrinj koeficientus, ir dél
to §j kristalg galima labai placiai panaudoti, jskaitant labai jautrius infraraudonus jutiklius. Taip
pat zinoma, jog polikristaliSkumas, drégmé ir legiravimas organinémis arba neorganinémis
priemaiSomis gali i§ esmés paveikti TGS kristalo savybes. Todél verta tirti galimybe kurti
kompozitines medziagas epoksidinés dervos pagrindu pripildytas su TGS dalelémis ir laidziais
uzpildais. Kadangi TGS kristalo dalelés yra epoksidinés dervos matricos viduje, tai kristalitai yra
apsaugomi nuo aplinkos drégmés, o pridedant jvairius kiekius uzpildy dielektrinés ir ultragarsinés
savybeés gali biiti kontroliuojamos ir visas kompozito ruosimo biidas yra labai pigus.

Dvi modeliy klasés buvo sukurtos tirti kompleksinio laidumo ¢*(w) = ¢'(w) — ic”" (w)
ir kompleksinés skvarbos £*(w) = &'(w) — ie"" (w) priklausomybes nuo daznio (w — kampinis
daznis) perkoliacijos sistemoms: (i), ekvivalentinés grandinés modelis, kuris perkoliacijos sistemg
modeliuoja kaip atsitiktinai i§sidésciusiy talpy ir varzy visumg (alternatyviai: varzos — izoliatoriai,
varzos - superlaidininkai, laidininkai - izoliatoriai ir t.t.) ir (ii) modelis pagrjstas kriviy neséjy
difuzija perkoliacijos klasteriuose.

Dviejy komponenty sistemoms - auksto laidumo perkoliacijos klasteriai (o;) patalpinti
matricose, kuri yra Zymiai mazesnio laidumo (0;, 0, < g;) - makroskopinis efektinis laidumas arti

perkoliacijos Suolio ribos p, gali biiti uzrasytas:

o(p,w) x oylp — p|* P (Z21p—pel=+), (2)
o1

kur p laidZiojo uzpildo koncentracija, @, ir ®_zymi didinimo funkcijas p > p. ir p < p.
atitinkamai, o s ir t yra kritinés eksponentés. Kai perkoliacing sistemg laikome atsitiktinai
i8sibarsCiusiy varzy ir talpy miSinj ir kai biidinga relaksacijos trukmeé yrat = 1/wy = RC,

formule galima aprasSyti taip:

1
*(p, X = - tp_ iw - 3
o (29 (1)) R |p pcl +(w_0 ] (t+s)), ( )



Viena svarbiausia modelio iSraiska (Lyg. 4) yra kritiné trukmés:

1
Tc(p) X —= X — |p - pcl_(t+S)J (4)

Wc (p) Wo

kuri diverguoja, kai yra priarté¢jima prie perkoliacijos Suolio ribos i§ abiejy pusiy. Statin€je ar
nuolatinés sroveés (nulinio daznio) aplinkoje talpos tampa izoliatoriais ir RC modelis tampa
laidininko - izoliatoriaus modeliu. Nuolatinés sroves laidumo (opc) priklausomybé nuo uzpildo

koncentracijos (p) arti perkoliacijos Suolio ribos gali biiti apraSyta taip:

opc(p) x (p. —p)~°, (5)
Kai uzpildo koncentracijos yra zemiau perkoliacijos slenkscio (p < p,) ir

opc(p) x (p. —p)7", (6)

kai uzpildo koncentracijos yra auksciau perkoliacijos slenksCio (p > p.). Nuolatinés srovés
laidumo ir realios dielektrinés skvarbos dalies priklausomybéms nuo daznio ties perkoliacijos

slenks¢iu Bergman ir Imry i§vedé Siuos désnius (Lyg. 7, 8) :

o' (w) o a)?ts, )

&' (w) a)_ﬁts (8)



Kompozity statinei skvarbai &'(w — 0) buvo nustatyta:

&(p) < |p —p:17°, C))

Abiems atvejams (p > p.; p < p.). Pagal pastargja formule tikétina, kad statiné skvarba,

diverguos ties perkoliacijos slenks¢iu .

Kaip jau anksCiau minéta, alternatyvis ‘ekvivalentinés grandinés’ modeliams yra kiti
modeliai, pagristi kriivio ne$¢jy judéjimu perkoliacijos sistemose. Siy modeliy klasé tiesiogiai
nemodeliuoja talpy (pvz. apibudinti tarpus tarp klasteriy), tac¢iau poliarizacijos efektai yra
inkorporuoti naudojant baigtines laiko trukmes, reikalingas kriviams judéti per perkoliacijos
sistemos klasterius. Laidumo priklausomybé nuo daznio yra apibiidinta laidziy sri¢iy difuzija per
perkoliacijos klasterius. Koreliacijos trukmé ¢, kuri apibudina kraivio 1€kio trukme per klasterj su

koreliacijos ilgiu &, iSreiksta:

Ty & § o |p — pc| TV, (10)

eksponenté d,, yra atsitiktinio kelio efektyvusis fraktalinis dimensiSkumas (difuzijos eksponenté)
ir v yra koreliacijos ilgio koncentracijos priklausomybés eksponenté. Koreliacijos ilgio
eksponentés skaitiné verté trimaciai perkoliacijai buvo iStirta ir nustatyta, jog ji lygi apie v = 0.88.
AnksCiau dvimaiam modeliui $i eksponenté buvo lygi v = 4/3. Verté 7, did¢ja ties salyga
p < pc ir mazéja p > p.. Ties daZniais w < wg(wg = 1/7¢) krivio nes€jy difuzijos judejimo
ilgio skal¢ yra kur kas didesné nei vidutinis klasterio ilgis ir kriivio neséjai gali pralekti per kelis
klasterius per vieng periodg. Dazniams, didesnéms nei wyg , krtivio neS¢jai pralekia tik per klasterio

dalj per vieng perioda. Kompozity statinés skvarbos priklausomybé¢ arti perkoliacijos slenksc¢io

gali biti aprasSoma:

g5 < |[p — pc|72V*F, (11)

10



p < p. ir p > p. salygoms, kur f yra perkoliacijos eksponenté, kuri charakterizuoja, jog regionas
priklauso begaliniam klasteriui, kai p > p.. Svarbu pazymeti, kad pastaroji iSraiSka yra ta pati,
kaip ir ankstesniame modelyje, kai s = 2v — . Skaitiné verté, Siai kritinei eksponentei trimatéje

erdvéje buvo atrasta lygi s" = 1.33 £+ 0.01.

Tyrimo metodika ir tiriamos medZiagos

Kompozity su DSANV gaminimas

DSANYV buvo susintetinti naudojantis CVD technika [9]. DSANV turi 30 nm diametrg ir
apie 10 — 20 nm ilgj. Buvo naudota D.E.R. 321 (Dow Chemical) kaip polimero matrica, ortho-
cresyl-glycidyl eteris praskiestas standartiniu bisfenoliu-A labai mazos klampos (500-700 mPa s
prie 25 °C) skystos epoksidinés dervos terpéje. Polietileno poliaminas (PEPA, 200-300 mPa s prie
25 °C) buvo naudotas kaip kietiklis. Paprastas sonocheminis metodas buvo naudojamas in situ
ANV pavirSiaus modifikavimui vieno zingsnio procese. Nepazeisti DSANV buvo mechaniskai
disperguoti 30 minutes naudojant 9000 apsukas skystoje epoksidin¢je dervoje ir kitu atvéju
polietileno-poliamino kietiklyje. Taip gautos dvi dispersijos: DER321/DSANV ir PEPA/ DSANV

turintys jvairias nanovamdeliy koncentracijas.

Paskui dispersijos buvo paveiktos intensyvios ultragarso spinduliotés (250 W, 60 minuciy
trukme), 40 °C temperatiiroje tam, kad epoksidinés dervos ir kietiklio polimeras geriau susijungty
su ANV grandiniy pavirSiais. Taip buvo gauta amino-DSANV (DSANV-a) ir epoksi-DSANV
(DSANV-e) kompleksai. Dispersijos buvo sukietintos sumaiSant jas santykiu 70:30
(DER321:PEPA). Kietéjimas uztruko 2 valandas kambario temperatiiroje, ir sekant kaitinimui ties
100 °C dvi valandas. To pasekoje buvo paruosti 1 mm storio epoksi-DSANV (ER/MWCNT-e) ir
amino- DSANV (ER/ MWCNT-a) kompleksiniai pavyzdziai su skirtingomis DSANV
koncentracijomis 0.03 sv.% - 0.3 sv.%. Kaip jau buvo iStirta ankstesniuose tyrimuose
ER/MWCNT-e nuolatinés srovés laidumas didesnis nei ER/ MWCNT-a, taip pat ir perkoliacijos
riba buvo pastebéta ties didesne DSANV koncentracija: 0.03—0.05 sv.% ir 0.05-0.08 sv.%

11



ER/MWCNT-e ir ER/MWCNT-a atitinkamai. [10] Buvo naudojama termogravimetriné analizé,
masiy spektrometrija ir Ramano spektroskopija jvertinti ER/'MWCNT-e ir ER/ MWCNT-a
kompleksy saveikg tarp komponenciy. Labsysis Evo 1600 instrumentas buvo naudotas fiksuoti
termogramas nuo kambario temperatiros iki 1000 °C. Kaitinimo tempas buvo 10 “C/min oro
aplinkoje ties 20 mL/min srautu, analizuojant dujas masiy spektrometrijos bidy su OminStar
Preffer spektrometru. Buvo aptiktos Sios dujinés fazés: O, N2, NHi, H,O, CO; ir etanolis.

Kompozity su aukso dalelémis gaminimas buvo analogiSkas kompozity su DSANV gamybai.

Kompozity su TGS kristalu gaminimas

TGS kristalas pirmiausia buvo istirpintas distiliuotame vandenyje. Toliau TGS tirpalas
buvo iSgarintas per naktj krosnyje ties 90 “C laipsniy temperatiira. Po to kai pilnai i§garavo vanduo,
kietas likutis buvo surinktas ir sutrintas trintuveje per 2-3 minutes. To pasekoje buvo gauta TGS
kristalo pudra. Naudojantis skenuojan¢iu elektroniniu mikroskopu vidutiné iSmatuota TGS kristalo

dalelé buvo apie 50 um dydzio (Pav. 3).

£\ : "'.-Fr 76,7 pm
71.0 pims 61.4 pm: y

“ 7397 “m_) 29.3 ym

-
—i 68.7 pm \
i IIIII

AccV SpotMagn Det WD Exp }—mmr ,,Iﬂf,‘:'q?'l”“
300kv30 650x SE 43 1

3 Pav. TGS kristalitai.
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Kompozitas buvo paruostas tokia eiga: Fe;0, ir TGS dalelés buvo veikiamos ultragarsu
izopropanolio alkoholyje tris valandas. Toliau nugarinta epoksi derva (Buehler EpoThin 2) buvo
jmaiSyta ] tirpalg ir miSinys buvo dar karta paveiktas ultragarsu vieng valanda. Homogeniskas
tirpalas buvo kaitinamas 60 - 70 °C laipsniy temperatiiroje kol pilnai iSgaravo alkoholis. Po to
sistema buvo veikiama ultragarsu dar viena valanda. Kai homogenizavimas buvo baigtas, antroji
epoksidinés dervos komponenté buvo jmaiSyta ir miSinys buvo atsargiai maiSomas 5 minutes ir po
to perpilamas ] méginiy formeles. Formelés i8dZiuvo per nakt; kambario temperatiiroje po to
papildomai buvo kaitinamos 5 valandas 80 °‘C laipsniy temperatiiroje. Tiriant skenuojanciu
elektrony mikroskopu buvo jsitikinta, jog miSinys buvo gerai iSmaiSytas. Perkoliacijos keliy tarp

TGS kristaly kompozite nebuvo aptikta.

Kompozity su cinko ir gelezZies oksidu gaminimas

30 — 100 nm dydzio cinko dalelés buvo nupirktos i§ Alfa Aesar, Chicago IL. 30 nm dydzio
frakcijos agregatai buvo atskirti centrifuguojant (3000 g) izopropanolio suspensijoje ir po to buvo
naudoti kaip uzpildas. [15] Kompozito gaminimas susidéjo i§ keliy zingsniy: pirmiausia ZnO
nanodalelés buvo disperguotos izopropanolyje ir veikiamos ultragarsu tam, kad susmulkinti
didelius aglomeratus. Buvo naudotas Cole Parmer High Intensity 750 W Ultrasonic Processor (20
kHz dazniu) ultragarso procesorius, turintis rago formos ultragarso Saltinj, kuris leidzia efektyviai
perteikti energija ] méginj. Paskiau ZnO buvo sumaiSytas su neiSdziuvusia epoksi derva, o
izopropanolio tirpalas buvo iSgarintas vakuumu. [16] Tokia paruo$imo procediira leidZia tinkamai
paruosti nanokompozitus su geru iSmaiSymo lygiu. Tai buvo jrodyta naudojant optinj mikroskopa
ir stebint fotoiliuminisensinj spinduliavimg apSvitinant UV §viesa naudojant Olympus 1X71

mikroskopa.

GeleZies oksido méginiai buvo paruosti analogiskai, $iy daleliy dydis yra 20 — 30 nm ribose.
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Matavimai 20 Hz — 1 MHz daZniy diapazone

Zemy dazniy 20 Hz — 1 MHz diapazone, LCR HP4284 matuokliu buvo matuojami

bandinio talpa C; ir nuostoliy tangentas tg §. Struktiiriné matavimo schema pavaizduota (Pav. 4).

Maitinimo 3altinis

Termaostatas Matuoklis

Bandinvys Kompiuteris

Termometras

4 Pav. Struktiriné matavimy stendo schema.

Sukurti kontakta tarp prieSingy bandinio pusiy buvo naudojama sidabro pasta. Kadangi
matavimy daznis nevirsija 1 MHz, tai jungiamyjy laidy ir kontakty induktyvumo bei varzos galima
nepaisyti. Kompleksiné dielektriné skvarba buvo apskaiCiuota pagal ploks¢io kondensatoriaus

formules (Lyg. 1):

C= £gyS (12

== )
&S

Cs=Co=—7(e=1), (13)

Cia C; — sistemos su bandiniu talpa, C, — sistemos be bandinio talpa, d - bandinio aukstis, S —

bandinio kontaktiniy pavirsiy plotas, &, - vakuumo dielektriné skvarba. Zinodami, kad:

tgs =¢&'/€", (14)
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C'esstgbss — Cootgd
t96= cSS g’ SS c0 g 0+1, (15)
CCSS_CCO

galime rasti kompleksinés dielektrinés skvarbos realigja bei menamaja dalis:

(C’css + Cco)d +

"= 1, 16

€ 205, (16)
,(Cstg5s—cot950)

g =¢ Cs=Co 17)

kur C' s ir tg s yra atitinkamai talpa ir nuostoliy tangentas sistemos su bandiniu, C,, ir tgd, yra
talpa bei nuostoliy tangentas sistemos be bandinio, Sy yra bandinio vieno kontaktinio pavirSiaus

plotas.

Bandinio vieno kontaktinio pavirSiaus plotas S; turéty buti Zymiai didesnis uz aukscio
kvadrata @° tam, kad bandinio krastuose susidaranéiy lauky jtaka biity nereik$minga.
Temperatiiros matavimui naudota variné termopora, pastoviu temperattiros kitimo intervalu apie

1 K/min., Saldymui naudojant skysta helj arba azota.

Matavimai bendraasés linijos metodu

Bendraases linijos metodas yra patogiausias dielektrinei spektroskopijai 1 MHz — 3 GHz
dazniy diapazone [4]. Matavimams buvo naudota E8363 vektorinis analizatorius. Bandinys buvo
padétas koaksalinés linijos gale tarp vidinio laidininko bei trumpo stiimoklio taip suformuojant
kondensatoriy. Bendraa$¢ linija yra pla¢iajuosté radijo signaly sistema. Zemesniy daZniy srityje
Sis metodas gali biiti naudojamas bet kokiems dazniams. Auksty dazniy srityje tam, kad susidaryty

skersiniai EM bangy svyravimai, turi galioti saglyga:

Aoo > m(rs +14), (18)
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kur 13 ir r4 yra spinduliai atitinkamai vidinio ir iSorinio koaksalinés linijos kondensatoriaus, o Aoo

yra EM bangy ilgis.

Bendraasés linijos nehomogeniskumas bei iSkraipymai auksty dazniy srityje (kurie didéja,
augant dazniui), gali biiti jvertinami naudojantis skaitmening analiz¢ SeSiy jungéiy tarp
kondensatoriaus bei iSvestos plokStumos krypties porai. TiesiSkos astuonios jungtys gali biiti
aprasomos kompleksiniy koeficienty U, = b,-/a; sklaidos matrica || U,;||, kur b, yra atspindétas
signalas jvesto signalo a; jvade i. Sistemos indikatorius matuoja atspindzio faktoriy R (t.y.

santykj matuojamo b5 bei atraminio b, iSeinancio signalo). Idealiu atveju:

— U12U31

42

Rm R = OkR, (19)

kur koeficientas 0, gali buiti nustatytas sukalibravus spektrometra naudojantis trumpiklj kurio R =

-1. Reikia i$spresti tiesiniy lygCiy sistema (Lyg. s. 20):

a; by
a, _ b,
[ o= (2] (20)
Ay b,

Atsizvelgiant ] tai, kad a;=R,b; , az=R3b3 ir a,=R,b,, galima apskaiciuoti atspindzio faktoriy

R,,, bei atspindzio koeficientg R:

Ok1 R* +0k2
Ok3 R*+1 ’

Rjy = (21)

Koeficientai ok, ok, ir ok; susideda i$ sandaugy bei sumy sklaidos matricos U, elementy

bei atspindZio faktoriy Rs ir R4. Kiekviename daznyje jie yra nustatomi iSmatuojant atspindj Rl
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kalibraciniy bandiniy (uztrumpinta ir atvira grandinés bei suderinta apkrova). Naudojantis (Lyg.
10) kiekvienam bandiniui, gaunama tiesiniy lygciy sistema, i§ kuriy nustatomi koeficientai ok,

ok, bei ok;.

Dielektrinés skvarbos spektras apskai¢iuojamas i§ iSmatuoto skersinés EM bangos
bendraaséje linijoje kompleksinio atspindzio koeficiento R*(v, T), kai tarp matavimui naudojamo
kondensatoriaus ploks¢iy yra jdétas bandinys. Jeigu Zo - sistemos impedansas, Z3s - matuojamo

kondensatoriaus impedansas (Lyg. 22):

* Z;s_ZO
R™= Zis+Zo’ (22)
Kompleksiné talpa C; = C; — iC{ ploks¢iam kondensatoriui gali biiti bendru atveju uzrasyta:
g —ig” =-(C.—iC") +1, (23)
Soss

Zinoma priklausomyb¢ (Lyg. 24) tarp kompleksinio impedanso Zss bei kompleksinés talpos C;

1
(*)(Ctl:ss - icclzlss) ’

Lss = (24)

IS (Lyg. 22), (Lyg. 23) ir (Lyg. 24) gauname realigja bei menamg kompleksinés dielektrinés
skvarbos dalis (Lyg. 25; 26):

, d ( —2Rsing

= —-C 1, 25
¢ wZo(1 + 2Rcosg + R?) CO) * (2)

€0Ss
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. d 1-R? .
& T es, wZ(1 + 2Rcosp + R2) )’ (26)

Rezultatai ir jy aptarimas

Matavimy metu buvo istirti epoksidinés dervos kompozitai, su skirtingomis DSANV
koncentracijomis: 0.08 ir 0.3 %, be to papildomai DSANYV dalelés buvo funkcionalizuotos PEPA.
Kitose epoksdinés dervos kompozituose buvo naudotos aukso dalelés su tokiomis
koncentracijomis: 0.1, 0.5, 1.0 %, ir Siuose kompozituose visada budavo papildomai jmaisSyta 2 %
molio. Paruo$ty méginiy storis svyruodavo ties 1.0 mm, o plotas apie 10 - 15 mm?2. Méginiy
pavirsiai budavo patepti sidabro pasta, i§dziovinti ir tirilami temperatiiros ruoze: 294 — 497 K. Buvo
matuojama santykiné dielektriné¢ skvarba, grafikuose pateikta realioji ir menamoji dielektrinés
skvarbos 20 Hz — 1 MHz daZzniy diapazone iSmatuota naudojantis LCR HP4284 jrenginiu (buvo
stebima talpa C; ir nuostoliy tangentas tgd ). Taip pat pagal formule o = we''2me, buvo
apskaiCiuotas laidumas, nuolatinés srovés laidumas parinktas aukso daleliy turinCiuose

kompozituose ties tais dazniais, kai laidumas nepriklauso nuo daznio.

Epoksdinés dervos ir aukso nanodaleliy kompozitai

Kompozity su aukso dalelémis kompleksiné dielektriné skvarba yra pakankamai maza
(realioji dalis ne daugiau negu 5, menamoji dalis ne daugiau negu 0,1 ties 1 kHz dazniu) ir
palyginama su grynosios epoksidinés dervos savybémis (Pav. 5). Siy kompozity elektrinio
laidumo daZninése priklausomybése nestebimas plato biidingas nuolatinés srovés elektriniam
laidumui. O tai reiskia, kad visi kompozitai su aukso dalelémis (net ir su didZiausia koncentracija)

yra zemiau perkoliacijos slenkscio.
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5 Pav. Kompozity su skirtingomis aukso daleliy koncentracijomis 0.1, 0.5 ir 1.0 % realiosios, menamosios

dielektrinés skvarbos daliy ir laidumo priklausomybés nuo daznio 20 Hz — 1 MHz ruoze kambario temperatiiroje.
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6 Pav. Komporzity, su skirtingomis aukso nanodaleliy koncentracijomis 0.1, 0.5 ir 1.0 % realiosios, menamosios

dielektriniy skvarbos daliy priklausomybés nuo temperatiiros 300 — 480 K temperatiiros ruoze esant fiksuotam 1,21

kHz dazniui.

Kompozity su skirtingomis aukso nanodaleliy koncentracijomis 0.1, 0.5 ir 1.0 % realiosios

ir menamosios dielektrinés skvarbos daliy priklausomybés nuo temperatiiros 300 — 480 K ruoze

esant fiksuotam 1,21 kHz dazniui yra pavaizduotos Pav. 6. Tiek realioji tieck menamoji dielektrinés

skvarbos dalys did¢ja did¢jant temperatiirai, be to jiems yra budinga dielektriné dispersija.

Temperatiiros intervale 370 — 420 K yra stebimas $iy abiejy daliy maksimumai, kuriy padétys

priklauso nuo aukso daleliy koncentracijos, kadangi santykis €'"/¢' (tai yra nuostoliy tangentas) taip

pat yra pakankamai didelis Siame temperatiiros intervale tai labiausiai tikétina, kad 370 — 420 K

temperatliros intervale yra stebima Maksvelo - Vagnerio relaksacija.
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7 Pav. Kompozito su 0.5 % aukso daleliy koncentracija realiosios, menamosios dielektrinies skvarbos ir laidumo

priklausomybés nuo temperatiiros 300 — 480 K ruoze ties keturiais skirtingais dazniais.

Kompozito su 0.5 % aukso daleliy koncentracija realiosios, menamosios dielektrinés
skvarbos ir laidumo priklausomybés nuo temperatiros 300 — 480 K temperatiiros ruoze ties
keturiais skirtingais dazniais (Pav. 7). Tiek realioji tieck menamoji dielektrinés skvarbos dalys
did¢ja did¢jant temperatiirai, be to jiems yra biidinga dielektriné dispersija. Temperattros intervale
370 — 420 K yra stebimas S$iy abejy daliy maksimumai, kuriy padétys priklauso nuo
elektromagnetinio lauko daznio, kadangi santykis €"/¢' (tai yra nuostoliy tangentas) taip pat yra
pakankamai didelis Siame temperatiros intervale tai dar karta patvirtina kad 370 — 420 K
temperatiiros intervale yra stebima Maksvelo-Vagnerio relaksacija. Be to kompozity laidumas
beveik nepriklauso nuo daznio temperattros intervale 450 — 500 K, esant Zemiems dazniams, tod¢l

Siame intervale jmanoma nustatyti nuolatinés srovés laiduma.
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8 Pav. Kompozito su 0.5 % aukso daleliy realioji, menamoji dielektriniy skvarby ir laidumo priklausomybés nuo

daznio 0,1 — 1000 kHz ruoze prie skirtingy temperatiiros verciy 296 — 496 K.

Kompozito su 0.5 % aukso daleliy realioji ir menamoji dielektriniy skvarbos daliy ir
laidumo priklausomybés nuo daznio 20 Hz — 1 MHz ruoze prie skirtingy temperatiiros verciy 296
— 496 K (Pav. 8). Realioji dielektrinés skvarbos dalis dazniy diapazone 1 kHz — 1 MHz praktiskai
nepriklauso nuo temperatiiros, tuo tarpu menamoji dalys staigiai didéja did¢jant temperatiirai. Be
to laidumo daZninése priklausomybése temperatiiros intervale 450 K — 496 K yra stebimas nuo

daznio nepriklausantis plato, kuris sutampa su nuolatinés srovés laidumu.
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9 Pav. Kompozity su skirtingomis aukso daleliy koncentracijomis 0.1, 0.5, 1.0 % nuolatinés srovés laidumo
priklausomybés nuo temperatiiros 450 — 490 K ruoze esant fiksuotam 1,21 kHz dazniui. Buvo paskaiciuotos liestinés

ir jy konstantos.

Aukso dalelés esant jvairioms jy koncentracijomis beveik nepadidino kompozito laidumo,
keiCiant daleliy koncentracija kompozity elektromagnetinés savybés kito mazai. Kompozity
rySkesnis laidumas pastebétas tik esant temperatiiroms aukstesnéms negu 450 K, Sis laidumas yra
salygotas elektrinio laidumo kompozito matricoje (tai yra epoksidingje dervoje). Kompozity
nuolatinés srovés laidumas yra pavaizduotas Pav. 9. Nuolatinés srovés laidumo temperatiiring
priklausomybé buvo aproksimuota Areniuso désniu. Sio désnio parametrai - aktyvacijos energija

ir prieSeksponentis faktorius, neturi aiSkios priklausomybés nuo aukso daleliy koncentracijos.
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Epoksidinés dervos ir anglies nanovamzdeliy kompozitai
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10 Pav. Kompozity su skirtingomis DSANV koncentracijomis - 0.08 ir 0.3 % ir funkcionalizuoti PEPA realioji ir

menamoji dielektriniy skvarby ir laidumo priklausomybés nuo daznio 20 Hz — 3 GHz ruoZe esant kambario

temperatiirai.
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11 Pav. Kompozito su 0.08 % DSANV ir funkcionalizuotu PEPA realioji ir menamoji dielektrinés skvarbos ir

laidumo priklausomybés nuo temperatiiros 295 — 495 K temperatiiros ruoze ties keturiais skirtingais dazniais.
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12 Pav. Kompozito su 0.08 % DSANV ir funkcionalizuotu PEPA realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos ir

laidumo priklausomybés nuo daznio 20 Hz — 1 MHz ruoze prie skirtingy temperatiiros verciy 300 — 495 K ruoze.

Kompozitai su DSANV funkcionalizuotais PEPA demonstravo aisky laidumo padidéjima
ir elektrinés perkoliacijos slenks¢io sumazéjima (Pav. 11). Sj efekta galima paaiskinti papildomo
polimerinio sluoksnio susidarymu aplink DSANV funkcionalizuotais PEPA, tai buvo pastebéta
kity tyréjy su skenuojanciu elekroniniu mikroskopu. Nuo 450 K laipsniy ir auks¢iau stebimas
aiSkus laidumo padidéjimas, nors apytiksliai iki 2 kHz stebimas nuolatinés srovés laidumas..
Kompozito su 0.08 % DSANV ir funkcionalizuotu PEPA realioji ir menamoji dielektrinés
skvarbos ir laidumo priklausomybeés nuo 295 — 495 K temperatiiros ruoze ties keturiais skirtingais
dazniais yra pavaizduota Pav. 12. PanaSiai kaip ir kompozituose su aukso dalelémis tiek realioji
tiek menamoji dielektrinés skvarbos dalys didéja didéjant temperatiirai, be to jiems yra budinga
dielektriné dispersija. Temperatiiros intervale 370 — 420 K yra stebimas Siy abiejy daliy

maksimumai, kuriy padétys priklauso nuo elektromagnetinio lauko daZnio, kadangi santykis &"/¢'
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(tai yra nuostoliy tangentas) taip pat yra pakankamai didelis Siame temperattiros intervale tai dar
karta patvirtina kad 370 — 420 K temperatiiros intervale yra stebima Maksvelo-Vagnerio
relaksacija. Be to esant Zemiems dazniams kompozity laidumas beveik nepriklauso nuo daznio
temperattiros intervale 450 — 500 K, todé¢l Siame intervale jmanoma nustatyti nuolatinés srovés
laidumg. Kompozito su 0.08 % DSANV ir funkcionalizuotu PEPA realiosios ir menamosios
dielektrinés skvarbos ir laidumo priklausomybés nuo daznio 20 Hz — 1 MHz ruoze esant
skirtingoms temperatiiros vertéms 300 — 495 K ruoze (Pav. 12). Siai medZiagai badingas
nuolatinés srovés laidumas visame temperatiiros intervale. Tiriant savybes auks$tesniy dazniy 7
MHz — 3 GHz ruoze nuo 1 GHz stebimas aiSkus kompozity, turin¢iy DSANV 0.3% laidumo
padidé¢jimas (Pav. 10). Be to anglies nanovamzdeliy funkcionalizavimo jtaka kompozity

dielektrinéms savybéms yra akivaizdZiai mazesné.

Epoksidinés dervos kompozitai su TGS, Fe304 ir ZnO uzpildu
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13 Pav. Kompozito su 20 % ZnO laidumo priklausomybés nuo temperatiiros 295 — 450 K ruoze ties keturiais

skirtingais dazniais.
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Kompozito su 20 % ZnO laidumo priklausomybés nuo temperatiiros ties visais dazniais
demonstruoja laidumo didéjimg ties aukStesnémis temperatiiromis (Pav. 13). Priklausomybés 100
- 1000 kHz dazniy ruoze iki 380 K demonstruoja vienodus rezultatus. nuolatinés srovés laidumas
buvo nustatytas analogiskai kaip ir kompozituose su aukso nanodalelémis ir jis buvo pastebétas

ties 400 — 450 K temperatiiros vertémis.
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14 Pav. Kompozity su TGS, Fe;0, ir ZnO realiosios ir, menamosios dielektriniy skvarbos ir laidumo

priklausomybés nuo daznio 0,1 — 1000 kHz ruoze esant kambario temperatiirai.

Kaip galima matyti i§ paveikslélio virSuje (Pav. 14) Fe;0, daleliy koncentracijos
did¢jimas sumazino realiosios dielektrinés skvarbos vertes. Tai biity galima bandyti paaiskinti, jog
TGS dalelés sukuria papildomus barjerus kriivininkams (nes TGS daleliy koncentracija yra
santykinai didel¢) ir tikétina, kad misSriuose kompozituose daleliy pasiskirstymas gaunasi

blogesnis negu vien tik su TGS. Visy kompozity realiosios dielektrinés skvarbos priklausomybés
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demonstravo apytiksliai stabilias vertes — galima daryti iSvada, jog Siy kompozity realioji
dielektriné skvarba nepriklauso nuo daznio kambario temperatiroje. Taip pat Siy kompozity
laidumo kreivés neparod¢ jokio kompozito, kuris demonstruoty i$skirtinai didesnj laiduma. Siems

visiems kompozitams vir§ 400 K dominuoja elektrinis laidumas.
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15 Pav. Kompozity su TGS, Fe;0, ir ZnO realiosios ir menamosios dielektriniy skvarbos priklausomybés
nuo temperatiiros 290 — 400 K ruoze ties 1 MHz dazniu. Kompozity tik su TGS intarpais dielektriné skvarba
padauginta is 0,12 koeficiento palyginimui.

Kompozity su TGS realioji ir menamoji dielektriniy priklausomybés nuo temperatiiros

(Pav. 15) yra biudingos feroelektriniam faziniam virsmui, o Kiuri temperattira yra mazdaug ties
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322 K, kas yra tipiSka TGS kristalui. Taciau dielektrinés skvarby auksc¢iausia verté ties §io virsmo
tasku buvo ryskiai sumazinta dél atsitiktinai iSsidéliojusiy TGS kristaly pozicijos kompozite. Arti

Kiuri tasko T, skvarbos vertg feroelektringje ir paraelektrinéje fazése galima uzraSyti formule:

, C
&= —
|T_Tc|

Kompozitas C’, K; feroelektriné fazé C, K; paraelektrine faze¢
30% TGS 8488 13978
5% Fe304 30% TGS 1117 2068
10% Fe30,4 30% TGS 1030 1939

I Lentele.

Lentel¢je virsuje (1 lentelé) pateikiamos Kiuri konstantos feroelektrinéje ir paraelektrinéje
fazése. Galima pridurti, jog Fe;0, pridéjimas ] kompozitg nepakeité TGS kristalui biidingo Kiuri
tasSko T, vertés ir feroelektrinio virsmo pobiidzio, visiems kompozitams kaip ir kristalui jis yra
antros rasies. Kiuri — Veiso désnis yra susij¢s su feroelektrine minkstaja moda — rezonansiné arba

relaksasingé, o TGS kristalams relaksasiné moda yra dazniausiai sutinkama.
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16 Pav. Kompozito su TGS 30% ir Fe30, 10 % realiosios ir menamosios dielektrinés skvarbos ir laidumo

priklausomybés nuo daznio 0,1 — 1000 kHz ruoze prie skirtingy temperatiiros verciy 300 — 387 K.

IS kompozito su TGS 30% ir Fe;04 10 % realioji ir menamoji dielektriniy skvarby ir
laidumo priklausomybiy (Pav. 16) galima matyti, jog kompozitas ties 378 K demonstravo
aukstesne realiosios dielektrinés skvarbos verte nei ties 300 K. IS laidumo priklausomybiy galima

teikti, jog Sis kompozitas yra Zemiau elektrinés perkoliacijos slenkscio.
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17 Pav. Kompozito su TGS 30% ir Fes0, 10 % realioji, menamoji dielektriniy skvarby ir laidumo

priklausomybés nuo temperatiiros 300 — 380 K ruoze ties keturiais skirtingais dazniais.

Kadangi zemy dazniy diapazone 0,1 — 1000 kHz santykis €'"/¢' — nuostoliy tangentas yra

pakankamai didelis, tai galima teigti, jog stebima Maksvelo-Vagnerio relaksacija.
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ISvados

o Kompozity su aukso dalelémis dielektriné skvarba praktiskai nepriklauso nuo nanodaleliy
koncentracijos, taip pat Siems kompozitams néra budingas nuolatinés srovés laidumas
kambario temperatiiroje.

e Siems kompozitams, panasiai kaip ir polimerinei matricai, yra bidingas nuolatinés srovés
laidumas temperatiiros intervale 450-500 K. Sio laidumo aktyvacijos energija neturi
ryskios priklausomybés nuo aukso daleliy koncentracijos.

e Epoksidinés dervos ir nefunkcionalizuoty DSANV kompozity perkoliacijos slenkstis yra
arti 0.3% DSANYV masinés koncentracijos. DSANV funkcionalizavimas PEPA sumazina
kompozity perkoliacijos slenkstj bei padidina jy elektrinj laiduma.

e Lyginant kompozitus, turin¢ius aukso daleliy ir DSANV, matoma, jog elektrine
perkoliacija pastebima tik DSANV turin¢iuose kompozituose. Todé¢l elektromagnetinio
slopinimo taikymams tinka tik kompozitais su DSANV.

e Epoksidinés dervos su 30% TGS daleliy masine koncentracija buidingas antros riiSies
feroelektrinis fazinis virsmas ties Tc=322 K. Hibridiniy kompozity su tokia pat TGS daleliy
koncentracija bei skirtingomis Fe3O4 nanodaleliy koncentracijomis dielektriné skvarba yra

mazesn¢ bet fazinio virsmo temperatiira ir pobudis iSlieka toks pat.
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Summary

In this work composite epoxi resin composites with various nanoinclussions (multi-walled
carbon nanotubes (MWCNT) functionalized with polyethylene polyamine (PEPA), gold
nanoparticles, Fe;0, nanoparticles, ZnO nanoparticles, triglycine sulfate) were investigated in
a broad frequency range 20 Hz — 1 GHz, using LCR meter and vector network analyzer.

Composites with MWCNT 0,3 % functionalised with PEPA demonstrated a clear electric
percolation threshold, while composites with gold nanoparticles did not demonstrated any
significant effect on dielectric permitivity. Hybrid composites with Fe;0, nanoparticles and
triglycine sulfate demonstrated the second order phase transition at temperature T=322 K,
while addition of Fe;0, reduce the values of dielectric permitivy.

Therefore, for electromagnetic shielding applications are suitable only composites with

MWCNT.
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