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Ivadas

Spariai daugéjant jvairiy elektroniniy prietaisy bei vystantis komunikacinéms
technologijoms, yra susidares stiprus aplinkos elektromagnetiniy (EM) bangy fonas radijo bei
mikrobangy dazniy diapazone, kuris gali kelti nepageidaujamus interferencinius reiskinius
elektronikos veiklai [1]. Be to, $io diapazono EM bangos yra galimai veikiancios zmoniy
elektriniy impulsy prigimties neurologing sistemg, sukeliant nemigos, galvos skausmy,
nuovargio bei kitus simptomus [2].

Tradiciskai apsisaugoti nuo EM spinduliuotés yra naudojami metalai, taciau Sie pasiZymi
daugeliu trikumy — dideliu tankiu bei kietumu, silpna apsauga nuo korozijos, neekonomiska
bei sudétinga gamyba. Taip pat EM bangos metaly yra pagrinde atspindimos, todél Sie gali
biiti antrinis foninés spinduliuotés tarsos Saltinis.

Alternatyva spendziant metaly trokumy problemas yra kompozitinés medziagos,
susidedancios 1§ nelaidZios matricos uZpildytos laidZiais intarpais. DaZniausiai yra naudojami
polimerinés matricos kompozitai, su tokiais universaliais polimerais kaip poliamidas (PA),
etileno vinilacetanas (EVA), polidimetiloksanas (PDMS), poliuretanas (PU) [3]. Anglis bei
jos jvairtis nanodariniai, tokie kaip amorfiné anglis, grafitas, anglies nanovamzdeliai, anglies
svoglnai yra pladiai tyrinéjami kaip laidus uzpildas kompozituose [20] [22-24]. Galimi
jvairis papildai Siems kompozitams, pvz. feromagnetinés gelezies oksido (Fe30a)
nanodalelés, suteikian¢ios magnetinj laukg slopinan¢iy savybiy. Anglies putos taip pat gali
biti priskirtos kompozitams, kadangi nelaidus komponentas Siuo atveju yra oras.

Vienas i§ svarbiausiy kriterijy EM bangy suger¢iai naudojamiems kompozitams yra
elektrinés perkoliacijos slenkstiné koncentracija, kuri yra priklausoma nuo uzpildo bei
matricos tarpusavio sgveikos, uzpildo agregacijos bei kity reiSkiniy. Taip pat kompozito
atsakas | EM bangas gali turéti anomaliy sri¢iy, kurias reikalinga iStirti modeliuojant norimy

savybiy kompozita.

Sio darbo tikslai:
e Istirti kompozity dielektrinés savybes plaiame dazniy intervale: su kopoliamidu ir
anglies nanovamzdeliais, PU ir PMDS ir anglies svogiinais, sluoksniuotg struktiira

turin¢iy EVA ir grafenu, anglies nanovamzdeliais, FezOa.

e Istirti kompozity su kopoliamidu ir anglies nanovamzdeliais dielektrines savybes

plac¢iame temperatiiry intervale.

e Ivertinti tirty medziagy EM bangy slopinimg mikrobangy diapazone.



1.Literataros apzvalga

1.1. Anglies uzpildas

Anglis yra gerai zinomas ir placiai gamtoje paplites elementas, kuriuo pagrjsta organika
bei jos mokslas. Sio elemento isskirtynumas yra gebéjimas tarpusavyje sp? arba sp°
hibridizuotais rysiais jungtis i daugelj kristaliniy alotroponiy atmainy, kurios skiriasi savo
unikaliomis cheminémis bei fizikinémis savybémis, arba buti amorfinis (angl. ,, carbon
black ), su didele koncentracija kaban¢iy m rySiy, neturintis tolimosios tvarkos, tadiau su
jmanoma artimaja tvarka, priklausomai nuo sp? ir sp® hibridizuoty rysiy santykio [4].
Gamtoje dazniausiai sutinkama amorfin¢ anglies (pvz. degimo proceso likuciai), o
pagrindinés randamos kristaliniy alotropiniy atmainy formos — deimantas arba grafitas. Be
naturaliai susidaran¢iy struktiry, taip pat 1985 metais buvo sintezuoti fulerenai (Ceo) [5],
1991 metais — anglies nanovamzdeliai [6], 2004 metais — grafenas [7].

Deimantas tai kubinés struktiiros anglies alotropiné forma, kurios kiekvienas anglies
atomas prisijungia prie kity keturiy anglies atomy stipriais sp® orbitaliy hibridizacijos rysiais
sudarydami tetraedra (1.1. pav. a). Si struktiira lemia, kad deimantas yra kietas, nelaidus
elektros srovei, taciau laidus Silumai.

Grafito struktirg sudaro lygiagreciai 0,335 nm atstumu iSsidéste sluoksniai, kuriuose yra
daugelis j SeSiakampius tarpusavyje susijungusiy anglies atomy ziedy (1.1 pav. b).
Kiekvienas anglies atomas su toje pacioje plokstumoje 0,142 nm atstumu esanciais trimis
kitais atomais susijungia sp? orbitaliy hibridizacijos kovalentiniais rysiais [8]. Skirtingai nei
deimanto, sp? orbitaliy hibridizacija lemia keturis elektronus iSoriniame sluoksnyje, i3 kuriy
trys dalyvauja kovalentiniuose rysiuose, o ketvirtasis elektronas, esant elektriniam laukui,
gali biiti lengvai i3laisvintas. Sie elektronai suteikia grafitui laidumo savybiy. Anglies atomai
skirtinguose sluoksniuose yra suristi Van der Vals’o jéga. Kadangi ji yra zymiai silpnesné nei
kovalentin¢, jmanoma izoliuoti grafito monosluoksnj, kuris kitaip yra vadinamas grafenu (1.1
pav. e), pasizymin¢iu unikaliomis ir nejprastomis savybémis, pavyzdziui 15000 cm?-V1.s?
elektrony judriu [9], stipriu ir netiesiSku diamagnetizmu [10] ir daugeliu kity. Struktiiros
krastuose yra neuzpildyti ten esanciy anglies atomy rysiai, todél grafeno laksta sulenkus ir
ry$ius uzpildzius su kitais anglies atomais jmanoma gauti norimg termodinamiskai stabilig
forma. Keletas grafeno sluoksniy, kuriy bendras storis iki keliy §imty nanometry, taip pat
kartais yra vadinamas grafenu.

Sferinés formos fulerenai (Ceo, C70 ir daugelis kity) yra anglies atomai susijunge |
penkiakampius, $esiakampius ar septynkampius anglies atomy Ziedus (1.1 pav. c). Sie yra
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1.1. pav. Anglies alotropinés atmainos: deimantas (a), grafitas (b), Ceo fulerenas (c), anglies

nanovamzdelis (d), grafenas (e).

naudingi kaip katalizatoriai, pla¢iai panaudojami medicinoje [11]: pernesant j audinius daZus,
vaistus, geny modifikacijas, atlickant fotodinaming terapijg ir kituose ne tik medicininiuose
taikymuose.

Anglies nanovamzdeliai (toliau ANV) yra cilindro formos anglies molekulés sudarytos i$
Sesiakampiy anglies atomy Ziedy (1.5 pav. d). Siy ilgio ir skersmens santykis, galintis bati iki
keliy tukstanCiy, yra Zymiai didesnis nei bet kokios kitos molekulés. Imanomos tiek
vienasienés, tiek ir daugiasienés formos. Viena i§ i§ ANV savybiy yra jy chiraliSkumas. Nuo
grafeno lenkimo kampo priklauso dviguby jung€iy tarp anglies atomy iSsidéstymas palei
nanovamzdelio i8ilging a$j. Jeigu dvigubi rySiai bus tiksliai iSilgai ANV aSies, medZiaga bus
vienas geriausiy zinomy laidininky ta kryptimi su draustinés juostos tarpu lygiu O eV.
Kampui tarp dvigubo rysio ir iSilgos asies didéjant iki 90°, draustiné juosta didés iki 2 eV ir
ANV taps puslaidininkiais. Si savybé galioja tik vienasieniams ANV, daugiasieniy laidumas
visada panasus j metaly. ANV taip pat yra vienos tviriausiy atrasty molekuliy, tempiant
atlaikanc¢iy iki 1 TPa slégj, tadiau tai galioja tik iSilgine kryptimi, kadangi dél savo

tuséiavidurés struktiiros skersine kryptimi jie gana lengvai deformuojami [12].



1.2. Polimeriné matrica

Polimery makromolekules sudaro grandine susijunge pasikartojantys struktiriniai vienetai
(monomerai), kuriy skaiCius gali bati labai didelis, kartu nulemiant didelj molekuliy ilgj.
Pagrinde §iy sudétis yra organiniai cheminiai elementai (anglis, deguonis, vandenilis).
Polimerai gali bati kristaliniai, pusiau kristaling arba amorfiniai, priklausomai nuo monomery
sgveikos rySiy stiprumo.

Amorfiniai polimerai kylant temperatiirai palaipsniui pereina tris fazines blisenas —
stikliska, elastiska ir klampiatake, pasikeicia jy Siluminé talpa, taris, elektrinés, mechaninés
savybéms. I§ elastinés fazés pereinama j stikl¢jimo faze prie stikléjimo temperattiros (Ts). IS
elastinés j klapiatake — prie lydymosi temperatiros (Tid). Sios temperatiiros néra grieztai
apibréztos — faziniai virsmai gali vykti jy aplinkoje. Pilnai kristaliniai polimerai neturi nei
lydimosi, nei stikl€¢jimo temperattros [13].

Stiklo fazéje polimero molekuliy tarpusavio sgveika stipri ir Sios beveik negali judéti.
Kylant temperatirai, vyksta vadinamasis y virsmas - tarpai tarp molekuliy iSauga, atsiranda
molekuliy segmenty tempimasis bei lenkimasis. Toliau kylant temperatirai, vyksta B tipo
virsmas - pagrindinés grandinés Soniniai segmentai jgalinami suktis apie kovalenting jungt;.
Dar aukstesnéje temperatiroje, stiklé¢jimo temperatiiros aplinkoje, vyksta o virsmas - pradeda
judéti ir pagrindinés molekuliy dalys, amorfinés polimero sritys pradeda lydytis. Pusiau
kristaliniy polimery atveju papildomai yra virsmas o', kristalinéms sritims slenkantis viena
kitos atzvilgiu [14]. JvairGs polimero molekulés segmenty judéjimai pavaizduoti 1.2.

paveikslélyje.

slydimas

tempimasis /_\J

lenkimasis . .
sukimasis

1.2. pav. Polimero molekulés segmenty judéjimas.



Praktiskai panaudojami ne pavieniai polimerai, o plastikai - misiniai kartu su priedais
[15]. Plastikai skirstomi pagal gretimy polimero grandiniy sgveikos tipg — jeigu tai stipriis
kovalentiniai rySiai, plastikas yra termoreaktyvus, suvarzyto molekuliy grandiniy judéjimo,
ne issilydantys, 0 suyrantis. Silpnesniy van der Vals’o arba vandeniliniy rySiy atveju,
plastikas yra termoelastinis - grandiniy judéjimas yra laisvesnis, kylant temperatiirai didéja
atstumai, silpnéja sgveika tarp grandiniy, prie atitinkamos temperatiiros plastikas issilydo.
Termoelastiniai plastikai uz termoreaktyvius yra pranaSesni paprastu apdirbimu — lengviau
suteikti norimg forma, galimybe pakartotinai i§lydyti, taciau Sie yra ne tokie tvirti bei Zymiai

maziau atspariis cheminiam, aplinkos bei temperatiiros poveikiui.

1.3. Dielektrinis spektras ir jo analizé

Dielektrinés medziagos (pvz. polimerai) turi chaotiSkai i§sidésc¢iusius elektrinius dipolius,
ju bendras sukuriamas elektrinis laukas yra neutralus. Veikiamos iSorinio elektrinio lauko
dielektriko molekulés poliarizuojasi — elektronai ir branduoliai pasislenka skirtingomis
kryptimis, atsirade indukuoti kartu su nuolatiniais dipoliais orientuojasi sickdami maziausio
iSorinio elektrinio lauko poveikio. Dielektriné skvarba yra fizikinis dydis nusakantis Sio
poliarizacinio atsako stipruma.

Kintamajame elektriniame lauke indukuoty dipoliy poliarizacijos kryptis keiciasi Zymiai
greiCiau nei nuolatiniy dipoliy, kadangi pastarieji yra suvarzyti gretimy grupiy pasiprieSinimo
(kylant temperatiirai, $i jtaka silpnéja). Didéjant kintamo elektrinio lauko dazniui nuolatiniai
dipoliy Kkryptis nespéja sekti paskui elektrinio lauko stiprio kryptj, dalis elektrinio lauko
energijos virsta Silumine. Sie dielektriniai nuostoliai gali baiti jvertinami menamaja dalimi,

dielektring skvarbg iSreiSkus kompleksine forma:

£'(w) = &'(w) — ie" (), 1)
Cia €', " — reali bei menama kompleksinés dielektrinés skvarbos dalis.

Dielektriniame spektre, pavaizduotame 1.3. paveikslélyje, stebima keletas dispersijos
sri€ly, kurios atitinka skirtingas poliarizacijos rasis. AukStuose dazniuose stebimi
rezonanciniai procesai - pirmiausia pasislenka tik elektronai, tada mazéjant dazniui kartu
pradeda slinktis ir atomy branduoliai [16]. Toliau mazejant dazniui, mikrobangy diapazone
pasireiskia relaksacinés dispersijos — dipoliné, dél minéty nuolatiniy dipoliy poliarizacijos,
tada jonine, salygota laidumo. NehomogeniSkose medZziagose taip pat stebima Maksvel’o —

Vagner’io relaksacija — atsiskyrusiy kriivinky sankaupos prie tarpiniy dielektriko sriciy.
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1.4. pav. Kompleksinés dielektrinés skvarbos spektro pavyzdys.

Dielektriné relaksacija gali biiti analizuojama pasinaudojant Debajaus modeliu, laikant
elektrinius dipolius idealiais bei tarpusavyje nesgveikaujanciais:

Ae
1+iwtp

(2)

e =&, +

kur w — kintamo elektrinio lauko kampinis daznis (w = 27f), €,- dielektriné skvarba be galo
aukStame daznyje, Ae - dispersijos gylis (Ae = &5 — &, & — statiné dielektrinés skvarba
nuolatiniame elektriniame lauke), 7, — Debajaus relaksacijos trukmé, susijusi su
kompleksinés dielektrinés skvarbos menamos dalies maksimumo padétimi (w,, = 1/7p).

Kai sistema néra ideali, dielektriniai spektrai iSplatéja taip pat gali tapti nesimetriSki,
Debajaus modelis nebetinka aprasyti rezultatus, reikalingos modelio modifikacijos. Jeigu

dielektrinis spektras iSlieka simetrinis, galima pasinaudoti Koul’o — Koul’o formule [17]:

zz’*zeoo+L (3)

1+(iwrcc)“'
kur a yra parametras, nusakantis spektro plotj (0 < @ <1). Jei dielektrinis spektras

asimetriskas, naudojamasi Hevriliak — Nagami formule [18]:

R
£ T e e Gwmm )

kur y yra papildomas parametras, nusakantis spektro asimetrija (0 < a, ay < 1).



Amorfiniy polimery [ relaksacijos procesu metu dazniausiai pasireiSkia platiis ir
simetriniai dielektriniai spektrai [19], todél Sie gali buiti aprasomi (3) formule, o vidutiné

relaksacijos trukmé — Arenijaus désniu:

U
T = TyeksT, (5)
kur t, — prieseksponentinis daugiklis (lokazuotiems judéjimo procesams yra apie 102 Hz), U
— aktyvacijos energija, ks — Bolcmano konstanta. Aukstesnéje temperatiiroje vykstancios o
relaksacijos dielektriniai spektrai dazniausiai yra platiis ir nesimetriniai [19], todél gali bati
apraSomi (4) formule, o vidutiné relaksacijos trukmé aprasoma ne Arenijaus, o Vogel‘io —

Fulcher‘io lygtimi:

U
T = TyekBT-To), (6)
papildomai jvedant parametrg T - stiklé¢jimo temperatiirg.

Zemuose dazniuose stebimos laidumo salygotos relaksacijos kompleksiné forma:
0" (w) =o' (w) +i0"(w) = iwegye* (W), (7)

kur o', " - laidumo reali bei menama dalys, &, — dielektriné konstanta (g, = 8,85-10"2 F/m).

Atskyrus realig ir menamg kompleksinio laidumo dalis:

o' (w) = wegye" (w), (8)

0" (w) = weye' (w). 9)

Laidumo priklausomybé nuo daznio gali buti aprasyta pagal Almond‘o — West‘o tipo
laipsnine lygtj [20]:
o' (w) = opc + Aw™, (10)

kur A ir n — koeficientai (0 <n < 1), gpc — nuo daznio nepriklausantis laidumas, kuris
kylant temperatirai kinta pagal Arenijaus désnj. Kriivio pernaSa nehomogeniskose
medziagose vyksta krivininkams Sokinéjant tarp erdveje energetiskai atskirty btiseny, tuomet

DC laidumo priklausomybé nuo temperatiiros apraSoma ne Arenijaus, o Mott ‘o désniu [20]:

Odc = erXp(_(TM/T)l/n)' (11)

kur Tw — konstanta, n — pernasos dimensija. Kompozituose sudarytuose i$ elektriskai
nelaidZios matricos ir elektriskai laidziy intarpy, kai atstumas tarp intarpy yra keliy

nanometry eilés, elektrinis laidumas gali atsirasti krivininkams tunelivojant tarp laidziy



intarpy per nelaidzig matricg. Nuo daznio nepriklausomo DC laidumo priklausomybé nuo

temperattiros gali biiti aproksimuota tuneliavimo modeliu [20]:

0ac = 00exp(—(T1/(T + To))), (12)
T1 — potencinio barjero energija, To — terminés kriivio aktyvacijos energija.
1.5. Elektriné perkoliacija kompozituose

Perkoliacija apraSo netvarkiy objekty rySius tinklg sudaranciose struktiirose ir Siy rysiy
jtakg sistemos sagvybéms makro skaléje. Polimeriniy kompozity su laidziais intarpais atveju,
sistemg galima laikyti kaip dielektrinéje medziagoje atsitiktine tvarka i$sidés¢iusius laidzius
elementus. Elektros srové tokiu atveju gali tekéti tik tarp gretimy sujungty elementy grupiy.
Laikant, kad p yra laidziy elementy koncentracija kompozite, egzistuoja minimali
koncentracija p,., kuriai esant elektros srové gali tekéti kompozitu ir jis i§ izoliatoriaus virsta j

laidininkg. Bendruoju atveju §i iSraiSka uzraSoma [21]:

opc(P) = 0o(pc —P) %, (13)
opc(p) = ao(p — pc)’, (14)

kai p. >p ir p. <p atinkamai (13) ir (14) formuléje. Prieseksponentinis faktorius o
priklauso nuo intarpy laidumo, kontaktinés varzos bei tinklo topologijos. Laipsniy s bei t
vertés gali skirtis priklausomai nuo skaic¢iavimo buido bei taip pat nuo topologijos. PraktiSkai
perkoliacijos slenkstis gali biiti iSplites ir laidumo pokyciai reiskiasi Sio aplinkoje.

Elektrinés perkoliacijos slenkstis polimeriniuose kompozituose daugiausiai priklauso nuo
laidaus uzpildo charakteristiky: ilgio bei skersmens santykio, elektrinés savybiy, dispersijos
bei orientacijos polimero matricoje [22]. Iprastai pagrindinis perkoliacijos kriterijus yra
geometrinis kontaktavimas, kuris smarkiai padidina laiduma, taciau didelé uzpildo dalis gali
biiti atsiskyrusios polimery sluoksniu, bet kompozitas vis tiek funkcionuoti kaip laidininkas.
Tokiu atveju geometrinis kontaktas ir laidumas néra proporcingi, ir elektriné srove tarp
laidziy daleliy vyksta daugiausiai dél elektrony tuneliavimo bei Sokinéjimo pro jsiterpusj

polimera.
1.6.Kompozity elektromagnetinis suderinamumas

Elektromagnetinés bangos medziagose yra slopinamos trimis veiksniais: sugertimi (SEj),
atspindziu (SEg) bei pakartotinu antspindziu (SEy). Siy veiksniy stiprumas yra isreiskiamas
decibelais (dB) - 30 dB stiprumas, reiskiantis 99.9% EM bangos slopinima, laikomas

pakankamu praktiniems pritaikymams [23]. Homogeniskoje laidzioje medziagoje (ne
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kompozite su laidziu uzpildu ir polimero izoliacine matrica, o pavyzdziui metale) yra labai
didelis impedanso skirtumas su aplinka, todél atspindys dazniausiai yra pagrindinis slopinimg

lemiantis veiksnys. Jis gali biiti iSreiSkiamas [24]:

SEr = 10logy, ( (15)

; )
I H
l6u wey

kur ' yra magnetinis pralaidumas, kuris magnetiniy dipoliy neturincioje medziagoje lygus 1.

Atspindziai kartais yra nepageidaujami, kadangi Sie papildo EM bangy fong aplinkoje,
kartu darydami zalg pvz. jautriy elektronikos prietaisy veiklai. Tokiu atveju norima, kad
pagrindinis EM bangy slopinimo veiksnys bty sugertis. Ji yra sustiprinama medziagose
esanCiais elektriniy arba magnetiniy dipoliy, sgveikaujanciais Su krentan¢ia EM banga.
Atstumas, kurj prasiskverbusi banga praranda 1/e energijos, yra vadinamas skin-gyliu. Jis

gali biiti iSreikstas:

5= (- )1/2. (16)

uw'wo
Sugerties stiprumas tada iSreiSkiamas kaip [24]:

20t

SE; =5 1ogao(e) = 8,685, (17)

Polimery kompozituose su nehomogenisSka struktira bei dideliy pavirSiaus plotu gali
pasireik§ti stipris pasikartojantys atspindziai. Jprastai tai sumazina bendrg slopinimo
stiprumg, ta¢iau jeigu medziagos storis yra didesnis uz skin-gylj, pasikartojantys atspindziai
dél efektyvios jy antrinés sugerties yra labai silpni ir juos galima ignoruoti. Tokiu atveju

bendras EM bangy slopino stiprumas bus [24]:

I8 (16) ir (17) formuliy matyti, kad medziagoje, turin¢ioje magnetinius dipolius, kurie gali
sagveikauti su EM bangos magnetine komponente, sumazinamas impedanso skirtumas su
aplinka, o skin-gylis sutrumpinamas, taigi tai biity labai pageidaujama savybé auksty
reikalavimy EM bangy slopinimui. Jeigu medZiagos laidumas yra per didelis, maza EM
bangy energijos dalis bus sugeriama medziagoje ir pagrinde ji bus atspindéta, jeigu per maZas

— bus reikalingas storesnis sugerian¢ios medziagos sluoksnis, nes skin-gylis yra per ilgas.
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2. Tyrimo metodika ir tiriamos medZiagos

Siame darbe matavimai atlikti keturiomis skirtingomis metodikomis 20 Hz — 2 THz

dazniy diapazone bei kai kuriems matavimams 30 — 400 K temperatiiry intervale.
2.1. Matavimai 20 Hz — 1MHz daZniy diapazone [25]

Zemy dazniy 20 Hz — 1MHz diapazone, LCR HP4284 matuokliu buvo matuojami
bandinio talpa Cs ir nuostoliy tangentas tg §. Struktiiriné matavimo schema pavaizduota 2.1.1.

pav.

Maitinimo 3altinis

Termostatas Matuoklis

Bandinys Kompiuteris

Termometras

2.1.1. pav. Struktiriné matavimy stendo schema.

Sukurti kontakta tarp prieSingy bandinio pusiy naudojama sidabro pasta. Kadangi
matavimy daznis nevirSija 1 MHz, tai jungiamyjy laidy ir kontakty induktyvumo bei varzos
galima nepaisyti. Kompleksiné diclektriné skvarba buvo apskaiCiuota pagal plokscio

kondensatoriaus formules:

C = £goS (19)
d )
&S
€= Co=—(e=1), (20)

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

bandinio kontaktiniy pavirsiy plotas, &, - vakuumo dielektriné skvarba.. Zinodami, kad:
tgd =¢'/¢", (21)

C,csstglass - Ccot950 + 1,
C css Cco

tgs = (22)

galime rasti kompleksinés dielektrinés skvarbos realigja bei menamaja dalj:
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(C’CSS + CCO)d +

I = 1, 23

€ 205, (23)
,(Csfg5s—cof950)

g =¢ Cs=Co 7, (24)

kur €' ir tgdss yra atinkamai talpa ir nuostoliy tangentas sistemos su bandiniu, C,, ir tgd,
yra talpa bei nuostoliy tangentas sistemos be bandinio, S, yra bandinio vieno kontaktinio
pavir$iaus plotas.

Bandinio vieno kontaktinio pavir§iaus ploto kvadratas S2 turéty biiti zymiai didesnis uZ
auksc¢io kvadrata d?, 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 azotg.
2.2. Matavimai 1 MHz — 3 GHz dazniy diapazone [25]

Dielektrinei spektroskopijai 1 MHz — 3 GHz dazniy diapazone naudotas bendraasés linijos
metodas. Bendraa$és linijos spektrometro matavimo pagrindg sudaro E8363 vektorinis
analizatorius, j kurj jeina mikrobangy srovés osciliatorius, daznio konvertuotojas bei
sinchroniniai amplitudés ir fazés detektoriai. Bandinys padedamas koaksalinés linijos gale
tarp vidinio laidininko bei trumpo stiimoklio, taip suformuojant kondensatoriy. Bendaasé
linija yra pladiajuosté radijo signaly sistema. Zemesniy daZniy srityje $is metodas gali bati
naudojamas bet kokiems dazniams. Auksty dazniy srityje tam, kad susidaryty skersiniai EM

bangy svyravimai, turi galioti sglyga:
Ago > m(rs + 1), (25)

kur rz 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 buti jvertinami naudojantis skaitmenine analize SeSiyjy jungciy tarp
kondensatoriaus bei iSvestos plokStumos krypties porai. TiesiSkos astuoniosios jungtys gali
biti aprasomos kompleksiniy koeficienty Uri = br/ai sklaidos matrica || Ui ||, kur br yra
atspindétas signalas jvesto signalo a; jvade i. Sistemos indikatorius matuoja atspindZio
faktoriy Rm (t.y santykj matuojamo bz bei atraminio bs iSeinancio signalo). Idealiu atveju:

R, =22Usip_ o R, 26
m k

42
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kur koeficientas ok gali biti nustatytas sukalibravus spektrometra naudojantis trumpiklj kurio

R =-1. Reikia isspresti tiesiniy lygéiy sistema:

a, b,
a, _|{p2
as || % lull = by (27)
a4 b4

Atsizvelgiant j tai, kad a1=R1b1 , as=Rsbs ir as=R4b4, galima apskaiciuoti atspindzio faktoriy
Rm bei atspindzio koeficienta R:

0r1R*+o0
R}, = Zaf o (28)
Op3R*+1

Koeficientai ok1, Ok2 ir Ok susideda i$ sandaugy bei sumy sklaidos matricos Uri elementy bei
atspindZio faktoriy Rs ir Rs. Kiekviename daznyje jie yra nustatomi i§matuojant atspindj R,
trimis kalibraciniais matavimais (uztrumpinta, atvira grandiné bei su zinomo pralaidumo ir
mazy nuostoliy TiO, arba CaTiOs apkrova). Naudojantis (28) lygtimi, gaunama tiesiniy
lygciy sistema, i$ kuriy nustatomi koeficientai ki, ko bei ks.

Dielektrinés skvarbos spektras gaunamas i§ iSmatuoto skersinés EM bangos bendraas¢je
linijoje kompleksinio atspindZio koeficiento R(v, T), kai tarp matavimui naudojamo
kondensatoriaus ploks¢iy yra jdétas bandinys. Jeigu Zo - sistemos impedansas, Z3 -
matuojamo kondensatoriaus impedansas:

_ Z.;s_ZO
Z5s+Zo

R* (29)

Ploks¢iam kondensatoriaus kompleksinei talpai C; = C. — iC/' sarysis su pralaidumu i$ (23)

lygties bendruoju atveju uzraSomas:
e —ie" =2 (C—iC!) +1. (30)
8055

Priklausomybé tarp kompleksinio impedanso Zss bei kompleksinés talpos C; :

1

Zss = ———r~ (31)

w (Cc{ss_icc’_gs) '

IS (11%), (12%), (13*) lygiy gauname realigja bei menamg kompleksinés dielektrinés
skvarbos dalj:

& — d ( —2Rsing Cco) 1, (32)

£0Ss \wZy(1+2Rcosp+R?)
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=L (———LC ) (33)

£0Ss \wZy(1+2Rcosp+R?)

Sios lygtys galioja kvazistatiSkam kondensatoriui, kai talpa nepriklauso nuo daZznio ir
elektronis laukas bandinyje yra homogeniskas bei kondensatoriaus dimensijos yra zymiai
mazesnés lyginant su zadinancio elektrinio lauko banginiu dazniu Ay,. AukStuose dazniuose

elektrinis laukas bandinyje tampa nehomogeniskas ir apraSomas:

E = AyJo|2m/ X0 (gopt0e) Y ?7], (34)

kur A, yra konstanta, priklausanti nuo kondensatoriaus dimensijy, r yra atstumas nuo
kondensatoriaus centro, J, yra pirmos rasies nulinés eilés Beselio funkcija, p, vakuumo
magnetinis pralaidumas. Prilyginus Beselio funkcijg nulinei vertei, galima gauti radiusus

1,12, T3,... kur laukas tarp kondensatoriaus elektrody lygus nuliui. Radiusas r; gaunamas:

__ 2,405)g
2m(gopoe’) /2

(35)

"

Imant bandinio radiusg r < 0,17y, randama kvazistatisko elektrinio lauko pasiskirstymo

kondensatoriuje sglyga:

0,24)00
~ 2m(gopoe") /2’

(36)

Siuo atveju turéty biiti naudojamas dinaminis kondensatorius, kuris atsizvelgia j elektrinio
lauko nehomogeniska pasiskirstyma bandinyje. Siame pagrindin¢ skersiné elektromagnetinio
lauko moda sklis be variacijy tarp z ir ¢ koordinaciy. Banga turés tik dvi elektrinio lauko

komponentes, kurios yra:

E, = —i(2m/X0)Uo (5'.“0)1/214]0[2777”/7\00 (5'.110)1/2], (37)
1 1 2nr
H, = —(2m/Xo0)?e" 1oAJ [xoo(g,nw] (38)
Tokio kondensatoriaus impedansas:
-4 E
T 2nrHy (39)
15 (31), (37), (38), (39) lyg¢iy gauname dinaminio kondensatoriaus talpa:
11/2 2m ,1/2
e l—" r
C. = 2 (g 7) (40)

(oo Voliggs™*r)

Kai kvazistabili saglyga (36) iSpildoma, vietoje (40) lygties dielektriné skai¢iuojama pagal
(26) ir (27) lygtis.
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2.3. Matavimai 8 — 40 GHz daZniy diapazone [25]

Dielektrinéms savybéms matuoti centimetriniame ir milimetriniame elektromagnetiniy
bangy diapazonuose, buvo naudojamas cilindrinés formos bandinio staciakampiame
bangolaidyje metodas. Mikrobangy atspindzio ir pralaidumo koeficienty moduliai buvo
matuojami automatiniu dielektriniu spektrometru, struktiiriné schema pavaizduota 2.3.1. pav.
Naudojantis generatoriumi su kintan¢io daznio Saltiniu (dazniy diapazonui 8 - 12 GHz
naudotas I'KY-61, 26 — 40 GHz naudotas P2-65) buvo nustatyti minéty koeficienty moduliai.
Matavimo diapazono plotis priklauso nuo mikrobangy osciliatoriaus juostos plocio ir nuo
bangolaidZio sieneliy matmeny. Atsispindéjusios, kritusios ir sugeneruotos galios matavimui
esant skirtingiems dazniams bei sgsajai tarp kompiuterio ir matavimy buvo naudojamas
,Scalar Network Analyzer R2400%. Sis prietaisas turi skaitmeninio ir analoginio signalo

konvertuotoja. Analoginiai signalai buvo naudojami kontroliuoti generatoriaus daznj.

e Kompiuteris
Skaliarinis
gran_dlnlu__ -
l analizatorius _I
Mikrobangy Temperatiros
generatorius kontrolés prietaisas
i f [
]
— 2 : ¥
1 1
< 1, "= W
H T Tt (-
T

Bandinio laikiklis

2.3.1. pav. Dielektrinio spektrometro schema atspindzio ir pralaidumo matavimams

centimetriniame ir milimetriniame bangy diapazone. Adaptuota pagal [25].

Atspindzio R ir pralaidumo Ty moduliy vertés buvo matuojamos visame pasirinktame
dazniy juostos plotyje keliams Simtams tasky, taip pat taSky vertés iSmatuotos daugiau nei
vieng kartg ir suvidurkintos. Taip sumazZinama atsitiktiniy klaidy tikimybé ir pagerinamas
metodo tikslumas ir patikimumas.

Cilindrinés formos bandinys jstatomas bangolaidZio skerspjuvio centre lygiagreciai su
elektriniu lauku. Naudotas specialus laikiklis. Jame buvo padaryta vieta bandiniui sudarant
kontaktg tarp jo ir bangolaidzio. Kiti du laikikliai (atviras ir uzdaras) buvo naudojami

atspindzio ir pralaidumo kalibracijai.
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Mikrobangy atspindzio R* ir pralaidumo T/ kompleksiniai koeficientai priklauso nuo
bangolaidzio sistemos parametry (sienelés plocio a), mikrobangy daznio, kompleksinés
dielektrinés skvarbos €* ir bandinio spindulio r. Kompleksiné dielektriné skvarba nustatoma
i§ netiesiniy lygCiy, siejan¢iy jos priklausomybe su kompleksiniu atsipindzio koeficientu arba
su atspindzio ir pralaidumo modulio vertémis.

Cilindrinés formos bandinys buvo jdétas bangolaidzio platesnés sienelés centre (arba kitu

atstumu lo) lygiagreciai su pagrindinés modos TE1o elektriniu lauku (2.3.2. pav.).

2?'&

TEo

2.3.2. pav. Plono cilindro staciakampyje bangolaidyje schema [25].

Kai bandinys yra pakankamai plonas (a, = 2nr/4q, < 1) ir bangolaidzio sienelés centre,

kompleksinis atspindzio koeficientas iSreiSkiamas formule:

R* = — 4(e"-1)]1(Bo)

/ 2a\2 '’ (41)
T[Al (E) -1

8y= £'/1(Bo) [Hs™ (o) + 2 Einaa (C D™ He? (7)] = Ve, (8, )i (ao).
(24%)

Cia Jo,J1 yra Beselio funkcijos, Hi, ng)yra Hankelio funkcijos, B, = ko(£)/?, a yra
bangolaidzio sienelés plotis.

Kai atstumas nuo bandinio aSies iki bangolaidZzio sienos centro yra lo, kompleksinio

atspindzio formulé tampa:
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_ 4Ecos?TR 1 ()

o (221 &

R* =

, (42)

A2= —\/?]6(30) [Hl(Z) (ao) + 2 Z;.;)lzl Héz) (27;::(1)] _ ?;;:0 Héz)[(zm + 1)a + 2l0] an; _

~Zn=oHg” [(2m + 1)a = 21o] 7~ Jo (Bo) ;™ (ato). (43)
Jeigu bandinio dydis neatitinka sglygos ay < 1, naudojama labiau detalizuota (42) lygties
forma:

R* _ 4(e*-1)  [J1(Bo)

T (%)2—1 =

+ (44)

ao]z(ﬁo)]
A b

83= —VE)1(Bo) [HP (@0) + ines Ao o HP (B22)] + 2711 (Bo)Ha (). (45)

mma AOO

IS simuliaciniy kreiviy vaizduojanciy mikrobangy pralaidumo ir atspindzio koeficienty
priklausomybe nuo bandinio dielektinés skvarbos, matyti, kad pralaidumo ir atspindzio
koeficienty moduliy vertés kuriy priklausomybés yra labiausiai tiesinés, gaunamos, kai 0,2 <
R < 0,85. Kai dielektriné skvarba didesné, pataisos jgyja didesn¢ reikSme. Jeigu nuostoliai
bandinyje yra pilnai atspindimi, mikrobangy daznis yra iSreiSkiamas formule:

c

Vo = (46)

kur ¢ $viesos greitis vakuume. Padidéjus dielektriniams nuostoliams, atspindzio ir pralaidumo
koeficientai maziau priklauso nuo realiosios dielektrinés skvarbos dalies, taip sumazinant
eksperimento tiksluma, ypac kai v > vo.

RuoSiant bandinj, siekiama, kad jis buty cilindrinés formos ir jo aukstis turi sutapti su
bangolaidZio sienelés aukS$¢iu, taip pat atspindzio ir pralaidumo vertés netinkamos mazesnés
nei 0,2 ir didesnés nei 0,85. Skaifiavimai jmanomi, tik kai bandinys yra optimalaus
skersmens. Esant vienodiems parametrams, auk$tesniam dazniui reikia plonesnio bandinio.

Matavimai Zemose temperatiirose atliekami bandinj saldant su skystu azotu.
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2.4. Matavimai 100 GHz — 2 THz daZniy diapazone [26]

Dielektrinéms savybéms matuoti terahercy dazniuose naudotas laikinés skyros
terahercinés spektroskopijos metodas su ,,T-Spec ijrenginiu. Optinis sistemos struktiiriné
schema pavaizduota 2.4.1. pav.

Fotolaidi antena, ap$viesta ultratrumpy lazerio impulsy, naudojama THz bangy skleidimui
ir detekcijai. Lazerio spinduliuoté i$ titanu legiruoto safyro Saltinio yra 1050+40nm bangos
ilgio bei 50-150 fs trukmés impulsai, kuris turi daugiau nei 40 mW galig i$¢jime bei
pasikartoja mazdaug 80 MHz daZzniu. Efektyvesniai kolimacijai bei THz bangy
spinduliavimo fokusacijai, l¢Siai sudaryti i§ didelio atsparumo silicio pridéto prie kiekvienos

antenos galo.

PR3 M
Kolimatorius BS1 v ":12 3®
T

PR1 M2
ID3
7! 4
T
ID1 L1 L2
== [==]
M1
PR2 v/ = 'w'* EHZ ,
~ etektorius
PR4 ~
~~THz
Greito uzdelsimo Emiteris
linija HLR1
@ — M4 M5
Femtosekundinio Léto uzdelsimo
pulsavimo altinis linija H| R2 D\; LII:I

Bandinys

2.4.1. pav. Optiné ,, T-Spec * spektrometro schema. Adaptuota pagal [26].

Impulsas pléveliniu spindulio skaidikliu BS1 yra padalinamas j du santykiu 55:45 ir jis
nepriklausomai nuo lazerio poliarizacijos. Veidrodziai M1 ir M2 yra naudojami nukreipti
spindulj j galio bismido arsenido (GaBiAs) fotoelemento emiterj per greito uzdelsimo linija,
sudaroma 10 karty per sekunde judanéiu tuséiaviduriu at$vaitu HLR1. AtSvaitas yra uzdétas
ant greitai judan¢ios magnetinj laukg kuriancios rités, spindulys nukreipiamas per tris prizmés

priesais judantj atSvaita. Po uzvélinimo spindulys veidrodziu MR2 yra nukreipiamas | THz
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bangy emiterj. LeSis L1 sufokusuoja Sviesos spindulj i tarpelj su fotolaidzia antena. Antra
impulso dalis keliauja per 1éto uzvélinimo linijg ir veidrodziu M3 nukreipiamas | GaBiAs
fotoelemento detektoriy. LgSis L2 sufokusuoja spindulj j tarpelj su fotolaidzia antena.
Terahercinés bangos yra sufokusuojamos j bandinj paraboliniu veidrodziu M4, o j detektoriy
- veidrodziu MS5. Visa sistema yra sujungta su TMS-200 elektroniniu moduliu, kurio gauti
signalai yra paverciami skaitmeniniais.

Spektrometru matuojami nuo laiko priklausomi signalai, kurie pasinaudojant Furjé
transformacija paver¢iami ] priklausomus nuo daznio. Gaunamas vélinimo linijos dazninis
signalas (S (o)) ir praéjes pro bandinj daZninis signalas (Sp (w)). Siy signaly santykis:

2 =p(w) e, (47)
kur p (o) yra signalo amplitude, ¢ (o) — fazé.

Kompleksinis 1izio rodiklis:
fi(lw) = n(w) — ik(w). (48)

Bandinio kompleksinio lizio rodiklio realig ir menama dalis galima uZzraSyti:

- . Lo
n(w) = p(w) 2o +1, (49)
_ anp(w) . Co
kp = In (p(w)-(ns(w)+1)2) wd '’ (50)
kur c,— Sviesos greitis vakuume, d — bandinio storis.
ky, = coa(w) /2w, (51)
Cia o — sugerties koeficientas, kuris bandiniui yra lygus:
_ 2, 4ns(w)
ap(w) =5 (p(w>-(ns(w)+1)2)' (52)

Zinant, kad &*(w) = (fi(w))?, bandinio dielektrinés skvarbos realig &y ir menama &

dalis galima apskaiciuoti pagal:

ey = (5 (@))? — [coa(w)/20]?, (53)
£"y = 2n5(wks(@) = cong(@)a(w)/w. (54)
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2.5. Tirtos medziagos
Darbe buvo tirti sie kompozitai su anglies intarpais:

1. Kopoliamidas su daugiasieniais anglies nanovamzdeliais (ANV).

2. Polidimetilsiloksanas (PDMS) ir poliuretanas (PU) su anglies svogtinais (AS).

3. Etileno vinilacetatas (EVA) su sluoksniuota strukttira ir jvairia FesOs, ANV, grafeno
daleliy kombinacija.

4. Anglies putos.

2.5.1. . Kopoliamidas su anglies nanovamzdeliais (ANV)

Kopoliamidas yra ] granding¢ susijungusios dvi arba daugiau poliamido molekulés.
Sintezés schema yra pavaizduota 2.5.1.1. paveikslélyje. Diaminas sumaiSomas su N-
metilpirolidonu ir Saldomas iki -15 °C, tada pridedamas tereftaloyl-bis (3-metoksi-4-
oksibenzoik) ragsties dichloranhidridas, po to - propileno oksidas ir misinys atSildomas.

Sis polimeras sutinkamas gamtoje, jis sudaro kai kuriy baltymy, vilnos, Silko pagrinda
Pasizymi dideliu atsparumu aplinkos poveikiui bei tvirtumu, todé¢l yra placiai naudojamas
tekstilés, automobiliy ir kitose pramonése. Tai yra termoelastinis plastikas, taciau jo

stikléjimo ir lydimosi temperatiiros yra aukstos - 320 ir 500 K atitinkamai [27].

0-CH, H,C-0

Q \©\ + () cloc —Oo (0@*( m)@( oc

COOH COOH
= =
I - =
O N N G 0-CH, H,C-0
—_—
N N—()("—@—O -C n@—( n—n—@—
H H

0 cH, H,C
{ﬁ@_()@ih‘—_‘)( o-c ()Q( rmb

2.5.1.1. pav. Kopoliamido sintezés schema.

Daugiasieniai ANV pagaminti katalizaciniu gary nusodinimo metodu. Kompozitai paruosti

dvigubu kiiginiu mini-ekstruderiu (HAAKE MiniLab, Thermo Scientific), kopoliamidui ir
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ANV leidziant cikliSkai susimaiSyti tik tam tikrg laiko tarpa, gaunant norimg medziagy
santykj.
Siame darbe tirti kopoliamido kompozitai su 0 — 7 % ANV koncentracija.

2.5.2. Polidimetilsiloksanas (PDMS) ir poliuretanas (PU) su anglies svogiinais

Polidimetilsiloksanas (PDMS) yra silikono pagrindo termoelastinis polimeras (2.5.2.1.
pav.). Stikl¢jimo temperatira — apie 206 K, lydymosi - apie 264 K. Dél silpnos
tarpmokulinés sgveikos ir lanks¢iy PDMS grandiniy, aukstoje temperatiiroje Sio savybés labai
suprastéja [28]. Kambario temperatiiroje yra mechaniskai lankstus taciau tvirtas, todél placiai
panaudojamas ratuose, izoliacijoje ir panaSiose srityse. Sis polimeras gaunamas
dimetildichlorosilang sumaisius su vandeniu, kaip paSalinj produkta gaunant vandenilio

chlorido ragst].

HC | HiC CHg CHy
30\ \.: S:/CH3
Si i
(@)
H;C CH,4
£ dn

2.5.2.1. pav. Polidimetilsiloksano (PDMS) struktiira.

Poliuretanas (PU) tai polimeras, kurio organinés dalys ir sujungtos karbamato jungtimis.
Sio mechaninés bei terminés savybés gali biiti jvairiai kei¢iamos, tadiau jprastai jis yra
termoreaktyvus ir minkstas. Struktiira bei gamybos reakcija yra pavaizduota 2.5.2.2.
paveikslélyje. Stikl¢jimo temperatira apie 210 K, lydymosi - 330 K [29]. Pritaikymo sritys

yra labai placios.

C—NQ @N C=0 4 HO—CH,—CH,—OH

Poliolis
Di-izocianatas

i i
H H

Poliuretanas

2.5.2.2. pav. Poliuretano sintezés schema.
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Anglies svogiinai (angliskai . , onion-like carbon® (OLC)) yra ganétinai nauja anglies
struktira [30], susidedanti i§ daugelio bendrai centruoty grafito sluoksniy. Tai yra
daugiasluoksniai fulerenai, sudaryti i$ labai didelio kiekio anglies atomy, kas lemia didelj
defekty kiekj bei tai, kad ne visi atomai tarpusavyje sudaro grafito tipo rysj (sp?
hibridizacija). Pavadinimas yra kilgs i§ savo panasumo ] svoginus (1.2. pav.). Anglies
svogiinai linke jungtis j agregatus. Didesni agregatai nulemia stipresne Siy elektromagnetiniy
bangy sugertj. Defektais, ,,Y* sankirtomis ar skylétais sluoksniais, galima keisti elektrony
laisvgjj kelig, o kartu ir elektromagnetines savybes. Nuo defekty skaiCiaus ir bei jy tipo

priklauso anglies svogtiny laidumas [31].

1.7. pav. Elektroniniu mikroskopu gautas 40 nm ir 100 nm dydZio ASV daleliy vaizdas.
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Anglies svogiiny (AS) gamyba yra pavaizduota 2.5.2.3. paveikslélyje. | svogiing panasios
struktliros yra gaunamos atkaitinant nanodeimantg 1000 -1800 K temperatiiroje. Varijuojant
atkaitinimo temperatiira, galime gauti skirtingus sp?/sp® orbitaliy hibridizacijy santykius.
Anglies svogiiny daleliy bei agregaty dydis ir struktiira nulemti nanodeimanty daleliy ir
agregaty dydzio bei atkaitinimo temperatiiros.

Ruosiant kompozitus su AS dalelémis, pirmiausia gryni AS buvo sumaisyti su tirpikliu bei
atlikta sonifikacija, taip sumazinant AS agregaty dydj, po to sumaiSomi su i§lydytu polimeru.

Tirti Sie AS daleliy turintys kompozitai:

PDMS su 40, 100 nm AS daleliy dydziu ir 1, 2, 5, 8, 10 % masine koncentracija.
PU su 40, 100 nm AS daleliy dydziu ir 3,75, 7,5, 10, 11,5, 12,5, 15 % masine koncentracija.

1100 - 1600K 1800 - 1900 K >2100K
P .\
g ( J\ — )
Deimanto . 3 Anglies Sl maer wanE
nanodalelés (ND) NDixgrafins svoglinai (AS) Tusciaviduriai AS

2.5.2.3. Anglies svogiiny (AS) gamybos schema.
2.5.3. Etileno vinilacetatas (EVA) su sluoksniuotomis struktiiromis

Etileno vinilacetatas (EVA) gaunamas kopolimerizuojant jvairiu santykiu etileng bei
vinilacetatg (2.5.3.1. paveikslélyje atitinkamai santykis n/m). Didéjant vinilacetato Kiekiui,
EVA darosi vis labiau Kietas, ta¢iau vistiek iSlicka panasus j gumg. Tai gerai UV spinduliuote
sugeriantis termoelastinis polimeras, kurio lydymosi temperatiira apic 406 K, stikléjimo —
263 K. Si medziaga tvir¢iausia Zemose temperatiirose, augant temperatiirai pradeda sparéiai
minkstéti bei skilti. Pavir§ius yra limpantis, pla¢iai naudojama saulés elementy apdengime ir

daugelyje kity pritaikymy [32].

- 4in L —m

2.5.3.1. pav. Etilenvinilacetato struktira.
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Darbe buvo tirtos sluoksniuotos struktiiros, kuriy schema pavaizduota 2.5.3.2.
paveikslélyje. Tarp dviejy virSutinio ir apatinio sluoksnio, kuris susideda i§ EVA ir 20 %
masinés koncentracijos uzpildo jterptas gryno uzpildo sluoksnis. Hibridiniai kompozitali,
turintys daugiau nei vieng uzpildo medziaga, buvo paruostos taip, kad atitinkamy medziagy
tiris kompozite bty vienodas, atsizvelgiant, kad Fe3Os yra mazdaug 2,2 karto didesnio
tankio uz ANV ir grafena. Sluoksniuoti kompozitai paruosti sukininiu padengimu (angl.

,,spin coating ) su 3 tony j kvadratinj metra slégiu prie 110 C° temperatiiros.

Darbe tirti sluoksniuoti kompozitai su $iais uzpildais:

e ANV,
e grafenas,
o Fes0y,

e ANV/grafenas,

e ANV/Fes0s4,

e grafenas/Fes0s,

e grafenas/ANV/Fe30a.

EVA + m.k.=20% uipildas

000000000000

|

*=0,11 mm

2.5.3.2. pav. Tirty sluoksniuoty kompozity struktiiros schema.
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2.5.4. Anglies putos

Anglies putos yra kemping primenantys amorfiski anglies atomy junginiai (2.5.4.1. pav.)
[30]. Pory dydziai gali biti labai jvairiis, tadiau jy i§sidéestymas gana tolygus. Si medziaga yra
labai mazo tankio, nes apie 95% jos sudaro tusc¢ia erdvé, taip pat mazo pavirSiaus ploto
(maziau negu 1 m?/g). Anglies putos yra Siek tiek anizotropinés, lengvai praleidzia dujas bei
pasizymi gana tvirtomis mechaninémis savybémis, yra laidzios elektros srovei, gerai
sugeriancios Silumg. Viena i§ anglies putos savybé yra prasiskverbian¢ios EM bangos
magnetinés komponentés slopinimas [33]. Sio reiskinio prieZastis yra susidarandios
indukuotos cirkuliacinés elektros srovés, kurios pagal Lorenco désnj susilpnina magnetinio
lauko energija.

Anglies putos pagamintos i§ tanino, sumaisant jj atitinkamomis proporcijomis su furfulilo
alkoholiu, formaldehidu bei vandeniu. Po to masé yra sumaiSoma su dietilo eteriu bei
katalizatoriumi, gauta kempininé struktiira iSdziovinama ir suanglinama pirolizés biidu
inertinése dujose. Nuo suanglinimo temperatiiros tiesiogiai priklauso gauty anglies puty
laidumas, nes padidinamas grafitizacijos lygis, 0 nuo maiSomy medZiagy koncentracijy
priklauso pory dydziai bei kitos savybés. Toks gamybos biidas yra ypa¢ pigus, nes
naudojamos pilnai organinés medziagos. Darbe tirtos 51, 67, 75, 110, mg/cm? tankio anglies

putos.

2.5.4.1. pav . Elektroniniu mikroskopu gautas anglies puty vaizdas pory dydziams apie 2mm
(@), 1mm (b), 0.3mm (c) [34].
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Kompozity savybés kambario temperatiiroje

ISmatuoty kompozity su kopoliamidu bei iki 7% koncentracijos ANV uzpildu
kompeksinés dielektrinés skvarbos priklausomybés nuo daznio pateiktos 3.1.1. paveikslélyje.
IS rezultaty matyti, kad gryno kopoliamido kompleksinés dielektrinés skvarbos vetés yra labai
mazos (Zzemesnés uz 10 beveik visame diapazone), o esant bent 1% ANV uzpildo
koncentracijai, $ios jau padidéja kelis kartus. Ir realioji dalis, ir dielektriniai nuostoliai labai
sparciai toliau didéja kartu su koncentracija. Ypatingai didelés vertés matomos Zemiau 1kHz
daznio. Kompozity su 0-3 % ANV koncentracija realioji dalis visame spektre didesné uz
menamaj3, taciau aukstesniy koncentracijy kompozity menamoji dalis Zemuose daZzniuose yra
didesné. Didéjant dazniui, kompozity kompleksinés dielektrinés skvarbos dalys mazéja,
taciau kompozity su 4-7 % ANV koncentracija menamoji dalies mazéja sparciau nei realioji,
to priezastis susijusi su Maksvel‘o - Vagner-‘io relaksacija.

Kompozity su ANV intarpais laidumo, apskaiCiuoto pagal (8) formule, dazninés
priklausomybés yra pavaizduotos 3.1.2. paveikslélyje. Su 4 % ir aukStesnémis
koncentracijomis zemy dazniy srityje yra stebimas nuo daznio nepriklausantis laidumas

(opc), kitaip zinomas kaip nuostoviosios srovés laidumas. Didéjant ANV koncentracijai,

T T T T T T T 106 T T T T T T T T
s
O 2%
L
A 5% .
I 6% 3|l
102 m 7% 10
© “ 02}
10'F
10"+ i . _
%‘;';‘?l:"'%""\n‘ii'ow 10° q' 1
Koy ag“
1 1 1 1 I I 1 1 10*1 I 1 1 1 1 1 1 1
10" 10 10° 10* 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10° 10* 10° 10° 107 10° 10°
v, (Hz) v, (Hz)

3.1.1. pav. Kompozity su jvairiomis ANV koncentracijomis dielektrinés skvarbos realiosios

(kairéje) bei menamosios dalies (desSinéje) dazniné priklausomybé.
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10° 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10° 10
v, (Hz)
3.1.2. pav. Kompozity su jvairiomis ANV koncentracijomis laidumo dazniné priklausomybé.

Raudonomis istisinémis linijomis pazymétos aproksimacijos pagal Almond ‘o — West ‘o tipo

laipsning lygtj (10), parametrai 3.1 lenteléje.

3.1.1. lentelé. Parametry vertés gautos aproksimavus ANV kompozity laidumo daznine

priklausomybe Almond ‘o — West ‘o tipo laipsnine lygtimi (10).

ANV koncentracija (%) 6o (S/m) A s
7 6,5-102 2,4-10°® 0,74
6 1,5-10° 5-10°® 0,51
5 1,2:10° 2:107 0,64
4 5,2:10°® 9:10°® 0,65
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dazniy diapazonas, kuriame pasireiskia Sis laidumas, darosi vis platesnis. Kadangi DC
laidumo vertés vir§ 4% sparciai iSauga, galima teigti, kad Siam kompozitui perkoliacijos
slenktis yra apie 4%. Pagal Almond‘o — West‘o tipo laipsning lygtj (10) iSvestos
aproksimacijos 3.1.2. paveikslélyje yra pavaizduotos raudomis kreivémis, parametrai 3.1.
lenteléje. ISvestos kreivés labai gerai atitinka matavimy rezultatus kompozito su 7% ANV
koncentracija, tac¢iau mazéjant koncentracijai, pradeda labiau rySkéti nukrypimai, kuriy
priezastis yra minéta Maksvel‘o — Vagner‘io relaksacija. Atsiradus $i relaksacija siejama su
DC laidumo ver¢iy pasiskirstymo erdviniu nehomogenisku. Zemuose daZniuose buvusi
elektrinio laidumo uzgozta dielektriné relaksacija pradeda dominuoti spektre. Kuo didesnis
laidumas, tuo aukStesniuose daZzniuose pasireiskia $i relaksacija, dél to kompozito su 7%
ANV koncentracija matavimo rezultatai gerai atitinka teoring kreive, o kituose vis labiau

nukrypstama.

1.6x10"

1.2x10"

8x10°

4x10°.
10"
iR
107
10™
107
10°
10”7

1 0-8 i Il i 'l i '} ll 1 :l 'l i L ‘i 'l i

0 1 2 3 4 5 6 7
Koncentracija, m.v.(%)

o, (S/m)

3.1.3. pav. Kompozity su ANV intarpais laidumo priklausomybé nuo koncentracijos. Lizis
Zymi matavimy daznio pasikeitimq. Istisinémis linijomis pazymétos aproksimacijos pagal (14)
lygtj, kai perkoliacijos slenkstis 4%.
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Kompozity su ANV intarpais laidumy priklausomybé nuo intarpy masinés koncentracijos
yra pavaizduota 3.1.3. paveikslélyje. Siame palyginimui yra pridéti laidumo duomenys, gauti
mikrobangy diapazone. Vir§ 4% perkoliacijos slenks¢io susidarantis tinklas i§ elektriskai
laidziy ANV lemia sparty elektrinio laidumo 3uolj. Sis yra labiau isry§kéjes mikrobangy
diapazone. Raudonomis kreivémis yra iSvestos aproksimacijos pagal (14) lygtj. Atsirandantys
neatitikimai tarp rezultaty ir teorinés kreivés yra pasekmé susidarusiy ANV agregaty bei
Maksvel‘o — Vagner*io relaksacijos.

Gautos kompozity su PU matrica ir iki 15 % masinés koncentracijos 100 nm skersmens
AS dalelémis kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios dalies dazninés priklausomybés
pavaizduotos 3.1.4. paveikslélyje, laidumo, apskaiCiuoto pagal (8) formulg, daZninés
priklausomybés — 3.1.5. paveikslélyje. Zemiausios AS koncentracijos kompozitas, nuo kurios
yra stebimas DC laidumas, buvo 7,5 %. Pagal Almond‘o — West‘o tipo laipsning lygtj (10)
iSvestos aproksimacijos 3.1.2. paveikslélyje yra pavaizduotos Zaliomis kreivémis, parametrai
3.2. lenteléje. IS dazniy diapazono, kuriame pasireiSkia DC laidumas, platéjimo bei i$
spartaus laidumo Suolio 7% 100 nm dydzio AS koncentracijos aplinkoje, galima teigti, kad §i

koncentracija yra kompozito perkoliacijos slenkstis.

15%
12,5%
7,5%
3,75% |

10" 10° 10° 10" 10° 10° 10" 10° 40° 10" 10" 10"
v, (Hz)

3.1.4. pav. Kompozity su PU matrica ir iki 15% 100nm daleliy dydzio AS koncentracija

dielektrinés skvarbos realiosios dalies priklausomybé nuo daznio.

29



c, (S/m)

12,5% |

75% | 7

¥ 3,75% | T

0% | 7]

[

10" 10¢ 10° 10 10° 10° W' 10° 0¥ 10" 10" 19"

v, (Hz)
3.1.5. pav. Kompozity su PU matrica ir iki 15% 100nm daleliy dydzio AS koncentracija
laidumo priklausomybé nuo daznio. IStisinémis Zaliomis linijomis pazymétos aproksimacijos

pagal Almond ‘o — West ‘o tipo laipsnine lygtj (10), parametrai 3.2 lenteléje.

3.1.2. lentelé. Parametry vertés gautos aproksimavus AS kompozity laidumo daznine

priklausomybe Almond ‘o — West ‘o tipo laipsnine lygtimi (10).

AS koncentracija (%) oo (S/m) A s
15 % 4,8-101 3-10° 0,62
12,5% 1,610 1-10® 0,66
7,5% 8,1:10° 1,1-10° 0,88

Kompozity su 40, 100 nm skermens AS dalelémis bei PU ir PDMS matrica laidumy
priklausomybé nuo koncentracijos yra pavaizduota 3.1.6. paveikslélyje. Palyginimui, Siame
paveikslélyje yra pridéti duomenys, gauti atlikus matavimus mikrobangy diapazone.
Kompozitams su PU matrica atitinkamos spalvos kreivémis iSvestos ganétinai gerai

atitinkancios aproksimacijos pagal (14) lygtj. Kompozitui su 100 nm skersmens AS dalelémis

30




ir PU matrica perkoliacijos slenkstis nustatytas apie 7%, su 40 nm ir PU — 5,5 %, su 100 nm
ir PDMS — 6,5 %, su 40 nm ir PDMS - 5 %. Galima pastebéti, kad kompozitai su PDMS
matrica pasizymi apie 0,5 % mazesne reikalinga masine koncentracija, kad biity pasiekta
perkoliacija. To priezastis.yra mazesnis skystojo PDMS polimero negu skystojo PU polymero
klampumas. Dél to gaunamas geresnis AS pasiskirstymas PDMS matricoje negu PU, o kartu

ir mazesnis perkoliacijos slenkstis.

10’

L B A
L1 11811

10°

\I llll'
\ 1 Illl'

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

5, (S/m)

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

, S8 SN SN | ovo N 100 nm PU
L USRS NSNS ) /% WA R— 40 nm PU

e L NS F— @ 100 nm PDMS |

SRR RO - SN A TR R /A 40 nm PDMS |

| | T T N B T B
4 6 8 10 12 14 16

Koncentracija, m.v. (%)

3.1.6. pav. Kompozity su AS intarpais laidumo priklausomybé nuo koncentracijos. LiiZis Zymi
matavimy daznio pasikeitimg. Punktyrinés atitinkamos spalvos linijos zZymi perkoliacijos

slenkscius (5, 5,5, 6,5, 7 %). IStisinémis linijomis pazymétos aproksimacijos pagal (14) lygt;.

ISmatuota kompozity su sluoksniuota struktiira kompleksinés dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo daZnio pavaizduota 3.1.7. paveikslélyje. Palyginimui su pridéti
kompozity su auks¢iausios uzpildo koncentracijos ANV ir AS (PU matrica) rezultatai.
Didziausia dielektring skvarba turéjo sluoksniuoty struktiiry kompozitai su ANV, vertémis

prilyginamomis 7 % ANV koncentracijos kopoliamido/ANV ir 100nm PU/AS kompozitams.
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3.1.7. pav. Kompozity su sluoksniuota struktiira, 7% koncentracijos kopoliamido/ANV bei
15% koncentracijos 100nm PU/AS dielektrinés skvarbos realiosios (kairéje) bei menamosios

dalies (desinéje) dazniné priklausomybé.

Zemiausia dielektriné skvarba sluoksniuoto kompozito su tik FesO4 nanodalelémis.
Kompozity su sluoksniuota struktiira laidumo priklausomybé¢ nuo daznio pavaizduota
3.1.8. paveikslélyje. Nuo daznio nepriklausantis DC laidumas stebimas visuose kompozituose
(i8skyrus su tik FezOs nanodalelémis), taigi Sie yra vir§ perkoliacijos slenks¢io. Matavimams,
kuriuose buvo stebimas DC laidumas, pagal Almond‘o — West‘o tipo laipsnine lygtj (10)
iSvestos aproksimacijos, pazymetos Zaliomis kreivémis, parametrai 3.3. lenteléje. Matyti,
kad.pladiausias dazniy diapazonas, kuriame pasireiSkia DC laidumas, yra sluoksniuoty
kompozity su ANV, tuo tarpy maziausias hibridiniy struktiry su grafeno ir FesOs
nanodalelémis, kompozituose su tik Fe3Os nanodalelémis DC laidumas nepasireiskia.
Hibridinai kompozitai su jkomponuotomis Fe3Os nanodalelémis turi sutrumpéjusj DC
laidumo daZniy diapazong nei aititinkami kompozitai be FezOs nanodaleliy. Tai gali buti
paaiskinta nanodaléliy matmeny jtaka perkoliacijai: didziausig ilgio ir diametro santykj, turi
anglies nanovamzdeliai, maZiausig gelezies oksido nanodalelés, grafeno matmeny vertés tarp
Siy, taigi hibridiniuose kompozituose su FesO4 nanodalelémis perkoliaciniui tinklui susidaryti

yra sudétingiau - padidéja uzpildo koncentracija, kurios aplinkoje vyksta perkoliacija.
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3.1.8. pav. Kompozity su sluoksniuota struktira laidumo dazniné priklausomybé. IStisinémis
Zaliomis linijomis pazymétos aproksimacijos pagal Almond ‘o — West ‘o tipo laipsnine lygtj

(10), parametrai 3.3. lenteléje.

3.1.3. lentelé. Parametry vertés gautos aproksimavus sluoksniuoty kompozity laidumo

dazning priklausomybe Almond ‘o — West ‘o tipo laipsnine lygtimi (10).

Bandinys 6o (S/m) A S
ANV 6,2:101 1-10® 0,81
ANV/Fe304 2,5:101 4-107 0,77
Gr/ANV 1,1-10% 1-10% 0,88
Gr/ANV/Fe304 1,5:10°3 7-108 0,69
Gr 1,4:10°3 1:1010 0,95
Gr/Fe304 3,7-107 2:10° 0,79
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3.2. Kompozity savybés placiame temperatiiry intervale

Kompozito bandiniai su kopoliamido matrica ir ANV koncentracijomis vir§ perkoliacijos
slenksc¢io (5,6,7 %) buvo Saldomi skysto helio uzdaro ciklo kriostate 1 K/min. intervalu ir
gautos kompleksinés dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés. Rezultatai su 7%
ANV koncentracijos bandiniu pateikti 3.2.1. paveikslélyje. Visame 20 Hz — 1 kHz dazniy
intervale stebétas realiosios kompleksinés dielektrinés skvarbos dalies mazéjimas Saldant, su
rySkiausiu mazéjimu Saldant nuo 300 K iki 250 K, nulemto spartaus matricos susitraukimo.
Menamosios dielektrinés skvarbos dalis Saldant turéjo maksimuma, kuris buvo stebimas prie

150 K temperatiiros aplinkoje.

1400 T T T T T T 3x1 07 T T T T T T T T
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3.2.1. pav. Kompozito su 7% ANV koncentracija dielektrinés skvarbos realiosios (kairéje) ir

menamosios dalies (desinéje) priklausomybé nuo temperatiiros.

Sluoksniuotos struktiiros kompozitas su grafeno/FesOs uzpildu taip pat buvo atSaldytas
skysto helio uzdaro ciklo kriostate ir gautos jo kompleksinés dielektrinés skvarbos
temperatiirinés priklausomybés (3.2.2. pav). Stebétas ir realiosios, ir menamosios dalies
maksimumas 280 K temperatiiros aplinkoje. Maksimumo vertés priklauso nuo polimero

stikl¢jimo temperatiiros, etilen vinilacetato §i yra aukStesné uz kopoliamido.
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3.2.2. pav. Kompozito su grafeno/FesOas sluoksniuota struktira dielektrinés skvarbos

realiosios (kairéje) ir menamosios dalies (desSinéje) priklausomybé nuo temperatiiros.

Kompozity su ANV koncentracijomis vir§ perkoliacijos slenks¢io laidumo, apskai¢iuoto
pagal (8) lygtj, priklausomybés nuo temperatiiros pavaizduotos 3.2.3. paveikslélyje. Tame
paciame paveikslélyje pridéti laidumo temperatiirinés priklausomybés rezultatai
sluoksniuotos struktiiros kompozito su grafeno/Fe304 uZpildu Cia stebimi laidumai yra
pastovios (nuo daznio nepriklausancios) srovés. Kompozitams su ANV DC laidumas
pasireiskia iki apie 1 kHz esant 5 % uzpildo koncentraciai, grafeno/Fes O4 kompozitui — iKi
129 Hz daznio. Saldant pastovios srovés laidumo vertés didéja iki kritinés temperatiiros, kuri
yra mazdaug 150 K kompozitui su 7% ANV koncentracija bei 280 K — su grafenu/FeszOa.
Toliau Saldant pastovios srovés laidumas pradeda mazéti. Pastovios srovés laidumo didéjimas
maze¢jant temperatiirai iki kritinés temperatiiros gali buti paaiSkintas matricos sparciu
susitraukimu ir mazéjanciais atstumais elektrony tuneliavimui ANV atveju, arba Suoliavimu
grafeno/Fez04 atveju. Pastovaus laidumo priklausomybe nuo temperatiiros zemiau kritinés
gali biiti paaiSkinta Mott’o désniu, pagal kurj mazéjant temperatiirai, maksimalaus Suoliavimo
atstumai tarp laidZiy sri¢iy, §iuo atveju ANV kasteriy arba grafeno lak$ty, maZzéja, nes
elektrony energija, reikalinga Suoliavimui tarp gretimy klasteriy/laksty taip pat maz¢ja kartu
su temperatiira. Sig priklausomybe ANV atveju galima pakeisti fluktuacijomis indukuoto
tuneliavimo modeliu, kadangi ANV su koncentracijomis vir§ 4% sudaro perkoliacinj tinkla
matricoje ir elektrony tuneliavimui atstumai tarp klasteriy yra pakankamai mazi (keliy

nanometry eilés). Pagal (12) bei (11) lygtj iSvestos bandiniy DC laidumo aproksimacinés
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kreivés ANV ir grafeno/FesOs pavaizduotos juodomis ir raudona linija aititinkamai.
Aproksimacijy Mott’o désniu parametrai buvo o, = 6,15-1077 S/m, Ty, = 167,5K, n =
0,43. Gauti (12) lygties aproksimacijy parametrai pavaizduoti 3.2.1. lentel¢je. Kreivés gerai
sutapo su eksperimetiskai iSmatuotomis. Matyti, kad santykis T1/To mazéja augant ANV
koncentracijai. Yra zinoma kad $is santykis proporcingas krivininky tuneliavimo atstumui ir
potencialiniam barjerui tarp nanovamzdeliy [35], didéjant ANV koncentracijai Sis atstumas ir
potencialinis barjeras mazéja. Sluoksniuoty struktiiry su grafeno/FesOs dalelémis laidumas
elegiasi panaSiai, tik skiriasi Sios struktiiros kreivés polinkis zemiau 280 K, dél didesnio
potencialinio barjero ir didesniy atstumy tarp nanodaleliy Sioje struktiiroje ir kompozituose su

anglies nanovamzdeliais.

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

6% CNT|
5% CNT | - -

O 7% CNT:S

mmnnmmn|n|mﬂ||n|n|nlh||ii|}||i"

40 80 120 160 200 240 280 320
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3.2.3. pav. Kompozity su 5,6,7 % ANV koncentracija slenkscio bei grafenolFe30Os
sluoksniuoto kompozito DC laidumo temperatirinés priklausomybés. Juodos linijos Zymi
aproksimacijas tuneliavimo modelio lygtimi (12), parametrai 3.2.1. lenteléje, raudona linija

— aproksimacijq Mott ‘o désniu (11), parametrai tekste.
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3.2.1. lentelé. Aproksimacijy tuneliavimo modelio lygtimi (12) parametrai.

ANV koncentracija (%) 6o (S/m) T1 (K) To (K)
7% 2,1-10% 26 35
6% 2,610 46 10
5% 2,9-10* 32 7

Taip pat buvo iSmatuota grynos EVA medziagos kompleksinés dielektrinés skvarbos
temperatiiriné priklausomybé. Zemose temperatiirose 270 — 285 K diapazone buvo galima
stebéti menamosios dalies maksimuma, kuris simetriskai slenko j auk$tesnes temperatiiras
didéjant elektromagnetinio lauko dazniui. Tai yra dielektriné dispersija, susijusi su polimero
molekuliy dinamika dél EVA polimero molekuliy a-relaksacijos, galinti biiti iSreiSkiama
Vogel‘io — Fulcher‘io désniu. Viduting relaksacijos trukme yra inversinis dydis daznio, prie
kurio pasireiskia menamosios dalies maksimumai, 3.2.4. paveikslélyje pavaizduota Sios
trukmés priklausomybé nuo temperatiiros bei aproksimacijos pagal Vogel‘io — Fulcher‘io

lygtj (6). Gauti parametrai buvo U = 6,5meV, T, = 223,5K. Nustatyta stikl¢jimo

temperattira artima literatiroje pateiktai EVA stikléjimo temperatirai apie 263 K [32].
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270

3.2.4. pav. Polimero EVA vidutinés a relaksacijos trukmés priklausomybé nuo temperatiiros.
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Aproksimacija pagal Arenijaus désnj (5), parametrai tekste.




3.3. Kompozity savybés mikrobangy diapazone

Mikrobangy diapazone tiriant kompozitus su sluoksniuota struktiira, atsizvelgta j tai, kad
formuojant $iy bandinius ] cilindring struktiirg, reikalingg matavimo metodikai, gautysi
stiprus nehomogeniskumas, todél atlikus matavima bty gautos labai netikslios pralaidumo ir
atspindzio koeficienty vertés bei i$ $iy rezultaty biity jvertinta tik efektyvi (visos strukttiros)
dielektriné skvarba. Todél bandiniu uzdengtas visas bangolaidzio skerspjivis ir atsizvelgta tik
1 pralaidumo ir atpindZio koeficienty vertes, pavaizduotas 3.3.1. ir 3.3.2. paveiksléliuose.
Matyti, kad sluoksniuotos struktiros kompozitas, turintis tik FezOs daleles, praleidzia beveik
visas EM bangas mikrobangy diapazone, kadangi $iy laidumas yra labai mazas (3.1.8. pav.).
Tuo tarpu turintys tik ANV, grafeno arba grafeno/ANV uzpilda praleido tik apie 0,2
mikrobangy energijos. Turinciy ir ANV ir Fe3O4 daleliy, stebimos apie 2 kartus sumazéjusios
pralaidumo vertés. Tai galima paaiskinti tuo, kad Fe3Os dalelés yra feromagnetikai, taigi,
lyginant su kompozitu turin¢iu tik ANV uzpilda, Siame yra sumazéjes skin-gylis, nulementis
EM bangy sugertj, kas matyti i§ (16) formulés, kai jstatoma magnetinés skvarbos u’ verté
aukstesné uz 1 (kompozitai su ANV uzpildu neturi magnetiniy dipoliy todél Siam magnetiné
skvarba lygi 1). Kompozity su grafeno/FezO4 uzpildu gaunamos apie 0,6 santykinio
pralaidumo vertés, ko priezastis yra dél mazy matmeny FesOs nanodaleliy jtakos padidéjusi

perkoliacijos slenks¢io koncentracija.
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3.3.1. pav. Kompozity su sluoksniuota struktira pralaidumo vertés mikrobangy diapazone.
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3.3.2. pav. Kompozity su sluoksniuota struktiira atspindzio vertés mikrobangy diapazone.

Sluoksniuoty kompozity (iSskyrus tik su Fe3zOs uzpildu) pralaidumas pagrinde yra
sglygotas atspindzio, kadangi Siy laidumas yra gana didelis, lemiantis auksta impedanso
skirtumag su aplinka.

Papildomai buvo atlikti sluoksniuoty kompozity pralaidumo matavimai 0,1 — 2 THz dazniy
diapazone (3.3.3. pav.). Gautos panaSios pralaidumo santykinés vertés. Pralaidumas
teraherciniame dazniy diapazone mazéja didéjant kompleksinei dielektrinei skvarbai bei
elektromagnetinio lauko dazniui. Hibridiniai kompozitai (iSskyrus grafeno/FesQOas) turi
didziausia laiduma teraherciniame dazniy diapazone. Dazniy diapazonas kuriame pralaidumo
matavimo duomenys yra patikimi priklauso nuo bandinio savybiy, kuo didesnis bandinio
laidumas ir didesné dielektriné skvarba, esant fiksuotam bandinio storiui, tuo siauresniam
dazniy diapazone jmanoma atlikti patikimus matavimus. Sistemos dinaminis diapazonas
leidzia atlikti pralaidumo matavimus, kuriy verté yra ne mazesné negu 10, esant mazesniam
pralaidumui duomenys yra nepatikimi ir kartais klaidinantys, pavyzdziui 3.3.3. paveikslélyje
yra matomas pralaidumo didéjimas, esant dazniams didesniems uz tam tikra (priklausomai

nuo bandinio tipo), kur did¢jimo neturéty biti.

39



EVA

Fe,O,
ANV/Fe,O,
Gr/Fe,O,
Gr/ANV/Fe O,

ANV
Gr
Gr/ANV

Pralaidumas
® X I © » O

=

v, (THz)

3.3.3. pav. Kompozity su sluoksniuota struktiira pralaidumo spektrai THz dazniy diapazone.

Kompozity su ANV uzpildu ir kopoliamido matrica kompleksin¢ dielektrin¢ skvarba
mikrobangy diapazone pavaizduota 3.3.4. paveikslélyje. Kaip ir galima tikétis, diclektrinés
skvarbos vertés yra aukStesnés didesniy koncentracijy kompozituose. Laidumo
priklausomybé nuo koncentracijos esant 10 GHz dazniui buvo pavaizduota 3.1.3.
paveikslélyje. Matomo elektrinio laidumo didé¢jimo kartu su dazniu priezastis yra Suolinis
laidumas, kuris didéja didéjant esant dazniams didesniems uz kritinj [36].

[vairaus tankio anglies puty kompleksiné dielektriné skvarba mikrobangy diapazone
pavaizduota 3.3.5. paveikslélyje. Realiosios ir menamosios dalies vertés mazéja didéjant
dazniui, taip pat jos yra gana aukStos, kadangi puty struktiira susideda i§ daugelio pory,
sujungty laidZia amorfine anglimi, perkoliacija §iai medziagai yra natiiralus fenomenas. Jeigu
anglies putos biity sutrupintos iki milty, sutriikty kovalentiniai rySiai tarp anglies agregaty ir
elektrinis laidumas zymiai sumazéty. Anglies puty struktiiros pagrindiniai matmenys yra
Zymiali mazesni uz mikrobangy ilgius, todél realioji dielektrinés skvarbos dalis Siame
diapazone yra zymiai mazesné negu paprastos anglies. Taip pat anglies putose, palyginus su
paprasta anglimi, yra didesni elektriniai nuostoliai, nes prie dipolinés poliarizacijos nuostoliy
prisideda Maksvelo-Wagnerio relaksacija [30]. I$ 3.3.5. paveikslélio matyti, kad didziausi

nuostoliai anglies puty su 75 mg/cm?® tankiu. To prieZastis gali biiti plonesni struktiiros
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3.3.4. pav. Kompozity su iki 6% ANV koncentracija dielektrinés skvarbos realiosios (kairéje)

bei menamosios dalies (desinéje) dazniné priklausomybé mikrobangy diapazone.
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3.3.5. pav. Skirtingo tankio anglies puty dielektrinés skvarbos realiosios (kairéje) bei

Menamosios dalies (deSinéje) dazniné priklausomybé mikrobangy diapazone.

pagrindiniai matmenys, lyginant su kity tankiy putomis, taigi anglies puty tankis koreliuoja su

kompleksinés dielektrinés skvarbos realigja dalimi, tac¢iau elektriniai nuostoliai — nebiitinai.

Kompozity su 100 nm dydzio AS dalelémis ir PDMS matrica kompleksiné dielektriné

skvarba mikrobangy diapazone pavaizduota 3.3.6. paveikslélyje.
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perkoliacijos sritis — dielektriné skvarba tarp 5 — 8 % koncentracijos Zenkliai iSauga. Visy
kompozity su 10% AS daleliy koncentracija dielektrinés skvarbos dazninés priklausomybeés
mikrobangy diapazone pavaizduotos 3.3.7. paveikslélyje. Nuostolia yra didesni kompozituose
su PU matrica, taip pat su 40 nm dydzio AS — PDMS matricoje, su 100 nm dydzio AS — PU

matricoje.
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3.3.6. pav. Kompozity su PDMS matrica ir 100 nm daleliy dydzio AS dielektrinés skvarbos

realiosios (kairéje) bei menamosios dalies (desinéje) dazniné priklausomybé mikrobangy

diapazone.
54 T T T T T T 22 T T T T T T T T
O
Pl E T S S 20t e e
D i H | H
o_-% o : O 1 O s
o ! D; O 40nmpoms | 1.8 o § 1 e
L [ L0 G @ 100nmPDMs | s ‘ s
4.8 5 o | e . Yogbo ;. o
o i M 100nmpPu |16} ! i i 0 POl -
46} ; : . ‘ ‘ ; ; g
‘ - o i
4.4t = ] 14+ oo i -
5 m | : : m m
w 4216 o : 1A 2 12+¢ L ] i} ] () ™
i i o | | 0
L e 1 O o |
“or-t 1 10pt-Li0-0-2AL... P
38} e | 3 |
o § | : 08 i i | s .
36+ e s g | o i o :
e s e ar BN D
24 26 28 30 32 34 36 38 40 24 26 28 30 32 34 36 38 40
v, (GHz) v, (GHz)

3.3.7. pav. Kompozity su 10% AS koncentracija dielektrinés skvarbos realiosios (kairéje) bei

menamosios dalies (desinéje) dazniné priklausomybé mikrobangy diapazone.

42



Pagal (15), (16), (17), (18) lygtis buvo jvertinti tirty kompozity EM bangy slopinimo
stiprumai, laikant, kad medziagos storis yra 3 milimetrai, kadangi tai buvo maksimalus
aktualus skin-gylis (kompozito su 40nm AS daleliy dydziu ir PU matrica). Jeigu skin-gylis
mazesnis uz medziagos storj, biity svarbu atsizvelgti j} medziagy pakartotinj atspindj, kas $iuo
atveju néra reikalinga. Pralaidumo slopinimas visy kompozity pagrinde buvo apsprendziamas
sugerties, kadangi medziagy su salyginai Zzemu laidumu atspindéty EM bangy stiprumas yra
nedidelis. Rezultatai, gauti esant 30 GHz daZniui bei skirtingomis uZpildo koncentracijomis
arba anglies puty atveju — tankiu, pavaizduoti 3.3.8. paveikslélyje. Su ta pacia uzpildo
koncentracija kompozity su ANV slopinimo stiprumas Zymiai didesnis uz kompozity su AS.
Slopinimo stiprumas didéja kartu su uzpildy koncentracija, taiau AS kompozito atveju
stebimas jsisotinimas nuo apie 12 % koncentracijos, kadangi Siose koncentracijose laidumas
taip pat jsisotina (3.1.6. pav.). Anglies puty didziausias slopinimo Stiprumas gautas su 75
mg/cm? tankiu, kity tankiy anglies putos turi panasy slopinimo stipruma. Be to, kadangi yra
zinoma jog anglies putos turi magnetinj laukg slopinanciy savybiy, sutrumpinanciy skin-gylj,
slopinimo stiprumas turéty bati netgi dar didesnis, kadangi 3.3.8. paveikslélyje pateikti
rezultatai atsizvelgiant tik j dielektring skvarba.
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3.3.8. pav. Kompozity su ANV, 40 nm AS daleliy dydziu ir PU matrica bei anglies puty
slopinimo stiprumo koncentraciné priklausomybé esant 30 GHz dazniui bei 3 mm medziagos

storiui.
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IStirty geriausiai EM bangas slopinanciy kompozity su skirtingomis anglies struktliromis
(6% koncentracijos ANV, 15 % koncentracijos 40 nm dydzio AS dalelémis ir PU matrica, 75
mg/cm?® tankiu anglies puty) slopinimo stiprumo priklausomybés 23 — 40 GHz dazniy
diapazone pavaizduotos 3.3.9. paveikslélyje. Galima pastebéti, kad ANV ir AS kompozity
slopinimo stiprumas didéja kartu su dazniu, taciau anglies puty — mazéja. To priezastis yra
pasireiSkiantis minétas Suolinis laidumas kompozituose su ANV ir AS. Slopinimas yra
efektyvus, kai jo stiprumas yra virs 30 dB — $i riba su 3 milimetry medziagos storiu yra
pasickiama tik anglies putose, kompozitams su ANV ir AS bity reikalingi atitinkamai 4 mm

ir 7 mm sluoksniy storiai.
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3.3.9. pav. Kompozity su 6% ANV koncentracija, 15% 40 nm dydzio AS daleliy koncentracija
ir PU matrica bei 75 mg/cm? tankio anglies puty slopinimo stiprumo slopinimo dazniné

priklausomybé esant 3 mm medziagos storiui.

44



ISvados

Zemiausias perkoliacijos slenkstis yra kompozituose su kopoliamido matrica ir
ANV uzpildu (4%), kadangi ploni ir ilgi ANV lengvai susijungia j tinkla.

Didéjant ANV koncentracijai, potencinis barjeras tarp pavieniy ANV mazéja.

Kompozity su AS elektrinés perkoliacijos slenkstis (5-7 %) priklauso nuo
matricos sgvybiy bei AS agregato dydzio. Didesnio tankio PU matricos
kompozity perkoliacijos slenkstis apie 0,5 % didesnis negu mazesnio tankio
PMDS kompozity. Perkoliacijos slenkstis yra Zemesnis mazesnio AS agregato
dydzio kompozituose (apie 1% skirtumas tarp 40 ir 100 nm dydzio).

Mikrobangy diapazone sluoksniuotos struktiiros kompozito su ANV ir
feromagnetinémis Fe3Os nanodalelémis santykinis pralaidumas dvigubai

mazesnis nei kompozity be FezOs daleliy.

Esant 3 mm medziagos storiui, i$ tirty kompozity mikrobangy diapazone
slopinimo stiprumas didziausias 60 — 110 mg/cm?® anglies putose (iki 45 dB).

Slopinimo stiprumas beveik nepriklauso nuo anglies puty tankio.

Efektyviai mikrobangy sugeréiai, reikalingas apie 4 mm storio kopoliamido su
6% ANV koncentracija kompozito sluoksnis. Kompozitui su PU ir 15 %

koncentracija 40 nm dydzio AS dalelémis — 7 mm sluoksnio storis.
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Summary

This work in a broad 20 Hz — 2 THz frequency range investigated the dielectric properties
of these polymer composites: with copolyamide (coPA) matrix and 1 - 7 % carbon nanotube
(CNT) concentration, with polydimethylsiloxane (PDMS) and 1 — 10 % concentration carbon
onions (OLC) of 40 and 100 nm particle size, with polyurethane (PU) and 3,75 — 15 %
concentration OLC with same particle sizes, with ethyl vinilacetate (EVA) and various
combinations of total 20% concentration graphene/CNT/ FesOs filler with a pure filler layer
in between, and of carbon foams of 60 — 110 mg/cm® density. Composites with coPA and
CNT were also investigated within a temperature interval.

The dielectric spectrum of the composites was obtained, providing the dielectric
permittivity and losses. From the at low frequencies and at high filler concentration emerging
frequency independent conductivity, electric percolation threshold was determined: for
COPA/CNT it is around 4 % conductive filler concentration. For composites with OLC, the
percolation threshold was found varying between 5 and 7 % depending on the polymer matrix
and size of carbon onions. With PU matrix, because of higher density, the percolation
threshold was around 1 % higher than with PDMS matrix. With 100 nm carbon onion particle
size, the threshold was about 0,5 % higher than with 40 nm particle size. The composited
with layered structure were all above percolation threshold, except with only FesOs filler.

In order to determine how well these materials could be used for shielding from
electromagnetic fields in the microwave frequency range, the transmission and reflection
coefficients were measured, from which the complex dielectric permittivity was calculated
(except for layered structure composites because of difficulties preparing homogenous
cylindrical rods necessary for dielectric permittivity calculations). Layered composites had
around 0,2 transmission value (except for with only FezO4 and with graphene/Fez04), while
for hybrid composites with CNT and Fe3O4 particles it was around around 2 times lower
because the ferromagnetic particles with magnetic dipoles had a skin-depth shortening effect.
Carbon foams with all densities showed good absorption strength with 3 mm material
thickness (75mg/cm?® density carbon foam had the highest value of 45 dB) being sufficient
enough to shield from 99 % of incident wave energy. For composites with CNT and coPA,
around 4 mm was needed to reach same effectivity with 6% filler concentration. For OLC
composite with conductivity and 15 % filler concentration, absorbtion was quite weak,
requiring 7 mm thickness to achieve the same absortion strength as those of previously

mentioned materials.
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