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GIRIS

Movzunun aktualli@i v islonma daracasi: Yasadigimiz XXI osrdo mexaniki,
elektrofiziki, foto-, liiminessent vo optik xassalorine gora miixtalif toyinatli polimer
nanokompozitlorin alinmasina va todqiqino maraq xeyli doerocods artmisdir. Polyar vo
geyri polyar polimerlor asasinda alinmis belo kompozitlor elm va texnikanin miixtalif
saholorinda: noaqliyyatda, kosmik texnologiyalarda, elektrotexnikada, elektrik
qurgularinin izolyasiyasinda, ceviricilor texnikasinda aktiv element qismindo,
elektron cihazgayirmada genis totbiq sahosi tapmisdir. Belo kompozitlorin
alinmasinda istifado olunan doldurucular onlarin texnoloji xassolorinin vo istismar
gostaricilorinin  yaxsilagsmasi maqsadi ilo secilir vo istifado olunur. Polimerlarlo
miixtolif kimyoavi tobiotli komponentlorin qarisigindan alinmis kompozitlor bozon
daha {istiin vo ya yeni xassoli materiallarin yaranmasina sobab olur. Kompozitlorin
xassoloring doldurucunun tosiri onun konsentrasiyasindan, oOlgiilorindon, hacmdo
paylanma doaracasindon asili oldugu kimi, polimer matrisa ilo doldurucunun qarsiliglh
tosirindon do ¢ox asilidir. Polimer asasli nanokompozitlordo fazalararasi garsiliqh
tosirlorin mexanizmini aydinlagdirmagq ti¢lin kompozitin ayr1 — ayr1 komponentlorinin
fiziki vo kimyavi strukturunun, sathlorinin aktivliyinin, elektrofiziki xassolorinin vo
fazalararas1 sorhaddin elektrik yiikk halimin todqiqinin boyiik perspektivi vardir.
Doldurucularinin ~ dlgililori  nanometr haddindo  olan  polimer-yarimkegirici
kompozitlari boyiik maraq kasb edir. Bels ki, elektroaktivliya malik polyar polimerlo
yaxst fotokatalitik aktivliya malik silisium (Si) kimi doldurucular asasinda yiiksok
kimyoavi vo termik stabilliyo malik kompozitlorin totbiqi, ilk ndvbado onlarin
elektrofiziki vo fotoaktiv xassolorino osaslanan gilinos ceviricilorinda, foto- vo
optoelektronikada vo qaz sensorlarinda, elektrotexnikada qeyri xotti element
gisminda istifadoasini nozords tutur.

Polimer nanokompozitlor bir c¢ox isullarla, komponentlorin mexaniki
qarisigindan, nanohissaciklorin polimerin mahluluna vo ya arintisina qarigdirilmasi
yolu ilo vo yaxud nanohissaciklorin istiraki ilo polimerlosmonin aparilmasi ilo

formalagdirila bilor. Bu zaman komponentlor sisteminin fazalar1 arasinda uygunluq
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geyri lizvii doldurucunun homogen paylanmasinin aldo edilmasi iigiin vacib sortdir.
Sonda alinmis materialin xassolori matrisa ilo doldurucunun fazalar1 arasinda
qarsiliglt tesir ilo miioyyon olunur. Tadqiqatlar gostorir ki, miixtalif konar tosirlorin
komoyi ilo kompozit materiallarin bu vo ya digor xassosinin moqsodli idaro
olunmasini, yoni modifikasiyasini aldo etmok olar. Toqdim etdiyimiz dissertasiya
isindo  todqgiqat obyekti olaraq polyar polimerlordon polivinilidenftoridin
tetraftoretilenlo sopolimerinin P(VDF-TeFE) vo 6l¢iilori 50 nm haddinds olan nano-
Si hissaciklori (donaciklori) asasinda alinmis kompozitlori se¢ilmisdir. Alinmis bu
P(VDF-TeFE)/nano-Si nanokompozitlarinin elektrofiziki vo basqa aktiv xassolorino
qamma slialanmanin tosirinin todqiqine hasr olunmus togdim edocoyimiz bu isin
aktuallig1 heg¢ bir siibho dogurmur. Aparilan elmi odobiyyat aragdirmalart miixtalif
nov polimerlorin vo onlar asasinda kompozitlorin fizikast vo kimyasi istigamatindo
genis todqgiqatlarin aparilmasina baxmayaraq, ionlasdirici radiasiyanin polimer asasl
nanokompozitlorin radiasiya fizikasina vo kimyasina, onlarin elektrofiziki vo
elektroaktiv xassolorino tosirinin ¢ox az dyronildiyini gostormisdir.

Todgiqatin moaqsad va vazifalori. Isin mogsodi polyar polimer olan
polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo sopolimeri P(VDF-TeFE) (F2-M) ilo 6l¢iilari 50
nm haddinds olan nano-Si vo d~50 mkm olan mikro-Si hissaciklori asasinda alinmis
vo qamma siialarla modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarinda struktur
dayisikliklari va onlarin elektrofiziki xassalorinin tadqiqi olmusdur.

Bu mogsado catmagq tigiin asagidaki masalalor hall edilmisdir:

- y-sialarla modifikasiya olunmus polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo
sopolimeri P(VDF-TeFE) ilo olgiilori d~50 nm vo d<50mkm haddinds olan Si
hissaciklori (donaciklori) osasinda miixtalif hocm nisbatindo P(VDF-TeFE)/Si
kompozitlori alinmisdir;

- polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo sopolimeri P(VDF-TeFE) osasinda
alinmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlorinin radiotermoliiminessensiya (RTL) tisulu ilo

todqiqi aparilmisdir;



- polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo sopolimeri P(VDF-TeFE) osasinda
alinmis P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin rentgen
struktur analizi (RSA) aparilmisdir;

- vy-sialarla modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-
TeFE)/mikro-Si kompozitlori DTA, TQA, 1Q vo UB spektroskopiya iisulu ilo todqiq
edilmisdir;

- v-sialarla modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-
TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin sabit elektrik sahosindo Ol¢lilmiis hocmi xtisusi
miiqavimoatinin (p) temperatur asililiglarinin miigayisali tohlili aparilmisdir;

- vy-sialarla modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-
TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin doyison elektrik sahosindo Olgiilmiis elektrofiziki
parametrlorinin (g, tgd, p) temperatur-tezlik asililiglarinin miiqayisali tohlili
aparilmisdir;

- y-slialarla modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-
TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin yiik hali tadqiq edilmisdir;

- y-slialarla modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-
TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin liiminessent xassolori 6yranilmisdir;

- alinmis naticolorin  tohlilini  apararaq kompozitlorin gamma suialarla
modifikasiya parametrlori toyin edilmisdir;

Tadgiqat metodlari: Polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo  sopolimerinin
P(VDF-TeFE) termik preslomo iisulu ilo alinmis nazik tobagolori, komponentlorin
mexaniki qarisigindan termik preslomo dsulu ilo alinmig P(VDEF-TeFE)/Si
kompozitlorinin nazik tobogolori vo P(VDF-TeFE) ilo nano-Si hissaciklorinin
holledicido mohlulundan tokiilma (yayilma) dsulu ilo alinmis kompozit
tobogalorindon termik preslonmis nazik tobagolorin todqiqi zamani asagidaki qurgu vo
metodlardan istifado edilmisdir:

-polimer vo kompozit tobogolorinin gamma siialarla modifikasiyasinin
aparilmasi iiciin Co® izotopu osasinda isloyon MRX-y-25M markali qurgu;

-ilkin va y-slialarla modifikasiya olunmus polimer vo kompozit toabagolarinin

elektrofiziki xassalorinin tadqiqi iigiin laboratoriya qurgusu;



- alinmis nlimunslorin polyarizasiyasi li¢iin tacsokilli bosalma qurgusu;
- termoaktivlosmo spektroskopiyast — termostimuloedilmis depolyarizasiya

(TSD) corayanlar spektrinin geyd olunmasi iiglin qurgu;

-DTA, TQA, RSA vo metodu, UB va IQ spektroskopiya metodlari;
-radiotermoliiminessensiya spektrlorini almagq ii¢iin RTL-69M qurgusu
Miidafiays ¢ixarilan asas miiddaalar:

1. Kristallasa bilon polimerloarlo mikro- vo nano-Si asasinda kompozitlorin alinmasi
imkanlari;

2. P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlorindo qgamma
siialanmanin tosirindon yaranan struktur doyisikliklori;

3. P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin elektrofiziki
xassoalorino gamma siialanmanin tosiri;

4. P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin yiik halina
qamma siialanmanin tasiri;

5. P(VDF-TeFE)/nano-Si va P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlarinin elektrofiziki
xassolorinin  formalagmasinda fazalararas1 sorhoddo qarsiligh  tosirin = vo
polyarizasiya proseslorinin rolu.

Tadqgiqatin elmi yeniliyi.
Dissertasiyada:

1. Komponentlorin qarisigindan termik preslomos vo komponentlorin holledicido
mohlulundan tokma tisulu ilo P(VDF-TeFE)/S1 kompozitlori alinmigdir;

2. Qamma siialarla 300 kQr dozaya godor modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/Si
kompozitlorinin Igp=f(®) torkib asililigina asason miiayyon edilmisdir ki, mikro-Si
ilo alinmis niimunslor {i¢iin stialanma dozasi artdiqca, perkolyasiya oblastinin
baglangic1 yuxari torkiblara toraf siiriigiir. Nano-Si ilo alinmig niimunalor iigiin iso
doza artdiqca perkolyasiya oblastinin baslangici doldurucunun 20% qgiymatindan
sonra Olgiilon intervalda monoton olaraq azalir vo azalma siirati doza artdiqca

zoiflayir.



3. P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin UB udulma
spektroskopiyasi tisulu ilo todqiqindon alinmis gadagan olunmus zonanin enino
(Eg) moxsus giymatlards forqin sobabi hissaciklor arasinda 6l¢ii forqidir.

4. Tlkin vo siialandirilmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarinin lgp=f(1/T) asililiglarinin
miigayisali analizino osason gdstorilmisdir ki, nano-Si ilo alinmis kompozitlorin
ionlasdiric1 radiasiyanin tosirine davamliliginin sababi doldurucunun eyni hocmi
miqdarinda kompozitin hocmindo nanohissociklorin mikrozarrociklora nisboton
daha ytiksok konsentrasiyasi va bircins paylanmasidir.

5. Gostorilmisdir ki, nano vo mikro Ol¢iili Si ilo alinnus P(VDEF-TeFE)/Si
kompozitlorinin dielektrik parametrlorinin tezlik asililiglarindaki farglorin sababi
nano Olgilili Si ilo alinmis kompozitlordo hissaciklor konsentrasiyasiin yiiksok
olmasidir. Kompozitin ekvivalent sxemini hissaciklorin konsentrasiyasina uygun
sayda, qalinlig boyunca ardicil qosulmus tutumlarin dovrasi Kimi gobul etsok
alinan naticonin sabobi aydin olar.

6. Gostorilmisdir ki, asagi dozada (~100 kQr) gamma siialanmanin tasirindon yaranan
aktiv markazlor, radikallar va struktur defektlori doldurucunun hissaciklari ilo
qarsiliglt tasira girorok P(VDF-TeFE)/nano-Si  nanokompozitlorinda polimer
zoncirlorinin  miitohorrikliyini azaldir vo dielektrik parametrlorinin azalmasina
Sobab olur. Yuxar1 dozalarda (~500 kQr) siialanma iso fazalararasi sorhad layinda
destruksiyanin baslanmasina sobab olur ki, bu da dielektrik parametrlarinin bir
godar artmasi ila naticalanir.

7. Moahluldan alinmis ilkin va stialandirilmis P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlarinin
elektrofiziki xarakteristikalarinin temperatur vo tezlik asililiglarinin miiqayisali
analizi naticasindo gostorilmisdir ki, onlarda relaksasiya proseslari polimer matrisada
va fazalararasi sorhadds bas veran tikilmo vo destruksiya proseslorinin nisbati ils
miiayyan olunur.

8. Gostorilmisdir ki, P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin optik xassolori (IQ
spektrlor) doldurucunun miqdarindan va siialanma dozasindan asili olaraq dayisir
va bu dayismoalar kompozitlorin elektrofiziki xassalorini miiayyanlogdirir.

Tadqgiqatin nazari va praktiki ahamiyyati:



1. Dissertasiyada tosvir olunan iisulla holledicido holl ola bilon digor polimerlor
osasinda istonilon birlosmonin nanohissociklori ilo nanokompozitlorin alinmasi
miimkiindiir.

2. DTA va TQA tadqgiqatinin naticalori va elektrik 6lcmolori gostorir ki, P(VDF-
TeFE)/nano-Si kompozitlorinin gamma siialanma ilo modifikasiya olunmasi daha
yiiksok istismar xiisusiyyotino, yoni termik vo radiasiya davamlilifina malik
izolyasiya materiallarinin formalagmasi ila naticalona bilar.

3. Qamma silialanma ilo modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si vo P(VDF-
TeFE)/mikro-Si kompozitlori fotohossas, liiminessent vo fotoelektret xassoli
material qisminds uygun ceviricilorin aktiv elementi kimi istifads oluna bilor.

Aprobasiyasi v tatbiqi
Isin osas noticolori Azarbaycan Milli Elmlor Akademiyasmm Radiasiya

Problemlori Institutunun konfranslari ilo yanas1 digor yerli vo Beynolxalq Elmi

Konfranslarda miizakirs olunmusdur:

- The V International conf. “Perspectives of peaceful use of nuclear energy”,
november 21-23, 2012, Baku;

- Akademik M.K.Korimovun 65 illik yubileyino hosr olunmus ‘“Radiasiya
todqiqatlari vo onlarin praktiki aspektlori” VIII Resp. Konf., 20-21 Noyabr, 2013,
Baki;

- VI Poccuiickass Kond. «AxryanbHble MpoOJIeMbl XUMUU BBICOKHX JHEPTHI»: T.
Mockga, 20-22 oxts6ps 2015 1.;

- Mexna. Koud. Snepnas n Paguanmonnas ®dusmka, 8-11 cenrsdp, 2015 r., rop.
Kypuaros, Peciyonuka Kazaxcran;

- Polimer Materiallar1 Institutu yaradilmasinin 50 illik yubileyino hosr olunmus
”Makromolekullar kimyasi, lizvii sintez vo kompozit materiallar” moévzusunda
Respublika Elmi Konfransi, 20-21 oktyabr 2016. Sumqayait;

- International Scientific Forum NUCLEAR SCIENCE AND TECHNOLOGIES
dedicated to the 60th anniversary of the Institute of Nuclear Physics. September
12-15, 2017, Almaty, Republic of Kazakystan;



- “Aviakosmik mosalolorin  hollindo gonclorin  yaradict  potensiali” (Fevral
moruzolori-2018) 111 Beynolxalq elmi- praktiki gonclor konfransinin materiallari,
AR MAA, 12-14 fevral 2018-ci il, Baki;

- LII Hxoner IIMAD® wu  MonoaexHo  koHbepeHIun 10  (UBHKE
KoHeHCcHpoBaHHOTO cocTostHus (DPKC-2018), 12-17 mapra 2018 r., CaHKT-
[leTepOypr;

- CONFERENCE PROCEEDINGS Modern Trends In Physics, (ISSN 2522-4352),
01-03 May, 2019, Baku;

- LXIX International Conference “NUCLEUS-2019” on nuclear spectroscopy and
nuclear structure, 1-5 July, 2019 Dubna, Russia.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi taskilatin ada.

Dissertasiya isi osason Azorbaycan Milli Elmlor Akademiyasimnin Radiasiya

Problemlari Institutunun “Polimer vo elektroaktiv materiallarin radiasiya fizikas1”

laboratoriyasinda yerina yetirilmisdir

Nosr olunmus elmi islor: Dissertasiya isinin mdvzusuna aid Respublika vo
xarici elmi jurnallarda 18 elmi is, o ciimlodon 8 mogqalo, 10 tezis nosr edilmisdir.
Mogalolordon iigii xaricdo, Beynolxalq bazalara daxil olan jurnallarda, ikisi iso
tokmiisllifli cap edilmisdir.

Dissertasiyamin struktur boélmolorinin ayrihqda hacmi geyd olunmagla
dissertasiyanin isara ilo iimumi hacmi. Dissertasiya isi titul voraqi - 1 sohifa,
miindaricat — 2 sohifa (2537 isaro), giris — 12 sohifa (23070 isara), 1-ci fasil 25 sohifa
(50999 isara), 2-ci fasil 21 sohifs (37146 isara), 3-cii fasil 19 sohifs (38452 isars), 4-
cii fosil 33 sohifo (70663 isaro), asas naticalor — 2 sohifo (2384 isaro), 165 adda
istinad olunmus adabiyyat siyahisi — 21 sohifs (34329 isaro) vo qisaldilmis adlar vo
sorti isarolor - 1 sohifo (1000 isara) olmaqla iimumilikds 176 sohifodon, o climlodon,
108 sohifo ancaq motn (222720 isara), 49 sokil vo 15 codvoldon ibaratdir.
Dissertasiyada movcud olan iimumi igaralorin hacmi - 278840.

Birinci fasilda Polivinilidenftorid (PVVDF) va onun sopolimerlarinin strukturu
va elektrofiziki xassalori haqqinda va tadqiqat obyekti olan polimer kompozitin digor

komponenti olan silisium (Si) haqqinda genis molumat verilmisdir. Polimer -
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yarimkegirici asaslt kompozitlorin alinmasit vo onlarin elektrofiziki xassalorinin
ionlagdiric1 radiasiya ilo modifikasiyasi masololorine baxilmisdir. Aparilan elmi
adabiyyat monbalarinin analizi naticasindon do goriiniir ki, nano-Si hissaciklori ilo
almmis polimer kompozitlor cox az todqiq olunmus, bu kompozitloro ionlasdiric
radiasiyanin tosiri iso demok olar ki todqiq edilmomisdir. Alinmis bu notico bu
istigamotdo aragdirmalarin holo do aktualligini saxladiginin gostoricisidir. EImi
odobiyyatin icmali polimerlorin vo bozi mikrokompozitlorin radiasiya fizikasi vo
kimyasinin son illordoki nailiyyastlorini ohats etss do, ionlagdirici radiasiyanin polimer
osaslt nanokompozitlora tosirinin ¢ox az Oyronilmis bir saho oldugunu soylomoyo
9sas Verir.

Ikinci fasildo P(VDF-TeFE)/Si kompoziti komponentlorinin  mexaniki
qarisiginin vo onlarin halledicido mohlulundan tokiilmasi ilo alinmis qarisigin termik
preslonmasi yolu ilo P(VDF-TeFE)/Si mikro- vo nanokompozitlorinin alinmasi
texnologiyasi tosvir edilmis, komponentlor haqqinda ilkin moalumatlar verilmisdir.
Bundan basqa nanokompozitlorin IQ vo UB spektroskopiya iisulu, AGM vo SEM ila
todqigi metodu da bu fasilds tosvir olunmusdur. Nanokompozitlorin y-giialanmasi v
clektrofiziki xassolorinin Olciilmasi metodikasi, tacli bosalma metodu ilo
elektropolyarizasiyasi vo termostimiiloedilmis depolyarizasiya metodu ilo yiik halinin
todqiqi metodikast vo eksperimental qurgularin tosviri do bu fosildo 6z oksini
tapmisdir.

Uciincii fosildo P(VDF-TeFE) sopolimeri ilo Si hissaciklori osasinda almmis
kompozitlorin struktur qurulusunda y-siialanmanin tasirindon avval vo sonra bas
veran doyisikliklor IQ spektroskopiya, DTA, TQA, RTL, RSA kimi metodlardan
istifads edilmaklo dyranilmigdir. Bu metodlarin totbigi bizo polimer vo kompozitlorin
strukturu, amorf vo kristallik fazalarin farqi vo komponentlor arasinda fazalararasi
qarsiligl tesir haqqinda qiymatli informasiya olds etmok imkani verir.

IQ spektroskopiya todgiqatlarindan molum olmusdur ki, matrisada
stialanmadan sonra yaranan aktiv morkozlorin fazalararasi sorhoddo  Si
nanohissaciklorinin sathi ilo garsilight tesirinin naticasindo sistemin kristalliliq

doracasinin artmasit miisahido olunur. P(VDF-TeFE) polimeri asasinda alinmig
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P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlariinin optik xassalori doldurucunun miqdarindan
Vo siialanma dozasindan asili olaraq doayisir vo bu doyismo ilo kompozitlorin elektrik
xassalori arasinda birqiymatli alage movcuddur.

Kompozitlorin DTA, TQA, DSK isulu ilo aparilan todgigatlar da oxsar
naticalora gatirmisdir. Gostarilmisdir ki, doldurucu gisminds istifads olunan nano-Si
hissociklori matrisada daha borabor paylanaraq kristallasma morkoazlori rolunu
oynayir vo kompozitds kristallik fazanin miqdarmi artiraraq strukturun doyismasine
sobab olur. Belos ki, polimer matrisada gedan zancirlorarasi tikilma proseslori amorf
fazanin sortliyinin artmast vo yeni Kristallitlorin yaranmasi ilo naticalonir.
Polimer/nano-Si  kompozitlorinin radiotermoliiminessensiya (RTL) metodu ilo
alinmig spektrlorinin miiqayisali analizi mikro-Si ilo alinmig niimunslorin spektrindo
slisolosmo temperaturuna ckvivalent maksimumun (B-relaksasiya) polimerin
maksimumuna nisboton asagi temperaturlara torof, nano-Si ilo alinmis niimunalorin
RTL spektrinds iso yiiksok temperaturlara torof doyisdiyini gostormisdir. Mikro- vo
nanokompozitin RTL spektrlori arasinda miisahido etdiyimiz bu farglorin sabobi
polimer doldurucu effektiv sothinin vo fazalararasi sorhoddo qarsiligli tosirin
giiclonmoasi olmusdur. Bu naticalor Rentgen Struktur Analiz ilo alinmis naticalords do
0z tosdiqini tapmusdir. Gostorilmisdir ki, doldurucunun kigik miqdarlarinda alinmis
kompozitlordo polimer — doldurucu fazalararasi sorhaddinds, makromolekullarin
nanodoldurucunun varligir ilo mohdudlasan lokallasmis horokot hali bas verir va
makromolekullarin nizaml diiziiliisii alds edilmis olur, yani nanodlgiilii hissaciklorin
otrafinda kristallik oblastlar yaranir. Giiman edirik ki, nano o6l¢iili Si ilo alinmis
kompozitlorin  difraktoqgrammalarinda  miisahido  olunan  yeni  reflekslorin
intensivliyinin nisboton azalmasi vo genis yarimeni bu oblastda, yoni fazalararasi
sarhad layinda formalasan Kkristallitlorin 6lgiilarinin cox kigik olmasindan xabar verir.

Dordiincii fasildo P(VDF-TeFE) sopolimerinin Si hissaciklori ilo mexaniki
qarisigl osasinda alinmis kompozitlorin elektrik xassalorino gamma siialanmanin
tosiri  todgiq olunmusdur. Polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo  sopolimerinin
[P(VDF-TeFE)] miixtalif oOlgiilii silisium (Si) hissaciklori ilo mexaniki qarisiginin

miixtalif hacm nisbatinds kompozitlori alinmis, onlarin optik xassolori vo xiisusi
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elektrik miigavimatinin doldurucunun (Si) konsentrasiyasindan asililigi todqiq
olunmusdur. Asililiglardan goriiniir ki, kompozitds doldurucunun hocmi migdarinin
50%-o godor doyismosi p miigavimatinin geyri-monoton olaraq ~5 tortib doyismaosi
ila naticalonir ki, bu da heterogen kompozit sistemlari tigiin xarakterikdir. Nanodlgiilii
doldurucu ilo alinmis kompozitler tigiin isa bu interval kaskin sarhadds malik deyil vo
doldurucunun hacmi migdarimin 50% qoador artmasi ilo miigavimat monoton olaraq
togribon ~3 tortib azalir.

Qamma siialanmaya moruz galmig niimunalords perkolyasiya kegidina moXxsus
interval stialanma dozasinin (D) artmasi ilo bu interval tagriban iki dofoys qodar artir
Vo perkolyasiya ke¢idinin baslangici doldurucunun nisboton yuxart giymatlarinag torof
siriigiir. Giiman edirik ki, miisahido etdiyimiz effekt hom polimer matrisanin
makromolekullari, hom do Si hissaciklorinin sathi ilo polimerin makromolekullari
arasinda gedon tikilmo proseslari va doldurucunun oksidlosmasi naticoasinds bas verir.

Olgiilori d~50nm olan doldurucular osasinda almmus ilkin Vo miixtolif
dozalarda siialandirilmis P(VDF-TFE)/nano-Si kompozitlorinin 1gp=f(®) asililiginin
mikro Si ilo alinmig niimunalorlo miiqayisado forgli oldugunu goriirik. Bu
niimunalords yuxart miigavimatli haldan asagiomlu hala kegid daha asta siiratlo bas
verir vo doldurucunun miqdarinin artmasi ilo perkolyasiya kecidinin koskin bir
sorhaddi miisahido olunmur. Bunun sababi, fikrimisco doldurucunun ®=50 hacmi %
miqdarma qoador artmasi ilo miitonasib olaraq fazalararasi polimer-Si Sarhaddinin
effektiv sahosinin artmasidir. Burada da miiqavimatin giymatinin doyismasinin sabobi
polimer matrisada radiasiyanin tasirindon bas veran zancirlorarasi tikilmo ilo yanasi
daha boyiik effektiv satho malik nano Si hissaciklari sathinin oksidlosmasidir. Mikro-
vo nano Si ilo alinmig P(VDF-TFE)/Si kompozitlorinin UB udulma spektrlorinin
miiqayisali analizi do bu fasildo verilmisdir. Kompozitlarin udulma sarhaddinin
konarma (sonuna) goro miiayyan edilmis qadagan olunmus zonasinin odoadi giymati
Olgli effektini miisahido etmok imkani verir. Bu kompozit niimunaloarinin Igp=f(1/T)
asililiginin tadqigi mikrohissaciklardan nanohissaciklars kegirilmasi ilo doldurucunun
effektiv sothinin va sothlo yaranmig C-O-Si olagelorin konsentrasiyasinin artmasina,

yani polimer zancirlorinin miitsharrikliyinin va naticads kegiriciliyinin azalmasina
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sabob olur. Mikrohissaciklorlo alinmis kompozitlor halinda effektiv sothin azalmasi
sobabindon C-O-Si olagolori  konsentrasiyast azalir, polimer zoncirlorinin
miitohorrikliyi vo timumilikdo kegiriciliyin artmasit miigahido olunur. Nanodlgiilii
doldurucunun hacmds daha borabor paylanmasi Vo yiiksok konsentrasiyasi udulan
dozanin doldurucu torafindon daha effektli udulmasina va naticads siialanmanin
matrisaya tasirinin zaiflomasina sabab olur.

Mikro- vo nano Si osasinda almmig kompozitlorin dielektrik xassolorinin
temperatur-tezlik asililiginin tadqiqi do bu fasilds togdim olunub. Polimerlar asasinda
alman ilkin vo mixtolif dozalarda siialandirilmis kompozitlorin  dielektrik
parametrlorinin vo doyison coroyanda kesiriciliyin miiqayisali analizini aparmagla
sistemda gedon relaksasiya proseslorini 0yronmak, polimer matrisanin molekulyar
zoncirlori vo polimer-doldurucu fazalararast sorhoddo qarsiliqli slagonin tosviri
verilmisdir.

P(VDF-TeFE) sopolimeri ilo nano-Si hissaciklorinin holledicido mohlulundan
alinmig nanokompozitlorin elektrofiziki xassalorina yani, doyison carayanda elektrik
keciriciliyinin () Vo dielektrik xarakteristikalarmin (¢ u tgd) temperatur-tezlik
astliligina gqamma siialanmanin tosiri todqiq edilmisdir. P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlarinin €, tgd vo Igp parametrlorinin temperatur vo tezlik asililiginin analizi,
bu tip kompozitlarin elektrik yiiklorinin relaksasiyasi vo elektrofiziki xassalarinin,
polimer matrisanin dipollar1 ila polimer-doldurucu sorhoddinds yigilmis yiiklarin
qarsiliglt relaksasiyast vo kompozitdo gedon elektron-ion proseslori sartlondiyini
gostarmisdir. Kompozitlorin alds etdiyi elektroaktiv xassalarin stabilliyi polyarizasiya
zamani yigilmis bu yiiklorin relaksasiyast vo polimer-doldurucu sisteminds
fazalararasi hadisalorin xiisusiyyatlori ilo miioyyan olunur.

Qamma siialanmanin mohluldan alinmis P(VDF-TeFE)/n-Si kompozitina bir
goador forgli tosiri miisahidoe olunur. Qamma siialanmanin asagi dozalarinda polimer
matrisada yaranan aktiv morkozlor, radikallar vo struktur defektlori doldurucunun
nanohissaciklori ilo garsiligli tasira girarok polimer zancirlorinin miitaharrikliyinin
azalmasina va noticodo kompozitin & va tgd parametrinin do koamiyyatco azalmasina

sobob olur. Siialanma dozasmmin 500 kQr-o kimi artirilmasi polimer matrisada
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fazalararas1 sorhad laymin destruksiyas: naticasindo Xassalorinin pislosmosina vo
kompozitin & vo tgd komiyyati giymatinin bir godor artmasina sobab olur. Ilkin vo
stialandirilmig P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitinin €, tgdé vo p kimi elektrofiziki
xarakteristikalarinin temperatur vo tezlik asililiglarinin miigayisali analizi asasinda
deyo Dilorik ki, onlarin relaksasiyasinda miisahido olunan doyisikliklor polimer
matrisada vo fazalararasi polimer-doldurucu sorhoddindo bas veron tikilmo wva

destruksiya proseslarinin nisbati ilo miiayyan olunur.
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| FOSIL. POLIMER-YARIMKECIRICI KOMPOZITLORININ
ELEKTROFiZIKI VO ELEKTROAKTIV XASSOLORi VO BU
XASSOLORIN RADIASIYA iLO MODIFiKASIiYASI

Miixtolif nanodl¢iilii doldurucularin olavo edilmosi ilo alinmis polimer osaslh
kompozit materiallarin istifadosi perspektivinin yiiksok olmasina baxmayaraq onlarin
real istehsal hacmi o godor do yliksok deyil. Bunun bir sobabi bu nanomateriallarin
maya doyarinin yiiksok olmasidirsa, digor sobaobi do yeni texnoloji masalalorin halli
Vo bu kompozitlarin alinmasi zamani yeni qurgularin islonmasinin texniki vo maliyya
cotinlikloridir.

Ilk ovval polimer vo polimer nanokompozitlorin todqigindo fiziki-mexaniki
xassalorinin  yaxsilasdirilmasina genis yer verilirdiss, son zamanlar onlarin
elektrofiziki vo elektroaktiv xassalorin tadqiqine, bu xassalorin idars olunmasina vo
modifikasiyasina istiinliik verilir. Polimer nanokompozitlorin elektraktiv xassolor
olde etmasi li¢lin onlarin doldurucularinin se¢ilmasi 6namli rol oynayir. Masalon:
polimer matrisaya miixtolif xassali yarimkegirici nanohissaciklor daxil edilmasi
yarimkegirici va polimerin xassalorini 6ziindos birlagdiran unikal fiziki xassalora malik
yeni materiallar yaranmasi ilo naticalona bilor. Nanooél¢iilii dolduruculardan istifado
edilmasi ilo alinan nanokompozitlor adi mikrokompozitlarlo miiqayisada prinsipce
yeni effektlorin yaranmasi ilo naticalona bilor. Alinmis polimer nanokompozitlarini
matrisa vo doldurucunun xassalarini optimallagdiran yeni foto- vo optik miihit kimi
gobul etmak olar [14, s.67,71; 160, s.500,506].

Yarimkegirici hissaciklori ilo sintez olunmus nanokompozitlarin elektrofiziki
xassalarini va doldurucunun yiiksak faizlorinda nanohissaciklarin garsiligli tasirindan
yaranan kollektiv effektlori todqiq etmok boyiik maraq kosb edir [17, s.344]. Metal-
dielektrik nanokompozitlorinds perkolyasiya haddi strafinda kegiriciliya aid goxlu
sayda elmi arasdirmalar olmasina baxmayaraq yarimkegirici nanohissaciklor
doldurulmus kompozitlorin elektrofiziki xassolori az todqiq olunmusdur. Torkibdon

asili olaraq perkolyasiya haddi strafinda doldurucu migdarinin miioyyan oblastinda

16



keciriciliyin sicrayislhi doyismasi nanokompozitlorin Xarici tosirloro ¢ox hossas
olmasindan xobar verir. Buna goro polimer kompozit vo nanokompozitlorin
elektrofiziki xassalorinin Gyranilmasi, onlarin osasinda miixtalif yiiksok hossasliga
malik gevirici vo sensorlarin hazirlanmasi vacib masalalorindandir [60, s.124, 167,
147, s.512]. Bu materiallarin elektrofiziki vo elektroaktiv xassalorinin miixtalif konar
tosirlorin komayi ilo idare olunmasinin todgiqi ise elmin daha boyiik maraq kosb edon

masalalarindandir.

1.1  Polivinilidenftorid (PVDF) va onun sopolimerlorinin strukturu vo

elektrofiziki xassalori

Ftortorkibli polimerlor elementar kristallik 6zoyinds zoncirin strukturuna vo
makromolekullarin diiziiliistine gore biri birindon a, B, v, a, kimi kristallik fazalarma
goro forglonon miixtolif struktura malikdirlor [50, $.936; 163, s.151-170]. Onlarin
igarisindo ancaq zoncir boyunca istigamatlonmis konformasiyalardan ibarot  fazali
strukturlara malik polimerlordo spontan polyarizasiya vo uygun olaraq
seqnetoelektrik xassolori miisahido olunur. Seqnetoelektrik xassali polimerlarin
igarisindo PVDF an ¢ox tadqiq olunmus polimerlordondir. Bu polimerin TeFE, TrFE,
HFE kimi ftortorkibli monomerlarls sintez olunmus sopolimerlori do, onlarin struktur
xiisusiyyaetlori ilo olaqgoli olaraq segneto,- pyezo vo piroelektrik kimi aktiv xassolor
niimayis etdirir [49,5.511; 50, s.936; 52, 5.913; 53, 5.905; 60, s.119, 130].

Miioyyon edilmisdir ki, PVDF-in sopolimerlorinin strukturunda olave C-F
gruplarinin olmasi polimer zoncirlorinin miitoharrikliyini azaldir vo B fazanin
miqdarimi o faza ilo miiqayisads artirmis olur. Bels ki, zoncirds TeFE vahidlorinin
varligi P(VDF-TeFE) sopolimerindo  fazanin vo {imumilikdo sopolimerin orimo
temperaturunu artirir. Bildiyimiz kimi, PTFE orimo temperaturu (327°C) PVDF-in
arimo temperaturu (170°C) ilo miigayisads daha yliksokdir (Cadval 1.1.1).
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Miiolliflor [78, 5.14-15; 80, 5.127-134; 121, 5.191-210], 6z todqiqatlarinda qeyd

etmislor ki, PVDF zoncirlorino TeFE vahidlorinin oalavo olunmasi bir sira miihiim

struktur doyisikliklorina sabab olur (effektlora gatirir):

Cadval 1.1.1
PVDF va onun sopolimerlarinin asas fazalar [78, s.15].
Fazanin ad1 | Strukturu vo xassosi Alinmasi
o Qeyri polyar kristallik 6zoklo xarakterizo | Polimer orintisinin soyudulmasi zamani
olunur. TGTG™* tipli zoncir | yaranir
konformasiyasina malikdir.
B TTTT  konformasiyasinda  ortarombik | B faza sopolimerlorin mohlul vo ya
polyar  kristallik  6zoklo  xarakterizo | orintisinin kristallagsmasi {isulu ilo alina
olunur.Makromolekulun ozuna | bilor. Bundan basqa polimerin orima
perpendikulyar istiqgamatlonmis 2,1D dipol | temperaturundan asagi temperaturunda
momentina malikdir. Qaliq polyarizasiyasi | mexaniki dartilmasi1 ilo do yiiksok B
olmadigindan pyezo va piroaktiv deyil. faza alina bilor.
Y T3GT3G™ konformasiyali polyar fazadir. Onu o fazan1 yiiksok temperaturda
domlomakls (otjiq)alds etmok olar.

ap(d) a fazanin polyar formasidir o fazann ~10°V/sm intensivlikde
elektrik sahoasindo polyarizasiyasi ilo
olds etmok olar.

Amorf faza | Miqdart hacmco 40-90% toskil edir. | Polimer orintisinin  yiiksok  siiratlo
Stisolosmo temperaturu Ty=233K. soyudulmasi ilo oldo edilir. Adi halda

yiiksok elastikliyi tomin edir.

*) T — trans konformasiya, G — qos konformasiya, yuxar1 + vo ya — indeksi firlanma bucagini
miioyyon edir

-daha sorfoli C—F—H—-C qarsiligh tosirinin nisboton zoif (az sorfali) C-F—F-C
qarsiligl tasiri ilo avaz olunmasi hesabina trans konformasiyanin stabillosmasi;
-ftor atomlarmin biri-birini italomasinin giiclonmasi hesabina spiral konformasiyanin
pay1 artir;
- TeFE vahidlori dipol momentino malik olmadigindan onlarin varligi lokal elektrik
sahasini azaldaraq polimerin polyar trans strukturlu zancirlari arasinda qarsiligl tasiri
(zoifladir) azaldir.

P(VDF-TeFE) sopolimerini  fazada orinti vo ya mohluldan istonilon torkibda
birbasa kristallasdirmaq olar ki, bunlardan da on ¢ox maraq kosb edoni 50-80%
PVDF olan sopolimerdir. Bu torkib diapazonunda copolimerin Kiiri temperaturu

(Tkari) PVDF {igiin oldugu kimi siigologmo temperaturundan (T;) asagida olmus olur.
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PVDF-in aktiv xassolori asason 3 fazanin miqdar ilo miioyyon olundugundan
miolliflor [146, s.1] sayli isdo niimunonin miixtalif soraitdo (polimer-halledici
mohlulunun  qatiliginin, sentrafuqanin  firlanma siiratinin =~ vo  kristallagsma
temperaturunun) almmasinin bu fazanin yaranma mexanizmina vo dsz pyezoelektrik
omsalina tosirini aragdirmiglar. Molum olmusdur ki, PVDF-in asag1 konsentrasiyal
(20 kiitlo%) mohluldan alinmis nazik tobagolords ds3 amsalinin yiiksok giymaoti otaq
temperaturunda suda soyudulan niimunolordo almir. Yuxari konsentrasiyali
mohluldan alinmig tobogolor {igiin iso yiiksok ds3 azotda soyudulan niimunoslordo
miisahido olunub. Giiman olunur ki, birinci halda asag: 6zliiliiklii mohlulda PVDF-in
polyar molekullarinin suyun polyar molekullar1 ila elektrostatik qarsiligh tasiri, ikinci
halda i1se yuxarn ozlilikli mohlulun sentrafuqada yayilmasi zamani yaranan
oriyentasiya vo bu voziyyatin azotda dondurulmasi B fazanin formalagmasinda osas
rol oynayir. Niimunslorin alinmasinin bu iisullar1 PVDF vo onun sopolimerlari
osasinda kompozitlorin  alinmasi zamani totbiq oluna vo yiiksokeffektivli
enerjitutumlu qurgularin vo geviricilorin hazirlanmasinda istifads oluna bilor.

PVDF vo sopolimerlorindos  seqnetoelektrik  hala  kecid  onanavi
seqnetoelektriklordo oldugu kimi antiparalel domenlorin yaranmasi vo bdylimasi
modeli ilo izah olunur. [157, $.525 vo 528] sayli isdo miialliflor gostorir ki, PVDF-in
0-fazasinda seqnetoelektrik hala keg¢idin mexanizmi zoncirin CH,-CF;, tokrarlanan
parcasinin polyarizasiya zamani 90° donorok polimer zonciri boyunca oks dipol
yaratmasidir. Bu proses zoncir boyunca polyarizasiyan1 tam doyisorok TGTG
konformasiyasim1 saxlayir. PVDF-in d8-fazasinda domen divarlarinin miitohorrikliyi
digor fazalarla miigayisado daha yiiksok olub elektrik sahasindo bir tortib tez saho
istigamotino yonolir. Asagi gorginliklordo belo yiiksok kecgid (pereklyuceniya)
dinamikast vo termostabillik 6-fazali PVDF-in mikroelektronikada totbiqino genis
imkanlar yaradir.

Digor bir isdo [148, s.1682-1684] miolliflor DSK metodu ilo PVDF
polimerinin kristallagmasin1 todqiq etmis vo gostormislor ki, PVDF niimunslorinin
uzunmiiddoatli saxlanilmasi zamani belo kristallasma qalir vo bu kristallitlorin

stabilliyi ilkin kristallitlorlo miiqayisods asagi olur. DSK todqiqatlar1 bu kristallitlorin
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ilkin vo stabil kristallitlorlo miiqayisodo daha asagi orimo temperaturuna malik
oldugunu gostormisdir. DSK spektrlorino gora a-fazali PVDF kristallitlorinin arimo
temperaturu 171°C oldugu halda, uzun miiddot saxlanilan niimunslords kristallitlorin
orimo temperaturu o-faza liclin 65°C, B-faza iigiin 69°C olmusdur. Giiman olunur ki,
saxlanildigdan sonra galan kristallitlor amorf-kristal faza sorhaddindo konformasion
gorginliyin artmasi ilo gedon fiziki tikilmoyo ekvivalent prosesin noticosidir.

PVDF va onun sopolimerlarinds relaksasiya proseslori [130, 5.4489] sayli isdo
oyronilmisdir. PVDF-in kristallik fazasinin, oriyentasiyanin va temperaturun
dielektrik niifuzlugunun hoqiqi vo xoyali hissosino tosiri tezliyin 102-10°Hz
diapazonda Oyronilmisdir. Malum olmusdur ki, kristallik faza polimerin dielektrik
parametrlorine ciddi tasir gostarir vo PVDF-in silisolosmasi ilo alagali relaksasiya tam
olaraq polimerin amorf fazasi ilo alaqgoli deyil. Hor iki fazada molekulyar oriyentasiya
Olclilon tezlik diapazonunda temperaturdan asili olaraq e-nu artirir. Muoalliflor
relaksasiya proseslori ilo yanasi hom do kristallasma rejimi vo molekulyar
oriyentasiyanin sabit coroyanda elektrik keciriciliyino tosirini do todqiq etmislor.
Gostorilmisdir ki, mohluldan kristallagdirilmis niimunslords nisbaton yiliksokdir vo
oriyentasiya omsali artdiqca azalir.

Digor bir 13do PVDF polimerinin amorf fazasinin elektroaktiv xassslorin
formalasmasinda rolunu gostormok {iciin PVDF-o PMMA (polimetilmetaakrilat)
olavo etmoklo alinan kompozitlorin aktiv xassalori tadqiq edilmisdir. Gostorilmisdir
Ki, PVDF-in elektroaktiv xassoalor amorf fazaya inleksiya olunmus yiiklarin tipindon,
miqdarindan, yiiriikliiylindon vo tutma morkozlorinin xassosindon kifayat qodor
asilidir [118, s.341].

Biitiin bunlardan basqa, asagi tezliklor oblastinda sorbast ylikdasiyicilarin
harakati ilo alaqgali daha bir relaksasiya prosesi miisahido olunur [51, s.1841]. PVDF
vo PTFE-do bu relaksasiya prosesinin mexanizmi [43, s.9] isinda Oyronilmis va
gostorilmisdir ki, 0,01-1 Hz oblastinda bas veron asagi tezlikli relaksasiyanin tohlili
bizo bu materiallarda zona va sigrayisli keciricilik mexanizmini ayird etmok imkan
verir. Dielektrik spektrinda elektrik kegiriciliyinin asagi tezliklora uygun toplanani

iistli s~1 otrafinda olan {istlii o~cp ®° asililig ilo xarakteriza olunur. Qeyri polyar
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PTFE {i¢iin otaq temperaturunda multiplet si¢rayish kegiriciliyin tezlik oblast1 0,3 Hz
tezliyi ilo mohdudlasdigi halda polyar PVDF fi¢iin biitiin 0,01+1Hz oblastin1 shato
edir. Polyar vo geyri polyar polimerlor iigliin multiplet sigrayish kegiricilik rejiminin
tezlik sorhoddindo miisahido olunan bu forglor onlarin miixtolif struktur defektlorino
vo uygun olaraq miixtalif lokallasmis hallar sixligindan irali golir. Belo ki, polyar
polimerlordos makromolekullarin sonu dipol tolslori, strukturda sferalit formali
kristallik oblastlar iso yiikdasiyicilarin lokallasma morkozlori rolunu oynayar.
Miiolliflora gora sabit gorginlik totbiq edildikdo PVDF-do miisahido olunan coroyanin
boyiik relaksasiya miiddoti do keciriciliyin si¢rayish mexanizmi ilo olagolidir vo
burada s parametri s>1 qiymotini alir.

[67, s.71] sayli isdo PE, PP vo P(VDF-TeFE) kimi kristallasa bilon polimer vo
onlar asasli bir sira kompozitlorin dielektrik (tgd va €), pyezoelektrik (dss, gss, kss) vo
elektret (ce, Ue, T) xassolorinin kristallasma rejimi vo onlarin ist molekulyar
qurulusundan asililig1 todqiq edilmisdir. Gostorilmisdir ki, termik preslomo zamani
polimer orintilorinin soyuma siirotindon asili olaraq siisolosmo temperaturunun
qiymatindo bas veron doyisikliklorlo dielektrik itkilorindo miisahido olunan
doyisikliklor arasinda miioyyan korrelyasiya movcuddur. Eyni zamanda miisllif
torofindon kristallasa bilon polimerlords fazalararasi sorhodds moxsus iist molekulyar
qurulusun TUg¢fazali modeli do verilmis vo gostorilmisdir ki, kompozitlorin
xassolorindo konar tosirlordon bas veran doyisikliklorin sobobi oasason polimer-
doldurucu fazalararasi sorhad laymda gedon struktur doyisiklikloridir.

Bu istigamotdo digor bir isdo [21, s$.1473] izotrop Vo hazir tobagenin
islonmasindon alinmis PVDF  toboagolorinin = siisolosmo  oblastinda  dielektrik
xassalorine kristalliliq deracasinin tosiri todqiq edilmisdir. Izotrop PVDF niimunalori
arintinin tozyiq altinda kristallagmas1 vo PVDF-in asetonda mohlulundan tokulmasi
metodu ilo alinib. Polimer tabaganin islonmasi tisulu dedikds isa polimer tabagasinin
oriyentasiyalt dartilmasi ilo onda struktur doyisiklorinin yaradilmasini va natico
olaraq dielektrik itkilarinin nazaragarpacaq doaracads artmasi nazards tutulur. Birinci
halda nizamsiz oblastlarda polimer zoncirlorinin six diiziilmiis hissolorindo

mikrobroun harokastinin pelaksasiya miiddoti koskin azalir. Bunun sobobi nizamsiz
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oblastlardaki polimer zoancirlorinin bir hissasinin kristallik oblasta daxil olmasi ilo
miitoharrikliyinin agagi diismasinin naticasidir. Oriyentasiya olunmus niimunalords
iIso (GG) —» (TT), tipdo konformasiya kegidlori bas verir. Spektroskopik iisulla
gostorilmisdir ki, bu kegidlor asasinda yaranan izomerlarin dipol momentinin enina
(poperegniy) toplanani daha yiiksok qiymot alir. Dielektrik niifuzlugunun temperatur
asililigma osason oriyentasiyadan sonra, polimerin strukturunda ilkin polyar
seqmentloro oxsar oblastlarin formalasdig1 gostorilmisdir.

[54, s.52-53] sayli isdo miialiflor stirol-etilen-butilen-stirol bloksopolimeri ila
polipropilen garisiginin kalsium karbonatla (CaCOs3) kompozitino modifikasiyaedici
malein qruplar1 tikilmis polipropilen homopolimeri slavasinin tosiring baxilmisdir.
Gostarilmisdir ki, bu slave kompozitin komponentlari arasinda slagoni giiclondirarak
kompozitin termostabilliyinin yiiksolmasino sobab olmusdur. Bu kompozitlorin
termik islonma temperaturu da onlarin termostabilliyins tosir edir.

Aparilan odobiyyat icmalinin tadqiqi polimer kompozitlorin elektrofiziki va
elektroaktiv xassolorino doldurucunun effektiv sothinin tosiri istiqgamotindo sistemli
todgigatlarin  ¢ox az oldugunu gostorir. Ionlasdirici radiasiyanin  kompoziti
formalagdiran komponentloro ayr1 ayriligda tosiri istigamotindo miioyyon
aragdirmalarin olmasina baxmayaraq, bu tosirin onlar asasinda kompozitlors tosiri az
Oyronilmis, nanokompozitlora tosiri iso ¢ox az dyronilmisdir vo bu masalo bu giin do

aktualligini itirmomisdir.

1.2 Silisiumun strukturu vo elektrofiziki xassoalori

Silisium tobistdo an genis yayilmis elementlordon biridir. Silisium yer sothinin
27,6%-ni toskil edir, atom ¢okisi ~28,06 a.k.a., arima temperaturu ~1415°C, gaynama
temperaturu ~2600°C-dir. Silistumun alinmasi {i¢iin xammal silisium oksid soklindo
tobiotdo genis yayilib. 97% tomiz silisium qovsvari elektrik sobalarinda silisium
oksidin karbonla islonmasi ilo alinir. Bu zaman proses asagidaki reaksiyaya uygun
sokildo gedir:

22



Si0,+2C=Si+2CO. (1.2.1)

Silisium da almaz tipdo kubik kristal qofasa malik olub, qofas sabiti a=0,543nm. Si-Si
atomlararas1 olago mosafosinin C-C atomlararasi olaqo mosafasi ilo miiqayisodo
boylik olmasi onun borkliyinin almaza nisbaton kicik olmasi ilo naticolonir. Silisium
kovrok materialdir vo 800°C temperaturdan sonra plastiklik oldo edir. Bu material
A=1,1 mkm dalga uzunlugundan sonraki infraqirmiz1 stialanma oblast1 iigiin soffafdir.
Silistum monokristal formada c¢opkecidli yarimkeciricidir. Silisiumun valent vo
keciricilik zonas1 arasindaki Eg enerji forqi qadagan olunmus zonanin enini miioyyon

edir. Silisium haqqinda daha genis molumati [38, s.11-33] sayl1 isdon aldo etmok olar.

1.3 Nanoolciilii silisium

Silisium — miiasir elektronikanin osas materialidir. Onun osasinda mikro vo
nanoelektronikanin bir sira cihazlari hazirlanir. Son zamanlar genis todqig olunan
silisiumun modifikasiyalarindan biri nanodlgiilii silisiumdur. Nanodl¢iilii silisium bir
cox cihazlarin (gilinos batareyalari, naziktobogoli tranzistorlar, qaz sensorlari)
hazirlanmasinda avozolunmaz materiallardan biri hesab olunur.

Nanoodlgiilii Si niimunslorini todqiq edorkon onun miixtalif althiglar {izorindo
10-100 nm qalinligh tabogolorindon istifado olunur. Belo toboagolor yiiksoktezlikli
plazma bosalmasinda silan (SiHs) molekullarin dissosasiyasindan alinan Si
klasterlorinin altliq lizorina kogiiriilmasi yolu ila alinir. Alinmis Si tozundan presloma
yolu ilo miixtalif rejimlords hazirlanmis tobagolorin elektrik kegiriciliyinin temperatur
asililiginin tadqiqi gosterir ki, yliksoktemperaturda alinan tozdan preslonon niimuno
asagl temperaturda alinan tozdan preslonon niimunoyo nisboton bir tortib yiiksok
kegiriciliys malikdir (Sokil 1.3.1). Goriinlir ki, niimunalora aid asilihigi farqli
qanunlarla doyigson iki temperatur oblastina ayirmaq olar. T>270K oblastinda

kegiricilik 6=c¢eXp(-AE/KT) ganunu ils ifads olundugu halda asagi temperaturlarda
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bu gqanundan konara ¢ixir. Lakin T>300°C temperaturda aparilan domlomo nano Si
zorrociklorindo defektlorin aradan c¢ixmasma vo keciriciliyin biitiin temperatur
oblastinda (180K<T<400K) eksponensial 6=c¢eXp(-AE/kT) ganunu ilo doyismosino
sabob olur. Sonda natico kimi demok olar ki, yiiksoktemperaturlu nano Si tozundan
preslonmo yolu ilo alinmis tobogolorin ~350°C -do bir saatliq termik domlonmaosi
defekt hallar sixligin1 on az1 iki tortib azaldir. Galocokdo bu tobagalori legirlomakls

onlar osasinda fotovoltaik g¢evirici vo nazik tobagali tranzistor hazirlamaq olar [47,

s5.870-872; 30, s.1460].

20 25 30 35 40 45 50 55
1000/ T, K~

Sakil 1.3.1. Si tozundan presloma yolu ilo miixtalif rejimlordo hazirlanms
tobagalarin elektrik Kkeciriciliyinin temperatur asilihigi: 1- Tar=20°C;

2- Tar=200°C; 3- alinmus tabaga Ar-da T=350°C, t=1 saat domlanib [47, s.871].

Todqiqatlar gostorir ki, Si tobogosini formalasdiran hissociklorinin orta
Olcilisiiniin azalmasi udulma omsalinin artmasmma sobab olur. Nanohissaciklarin
Ol¢iilorinin kigilmasi ilo soth hallar1 optik xassalora daha ciddi tesir edir ki, bu da
sathds nanohissaciklorlo hidrogen vo oksigen atomlarinin koordinasion alaqasi ilo
alagoli ola bilar [30, 5.1466].

[108, s.70-73] isindo 13 atomdan toskil olunmus vo six qablagdirilmis Si®3
nanoklasterlorindo Si nanohissaciklorinin atom strukturunun optimallasdirilmasi,

elektron vo dasima xarakteristikasinin hesablanmasimin noticolori verilmisdir.
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Gostorilmisdir ki, xarici elektrik sahosi vo Si nanostrukturlarina moxsus yiikiin

gqiymoti onlarin energetik spektrini vo kinetik xassolorinin kifayst qgodor ciddi

doyigmasina sobab olur. Bu doyisikliyin naticalori cadval 1.3.1-do verilib.

Cadval 1.3.1

Si 13 Kklasterino maxsus asas energetik xarakteristikalar [108, s.71]

Nano . Minimal enerjiys aid . Dolmus yuxar1 Yuxari vo asagi
hissacik . - Olago enerjisi . .
struktur multipletliyi, E. eV energet. soviyya. energet. soviyya.
25+1 o voziyyati Ehomo, €V | forqi AE, eV
13 Si 1 59,50 -8,46 4,71
13 Si— 2 63,91 -5,08 4,26
13 Si+ 2 51,38 -11,37 3,61

Hesablamalarin noticolorino asason demok olar ki, nanohissociyin yiik halinin
doyigsmasi onun elektron strukturuna ciddi tosir edir. Neytral klasterlo miiqayisada
monfi ylklonmis nanostrukturun energetik soviyyolori nisbaton yuxari enerjilors,
miisbot yliklonmis klasterin energetik soviyyslori iso nisbaton asagi enerjiloro torof
yerini doyismis olur. Soviyyalorarasi enerji forqi codvoldon goriindiiyli kimi, yiikiin
isarosindon asili olaraq forqli azalmaya moruz qalir. Nanoklasterlorin yiikiiniin
doyismosi ilo energetik xarakteristikalarda transformasiya nanohissaciyin metal sothi
ilo qarsiligh tosirinin tosviri liclin do ¢ox vacibdir. ©gar nanohissaciyin sonuncu,
dolmus enerji soviyyasi Fermi soviyyosindon yuxarida olarsa elektronun metala
kecidi va nanohissaciyin miisbat yiiklonmasi, yox, agoer dolmus enerji saviyyasi Fermi
soviyyasindon asagida olarsa elektronun metaldan nanohissociyo kegidi vo
sonuncunun manfi yiiklonmasi bas veracok. Belo proseslorin ehtimali hissociklo bark
cisim arasinda energetik baryerin hiindiirliiyii ilo miioyyon olunur. Belaliklo, Si 13
klasterinin energetik xassolorinin analizino osason demok olar ki, onlar1 vo oxsar
xassoli digar nanohissaciklori nanoelektronikada birelektronlu cihazlarda totbiq etmok
olar. Yarimkecirici klasterlorin yiikiinii vo elektrik sahasini doyismokls, yoni

modifikasiya etdirmoklo onlarin energetik vo kinetik xassoalorini idars etmok olar.
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Buradan bels bir fikra galmok olar ki, n-tip vo ya p-tip Si nanohissaciklari ilo alinmis
kompozit niimunslori do forgli elektrik xassolorino malik olacaqdir.

fonlasdirict siialanmanin maddonin, o ciimlodon silisiumun elektrik xassolorine
tosiri bir ¢ox arasdirmalarda 6z oksini tapmisdir [12, $.350-351; 34, s.110-112; 35,
5.45]. Togdim olunan [35, $.45] isindo siiratli reaktor neytronlari ilo stialandirilmis vo
ion implantasiyasina moruz qalmis silisiumun dielektrik xassalorindo dozadan vo
domlomoa temperaturundan asili olaraq bas veron doyisikliklor miiqayisali sokildo
todqiq edilmisdir. Gostorilmisdir ki, ion stialanmasi zamani dielektrik niifuzlugunda
T=350°C temperaturda miisahido olunan maksimum yiiksok dozalarda neytron
stialanmas1 zamani tamamilo itir ki, bunun da sabobi 10?°%sm? dozada siialandirilan
niimunaslords agagistabilli defektlorin domlomanin tasirindan itmasi va ya strukturunu
doyismosidir. Ikinci forziyyos, miiollifloro goro daha etibarlidir, belo ki, ion
implantasiyasindan forqli olaraq neytronla siialandirilmis niimunslorde T=220°C vo
650°C temperaturunda ionlarla implantasiya olunmus silisiumda miisahido
olunmayan iki maksimum yaranir. Neytronlarla sialandirilmis  vo  ion
implantasiyasina moruz galmis bu iki niimunonin dielektrik xassolori arasinda forglor
miislliflorin fikrino gors termik domlomonin vo yliksok temperaturlarda uzunmiiddatli
stialanma zamani defektlorin strukturunun doyigsmosinin (yeni formada qurulmasinin)
naticasidir.

Bu miialliflor digor bir isdo [34, s.110-112] yiiksok temperaturda ionlarla
stialanmaya moruz qalmis silisiumda sigrayisli kegiriciliyi Oyronmislor. 600 keV
enerjili Ne** ionlar1 ilo ~1,2x10% sm? dozaya qodor siialandirilmis, miigavimoti
r=0,04 Omxsm olan bor ilo legirlonmis silisium ii¢lin sabit vo doyison coroyanda
sicrayislt keciricilik modeli toklif olunmus vo modelin dogrulugu eksperimentlo
tasdiq edilmisdir. Gostarilmisdir ki, dayison corayanin aktiv toplanani tezliyin artmasi

ilo asagidaki qanunauygunluqgla artir:
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burada, s parametri potensial ¢uxurda olan yiikdasiyicinin xarici sahanin istiqgamati ilo
toyin olunan ndévbati sigrayisinin p ehtimalindan asilidir. ©gor p << 1 sorti 6donorso
s~2 olur vo p artdigca s azalir vo p=0,5 olduqda s=0 olur. Yoni, p ehtimalinin

qiymoatindon asili olaraq s parametri

0<s(p)<2 (1.3.2)

sortini 6dayon giymotlor alir. S parametrinin yiliksok giymoti yiikdasiyicinin neytral
potensial ¢uxurlar arasinda sigrayislart zamani miisahido olunur ki, bu da dipol
yaranmasi ilo naticalonir. Dipolun yaratdigi lokal saha miihitin dielektrik niifuzlugu
boyiik oldugda belo Xarici sahadon giiclii olur. Ona gora do yiikiin avvalki yerino
qayitmasi Va dipolun itmasi (lagv olmasi) ehtimali (1- p) vahids yaxin olmalidir vo bu
zaman p << 1 sorti alinir. Miiolliflor gostorir ki, p ehtimalinin 0,5-10° arasinda
doyismosi ilo tezlik asililiginda carayanin aktiv komponenti hom asagi hom da yuxari
tezliklor oblastinda sabit galir vo tezlikdon asililiq ancaq kecid oblastinda doyisir.
Asagidaki sokildo (Sokil 1.3.2) miixtolif temperaturlarda domlonmis Si
nimunalorinin  xiisusi kegiriciliyinin tezlik asililigi verilmisdir. Bu asililigdan

asagidaki diisturla sigrayiglarin ehtimali hesablanmisdir:

P= Omin./Cmax. (133)

Bu oyriloro moxsus maillor osasinda smax, omsali toyin olunur. Sokildon
goriindiiyii  kimi, Ne*™ ionlar1 ilo slialandirilmis Si  niimunslorinin  xdsusi
keciriciliyinin tezlik asililig1 ilo hesablamadan alinmis noaticalor arasinda keyfiyyat
uygunlugu oldugu moalum olur. Toqdim olunan isdo géstorilmisdir ki, doyisen
caroyanda sigrayish kegiriciliyin kompyuter modellosmasindon alinmis naticalori hom
keyfiyyatco, hom do komiyyatco ionlarla siialandirilmis silisium {igiin alinmus
eksperimental naticalari tasdiglayir.

Basqa bir isdo [12, $.349-351] kicik dozalarda ??°Ra radioizotop monbainin

gamma siialanmasi (E,=2.43 MeV) vo betatronda, siiratlonmis elektronlarin
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tormozlanmasindan yaranan E,=25 MeV enerjili qamma siialanma ilo mosamali
silisiumun  fotoliiminessent  xassalorinin ~ modifikasiyasinin  aparilmasinin
miimkiinliiyi gostorilmisdir. Mogsod qamma siialanmanin fotoliiminessensiyanin
effektivliyino vo spektrin maksimumuna moxsus dalga uzunlugunun yerino, eyni
zamanda kombinasion Raman sopilmasi spektrino tosirini arasdirmagla masamali

Silisiumun mikrostrukturunun xiisusiyyatlorini tadqgiq etmok olmusdur.

1x10" 3 1x10° 3
1x10° i AAAAE
3 1107 3 & AP
-1 = Aﬂa )
; : 1 “F
X107 = - T /WMMMAMAAAWMM Qg
3 g 5 1 00X
s . 7, 1x10°% 35
._7? T C: EG -,;ﬂ;}jj_ )e<
1x107 2 6 |~ ¥ cemsmeoneent S - e,
E ] 2
] o
1x10° 4 1073
3 T 0 %
. ]
1X10 O | 2 ] A | 6 | 1x10_10 T TTTTIm T I\IIIIII T IIIIHII T \IIIIIIl T I\Hllll T II\IIHl
110 1x10 ‘ H1)<10 1x10 1x10" 1%10° 1x10° 1%107
» Hz f, Hz
a b

Sakil 1.3.2. Carayan sixhgmin aktiv komponentinin nazori hesablanms tezlik
asthiligi (a) vo Ne*2 ionlan ilo siialandirilmas silisiumun otaq tempetaturunda
ol¢iilmiis Igp=f(v) tezlik asihihiqlar1 (b). Damlama temperaturu:

1-423K; 2-648K; 3- 723K [34, 5.110-112]

Bir qisim niimunalards (A) masamoli Si siialandirilmis altliglar tizorinds alinib,
digor qgisim niimunolords siialandirilmis mosamoali Si siialanma aparilmayan altliq
lizarina yerlosdirilib. Siialanma otaq temperaturunda aparilib. Har iki tip niimunalords
fotoliiminessensiyanin tadqiqi spektrdo maksimum intensivliys moxsus dalga
uzunlugunun qisa dalgalar oblastina toraf siirlismasinin vo siialanma effektivliyinin
hom altligin siialanmasindan, ham do moasamali Si-nin siialanmasindan sonra artdigi

misahido olunmusdur. Qamma siialanmanin tasirindon sonra mosamali Si—nin
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mikrostrukturundaki doayisikliklorin xiisusiyyatina asason demoak olar ki, siialanma ila
modifikasiyanin sobabi ilkin masamali Si ilo miigayisodo siialanmis niimunalords
daha kigik kristallitlorin yaranmasidir [12, 5.349-351].

[10, s.512, 514] sayli isdo miixtalif soraitdo qgamma siialanmaya moruz qalmis
mosamoli silisium niimunolarinin fotoliiminessensiya intensivliyinin vo IQ udulmanimn
doza asililig1 tadqiq olunub. Masamali silisium niimunalorinin fotoliiminessensiya
intensivliyinin doza asililiginin geyri monotonlugu onun oksidlogmasi ilo oslagolidir.
Mosamoli silisium hom ilkin, homds sialandirilmis Si niimunoslori asasinda
formalasdirilib.  Olgmoalorin  osas  naticolorindon  biri  siialanma  dozasmin
®<3-10%sm? sortini 6doyon qiymotlorindo fotoliiminessensiya spektri formasmimn
dozadan asili olmamasidir. Bu isa o demokdir ki, liiminessensiyan1 ya miioyyan
Olciiloro malik nanostrukturlar, ya da miisyyon morkozlor vo ya molekullar yaradir.
Stialanma ya bu morkozlorin miqdarini, ya da qeyri taraz yiikdasiyicilarin yasama
miiddatinin azalmasi hesabina slialanma yaradan rekombinasiya ehtimalinin
doyismasino sabob olur. Ima(®) asiliifindan, yani qgamma siialanmanin tosirindon
fotoliiminessensiyanin intensivliyinin eksponensial olaraq azalmasi, liiminessensiya
morkozlorinin  destruksiyas1 ilo odlagoli oldugunu sdylomoyo osas verir. Bu
morkaozlorin silisiumun sothinds ya hocmindo yerlosmasi vo ya siloksen molekullar

ilo alagoali olmasini aydinlasdirmaq slava tadqiqatlar tolob edir.

1.4 Polimer-yarimkecirici kompozitlorinin strukturu vo elektrofiziki

xassaloring ionlasdiricr radiasiyanin tasiri

ovvalda do sdyladiyimiz kimi, polimer materiallarin oksoriyysti aktiv vo ya
elektroaktiv xassalor nazarindon yanasdiqda qeyri aktiv materiallar hesab olunur va
onlarin aktiv xassolor aldo etmosi liglin miixtolof iisullarla modifikasiya olunmasi
lazim golir. Polimerlarin xassalorinin modifikasiya olunmasi iisullarindan biri polimer
matrisaya miixtolif xassoli doldurucularin olave olunmasidir. Doldurucularin va
polimer matrisanin xassalorindon, olaga tipindon vo bu iki komponentin arasinda
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garsiligh tosir mexanizmindon asili olaraq bu vo ya digor xarakteristikali yeni bir
kompozit material almaq olar [5, s.931; 21, s.52; 56, s.780; 57, s.1154]. Artiq alinmis
kompozitlorin miixtalif konar tasirlorin komayi ils slave modifikasiyasinin aparilmasi
da maraq kosb edon istiqgamotlordon biridir [6, s.1; 24, s.33, 72]. Dispers strukturlu
kompozit materiallar bir sira parametrlorina: formasina, hissaciklorin 6l¢iisiing,
hissaciyin xiisusi sothino, hissociyin matrisada paylanmasina, fazalararasi sorhaddin
uzunluguna vo hissociklor arasinda orta statik mosafoyo goro xarakterizo olunur.
Dispers doldurucularin polimer matrisada paylanmasinin osas xarakteristikasi
verilmis hacmdos dispers fazanin hocmi miqdaridir (@m). [96, S.19-23] isinds hissaciyin
Olciisiindon asili olaraq xiisusi sothin (Sis) vo hocmi miqdarin @n doyismosi todqiq
edilmisdir. Gostorilmisdir ki, dispers doldurucunun o6lgiilori d>40 mkm sortini
0dodikdo @m praktiki olaraq hissociyin Ol¢iisiindon asili olmur. Hissaciyin Olgiilori
azaldiqca onlarin gablasma sixlig1 vo @m parametri, yoni hacmi miqgdari azalir, bu azalma
hissaciyin d<10 mkm qiymatindon sonra daha da yeyinlasir. Malum diametra malik geyri

masamoli dispers doldurucularin Xiisusi sothinin giymatini

S=K [ (W/d)]/p (1.4.1)

diisturu 1ls toyin etmok olar. Burada K- hissaciyin formasini nazars alan amsaldir vo
sferik zorrociklor tiigiin K=6, prizmatik zorrociklor iiglin K=12, miistovi sokilli
zarraciklor {igiin iso K=18. p - doldurucunun sixligi, W-doldurucu fraksiyasmin kiitlo
pay1, d-doldurucu hissaciyinin orta diametridir. Polimer kompozitlorin formalagsmasini
vo struktur parametrlorini mioyyoan edon fiziki-kimyavi proseslor osasinda
dolduruculari iridispersli (d >40 mkm), ortadispersli (10 < d <40 mkm), kigikdispersli
(10 < d <1 mkm) vo ultradispersli (d < 1 mkm) olmagla sorti olaraq doérd qrupa
ayirirlar [79, s.15, 36]. Hissaciklorin 6lgiiyo gora paylanmasi ayrisindon onlarin orta
Olgilisii miioyyanlogdirilir. Doldurucunun kompozitds paylanmasinin bircinsliyi, onun

qablasdirilma sixlig1, fazalararasi sathin 6lgiisii, reoloji vo fiziki-mexaniki xassalor
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doldurucu hissaciyin 6l¢ii vo formasi ilo tayin olunur. Kompozitds doldurucunun

hoacmi migdarini (¢q) asagidaki diisturla hesablamaq olar:

®d = Mg -(PK/Pa), (1.4.2)

burada my — doldurucunun kiitlo pay1, px vo pq — uygun olaraq kompozit materialin vo
doldurucunun sixligidir.

Polimero doldurucu olavo edilmosi ilo alimmis kompozitlorin relaksasiya
xassolorinin  todqiqi noticosindo iki siisolosmo temperaturunun oldugu askar
olunmusdur [37, .10, 11]. Bunlardan biri Ty yumsaq fazanin, digari Ty bark fazanin
siisolosmo temperaturunu xarakterizo edir vo bork fazada makromolekullarin
seqmental miitoharrikliyi asagi oldugundan adston Ty > Ty sorti dogru olur. Bu iki
temperaturun forqi AT = Ty — Ty polimer-doldurucu qarsiligh tasirindon asili olur vo gox
vaxt ayriligda bu temperaturlar deyil, daha yiiksok temperaturlar torofs siirtismiis siisolosmo
intervali miisahido olunur. Doldurucularin polimerin mexaniki xassolorino tosiri ikili
xarakter dastyir: bir torofdon doldurucunun daxil edilmosi polimer-doldurucu serhoddindo
olava gorginliklor-defekt saholor yaradaraq kompozitin méhkomliyini azaldir, digor torafdon
doldurucu zoif adsorbsion olagalort vo makromolekullarin oriyentasiyasmi artiraraq
timumilikdo kompozitin méhkomliyini artirir.

Kompozitlorin modifikasiyasi istigamstindo aparilan eksperimental islor onlarn
dielektrik parametrlorinin bu vo ya digar torofo doyismesini prognozlasdirmaq mogsadi ilo
modifikasiyanin nozori aspektlorini dyranmok zoruratini yaratmigdir. [158, 5.1688] sayh
isdo bircins & dielektrik niifuzluguna malik matrisaya qeyri-bircins €; dielektrik
niifuzluguna malik dispers fazanin daxil edilmasi ilo alinmis sistemin effektiv
dielektrik niifuzlugunun kompyuter modellosdirilmosi aparilmisdir. Isin bir mogsodi
doldurucunun hondssi formasinin kompozitin dielektrik xassoaloring tosirinin nozari
aspektlorini arasdirmaq olmus, diger magsad isa bu iki fazanin fozada yerlogsmasinin
kompozitin effektiv dielektrik niifuzluguna tosirini aydinlagsdirmaq olmusdur. Sonda

almmis nozori noticolorin ovvellor alinmig tocriibi noticolorlo miigayisali analizi
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aparilmis vo parametrlordo miioyyon xota daxilindo uygunlug oldugu miisahido
olunmusdur.

Polimer kompozitlorin dielektrik xassalarinin, ayrica olaraq effektiv dielektrik
niifuzlugunun doaqiq prognozunu vermok tiigiin [156, $.682-683] isindo nozori iisul
islonilmisdir. Bu nozariyyoyo osason dielektrik niifuzlugu & olan miihitdo, dielektrik
niifuzlugu &, olan hissacik 6z otrafinda dielektrik niifuzlugu €, olan miioyyan bir
oblast yaradir vo bu oblast matrisaya daxil edilmis effektiv mihit kimi
qiymatlondirilir. Mislliflorin dediyino géra bu oblastin xassalorini dyronmok ii¢lin
vahid bir yanagsma movcud deyil vo bu xassoalori eksperimental olaraq dyronmok ¢ox
cotindir. Miiolliflor torofindon €, €, vo &, parametrlorini olagolondiron miixtalif
diisturlar alinmisdir.

Hissaciklorin morfologiyasini (hissaciklorin 6l¢iisiinii, formasini vo fozada
toskilatlanmasini vo ya strukturunu) nazars alan bu nozariyys sonda asagidaki ifadoya

gotirmisdir:

— fA(SA B 813)
8—SB|:1+ - n(l—fA )(SA el )} (1.4.3)

Burada f,=as/bs — dolma spektri adlanir (a- daxili sferanin radiusu, b- xarici sferanin
radiusu), n-hissaciyin formasini nozara alan faktordur. Toklif olunan models uygun
bu diisturu ancaq nanodlgiilii hissaciklorlo alinmis kompozitlora totbiq etmok
moslohotdir. Isdo oldo edilmis nozori naticolor ilo epoksid / POMgN-PbT osash
kompozit tobogesinin dielektrik niifuzlugu tiglin alinmis eksperimental noticolor
arasinda aparilmis miiqayisoli analiz nazari vo eksperimental qiymatlorde xotanin 5%
otrafinda oldugunu gostormisdir.

Novbati bir miiallifin elmi islorinds doldurucunun formasi vo matrisada sahayo
nozoron istigamatlonmasinin  elektrofiziki  xassolora tosiri  tadqiq edilmisdir.
Gostorilmigdir ki, doldurucunun formasi, totbiq olunan elektrik sahasino nozoron

istigamotlonmasi vo dielektrik parametrlori kompozit materialin timumi dielektrik
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niifuzluguna va kegiriciliyino ciddi tesir edir. Gostorilmisdir ki, doldurucunun
morkozi il iist gatinin kegciriciliyi arasinda 61> o sorti 6donarsa tezlik asililiginda iki
dielektrik itki prosesi miisahido olunur. Kegiricilik forqi boyilik olduqgca relaksasiya
tezliklori bir1 birindon daha ¢ox forqlonir. o3 artdiqca, v, daha yuxar tezlikloro,
azaldiqca iso asag1 tezliklora torof yerini doyisir [120, s.326, 332].

Miollif digor isindo layli sferoid sokilli doldurucu ilo alinmig radiouducu
xassali kompozitlorin kompleks dielektrik niifuzlugunun nozori hesablanmasini
vermis vo gostormisdir ki, maksimal udmaya moxsus tezliyi sferoidal doldurucunun
vo Ortliyiinlin kegiricilik vo qalinligim1 segmoklo idaro etmok olar. Alinmis nozori
noticolorin volframla Ortlilmiis narin siiso sarlarin parafin mumunda garisi§indan
almmis kompozitlorin dielektrik relaksasiyasinin naticolori ilo miiqayisasini
aparmagqla onlar miioyyan xata daxilinds dogru oldugu géstorilmisdir [149, s.703].

Polimer-yarimkegirici osasli  kompozitlor {izro ¢oxlu sayda odobiyyat
monbalarinin olmasina baxmayaraq, arasdirmalarimiz polimer-silisium kompozitlori
lizra elmi adobiyyat manbalorinin ¢ox az sayda oldugunu ortaya ¢ixardi. Onlardan bir
negasini diqqetinizo toqdim edirik. [109, s.1788] isindo kimyoavi qurulusu asagida
verilmis polisiloksan kaugukunun mohlulu ils 6l¢iilori d<100mkm olan Si hissaciklori
qarisiginin siisa lovhalorla Al folga arasinda sixilaraq va qurudularaq formalasmasi
asasinda alinmis polisiloksan-Si kompozitlori tadqiq olunmusdur. Polisiloksanin

kimyaovi strukturu asagidaki kimidir:

CH;=CH - [SI(CHg)z - 0]300 - SI(CH3)2— CH=CH; (144)

Polisiloksan ~ osasinda  alinmis  kompozit  sistemindo  miollif  polimer
makromolekullarinin bir- biri ilo qarsiligh tesir enerjisi —Ej1, Si hissociklorinin bir-
biri ilo qarsiligh tesir enerjisi —E2, polimer makromolekullarin Si hissaciklori ila
qarsiligh tesir enerjisinin —Ej2 oldugunu qobul edorok miikommal xarakteristikali

polimer kompozitin alinmasi iigiin

E,>Eq; (145)
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sortinin 6donmasinin vacibliyini vurgulanmisdir .
Miiollif gostorir ki, Efros vo Sklovskinin axma (protekaniya) nozoriyyoasino goro
[115, s.401] kompozitlorin elektrik kegiriciliyi 6 nozori olaraq asagidaki kimi toyin

oluna bilor:

o =04 (¢ - )" (1.4.6)

burada, ¢ — doldurucunun hocmi miqdari; ¢. — axma sorhaddinin baslandigi hocmi
miqgdar; o4 - doldurucunun elektrik kegiriciliyi; ¢ — 1,5-2 araliginda olan kritik
indeksdir. Isdo niimunolarin elektrik kegiriciliyi vo VAX, EPR va tam daxili qayitma
spektrlori todqiq edilmis vo c¢ox maraqli naticolor alinmisdir. Gostorilmisdir ki,
polimer kompozitdo doldurucunun sothi spesifik polimer lay1 ilo ortiilmiisdiir vo bu
hissaciklor aras1 lay ilk ovval kompozitin elektrik xassolorini miioyyan edir.
Kompozitlordoe axma sorhaddini mioyyslosdirarkon nozori vo eksperimental
todgiqatlarin noticalorindo forqin olmasi da bu layin varligi ilo izah olunur. Bu
materiallarin nisboton yiiksok elektrik kegiriciliyi ilo deformasion xassolorinin
saxlanilmasi onlarin miixtolif perspektiv totbiq imkanlarindan xobor verir [109,
5.1788-1790].

Polimer-Si kompozitlarinin tadqiqi istiqgamatinda olan elmi islordon biri do [7,
s.3-6] sayli isdir. Isdo polipropilen-Si kompozitlarinin VAX-na baxilmis, onlarda
elektrik keciriciliyi vo yiikdasinma mexanizmlori todqiq edilmisdir. Kompozitlor
Olctilori 1-30 mkm otrafinda doyison vo maksimumu d=5 mkm otrafina diison Si
hissaciklarinin polipropilenlo birgo polimerizasiyast yolu ilo alinmisdir. Tadqiqat
tictin iki ndév niimuns alinib:

1. Niimunalarin alinma va termik presloma prosesi havada, adi soraitds aparilib.

2. Alinma va termik preslomo prosesindo havanin oksigeni ilo slage aradan
qaldirilib va ya proses arqon miihitinds aparilib.

Kompozit nlimunslorinin torkibinds Si hissaciklorinin miqdar1 cokiys gore 30-
86% otrafinda doyisib. Hor iki niimuns va preslonms ilo alinmis Si tabletinin Volt-

Amper Xarakteristikasinin miigayisasina asasan deya bilarik ki, niimunalords 1 tip
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niimunalor iigiin corayanin gorginlikden asililigi I>U?, ikinci tip niimunolar ii¢iin I>U?
ganunauygunlugu ilo doyisdiyi halda, Si tabletindo xotti qanunauygunluqla doyisir.
Bu ii¢c nlimunade VAX-in bels doyismasing, corayanin temperatur vo miigavimatin
konsentrasiyadan asililigina asason miialliflor belo naticoya golir ki, Si hissaciklori
arasinda keciricilik corayani onlar1 shato edon fazalararasi layin xarakteri vo Olciilori
(galinlig1) ilo miiayyan olunur. Bu istiqgamatli elmi islorden biri do [124, 5.165] sayli
isdir. Miolliflor bu isdo (baryer) qismi elektrik bosalmalarinin kompozitin
clektrofiziki xassolorino tosirino baxmis vo elektrik bosalmalarmin tosir miiddati
artdigca xiisusi elektrik miigavimotinin azaldigmi, dielektrik niifuzlugunun
qiymatinin iso artdigini miisahido etmislor. Bunun sobobi kimi qismi bosalmalarin
tosirindon injeksiya olunmus yiiklorin konsentrasiyanin artmasi vo notico olaraq
fazalararasi polyarlasma gabiliyyatinin yaxsilagsmasi gostorilmisdir.

Digor miialliflor [44, 5.934] polyar va geyri polyar polimerlarlo yarimkegirici
asasli kompozitlorin elektroaktiv xassolorindon varisror effektinin formalasmasi
mexanizmi todqiq edilmisdir. Varistor totbig olunan gorginlikdon asili olaraq
miigavimatini geyri Xatti doyison aktiv elementdir. Yarimkegirici doldurucu qisminda
silisium (Si) vo germaniumdan (Ge) istifado edilmigdir. Gostorilmisdir ki,
polimer/yarimkecirici kompozitlorindo varistor effekti yiikdasiyicilarin fazalararasi
sorhoddon tunel kegiriciliyi naticasinds bas verir. Bu kegiriciliyin parametrlari totbiq
olunan garginlikdan, sistemin temperaturundan doldurucunun hacmi miqdar1 vo
dispersliyi ilo yanasi hom do kompozit komponentlorinin dielektrik niifuzlugundan
asilidir.

Bu miialliflordon bozilorinin basqa islarinds [113, s.44; 45, s.87] iso polimer-
yarimkecirici kompozit sistemlorinin pyezorezistiv xassolori todqiq edilmis,
gostarilmigdir ki, bu xassalorin do formalasdirilmasinda fazalararasi sarhodds gedan
proseslor asas rol oynayair.

Organik  optoelektronikanin ~ perspektivli  vo  siiratlo  inkisaf  edon
istiqgamotlorindon biri do liiminessent xassoli polimer osasli nanokompozitlorin
yaradilmasi va tadqiqidir. Miislliflor gostarmislor ki, kompozitde ZnS ortiikli CdSe

nanohissaciklorinin ~ Ol¢iistinii 3,2nm-don 5,8 nm-o qodor  doayismoaklo
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elektroliiminessensiya maksimumunu 540 nm — 635nm araliginda nizamlamaq olar.
Kvant noqtolorinin Ortliyliniin  qalinligim1 artirmaqgla 1s1q diodunun xarici kvant
effektivliyini yaxsilagsmasi imkani yaranir [122, 5.123].

Moagsadi isiglanma diodlar1 iiglin nazik tobogali aktiv polimer-silisium oasash
kompozitlorin yaradilmasina vo onlarin elektrik vo liiminessen xassalorinin todqiqino
hosr olunmus [5, 931-932, 935] sayli elmi is Kkifayat godor maraq kosb edir.
Miialliflor iki n6v kompozit tadqiq etmislor: birinci halda poliepoksipropilkarbazol
(PEPK) polimeri nano-Si hissaciklori ilo disperslosdirilmis, ikinci halda torkibino
sintez zaman1 Si atomlar1 daxil edilmis xotti karbazol torkibli poliorganosiloksan
(KTPO) polimeri istifado olunmusdur. Gostorilmisdir ki, hom karbazol torkibli
polimer tobagonin, hom do onlar asasinda kompozitlorin VAX-1 tothig olunan
potensialin  hom miisbot, ham do moanfi giymatlorinds qeyri Xxotti vo qeyri
simmertikdirlor. Bu onlar1 nisbaton simmetrik xarakterli VAX-1 olan va
monomerinda Si atomu yerlogon poliorganosiloksandan forglondirir. Biitiin hallarda
VAX gorginliyin miixtalif intervallarina uygun ii¢ maildan ibarat, I(U) ~UPkimi iistlii
funksiya ilo tosvir olunur vo hacmi yiiklor torafindon mohdudlasdirilmis corayan
(rusca, TOII3 - TOK, OrpaHHMYEHHBIA MPOCTPAHCTBEHHBIM 3apsAO0M) Mmexanizmini
xatirladir. Birinci tip niimunalords coroyanin yiiksok olmasinin sabobi elektrodlardan
injeksiya vo fazalararasi sarhaddon perkolyasion yiikdasinmasidir. Hoar iki kompozit
liminessent xassalorino gora biri birina oxsardir. Alinmuis naticalor nanohissacik
olavo edilmosi ilo alinmis kompozitlordo polimerlo nanohissacik arasinda yiik
daginmasinin oldugunu séylomays asas verir. KTPO asasli niimunalords isa polimer
zanciri ila kimyavi alagads olan Si arasinda yiikdasinmasina sabab olan zancirlorarasi
komplekslor yaranir vo bu da miisahids olunan naticalorin alinmasina sabab olur.

Daha bir elmi isdo [119, s.284] giinos enerjisi geviricilarinda istifads tigiin
perspektivli olacagini nozors alaraq yarimkegirici polimerin yiiksok optik udulmasini
va silisium doldurucusunun elektron xassslorini 6ziinds birlosdiran hibrid kompozitin
nazik tabagolorini tadqiq etmislor. Donor gisminds yarimkegirici polivinilkarbazol
PVK vo akseptor gisminds silisium nanoborucuglari Si osasinda boyiikolgili

fotogalvanik heterokegidlardan ibarat kompozit materiallarin UB spektroskopiyasi vo
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fotoliiminessent  xassolori  doldurucunun  konsentrasiyasindan asili  olaraq
oyranilmisdir. Kompozitlor PVK va Si qarisiginin halledicido mohlulunun cilali satha
tokiilmasi tisulu ilo alinmisdir. Kompozitlorin fotoliiminessensiya spektroskopiyasi
tisulu ilo isigin tasirindon yiikdasiyicilar ciitiiniin effektiv ayrilmasia sabob olan Si
nanoborucuqlariin kritik konsentrasiyasinin ~10 kiitlo % miqdarinda oldugu askar
edilmisdir. Gostorilmigdir ki, Si nanoborucuqlar1 fotoqalvanik qurgularda yiik
dasinmasini yaxsilasdira vo yiikiin effektiv yigilmasini toamin edo bilor.

Polivinil spirti polimeri matrisasinda CdS, CuS vo NiS kimi metalsulfid
birlosmolori sintez olunmus vo almmis nazik tobagoelor IQ vo Raman spektroskopiyasi
Vo rentgen-faza analizi {isulu ilo toedqiq edilmisdir. Alinmis spektrlorin analizi
polivinil spirtinda polimer zancir strukturlu kadmium sulfidin yarandigini séylomaya
osas vermisdir. CdS birlosmosinin yaranmasi zamanm Cd*? ionlar1 PVS-in hidroksil
qruplar ilo koordinasion olageaya girarok sistemdo diffuziya proseslorini catinlosdirir
ki, bu da kristallik fazanin formalasmasina mane olur va naticads polimer matrisada
CdS zoncirvari strukturu formalasir [89, 5.1221]. Mis vo nikel osasinda da oxsar
materiallarin alinmasi imkani miizakirs olunmus vo otraf miihit ilo zaif qarsiligh
tosirdo olan kegirici atomlardan toskil olunmus zoncirvari quruluslu polimer sulfid
sistemlorindon ifrat kegiricilik kimi qeyri-adi elektrik xassolorinin goézlonilmasi
forziyyassi irali siiriilmiisdiir. Belo materiallar golocokds elektron cihazlarin
yaradilmasinda istifado oluna bildiyindan onlar1 perspektivli hesab etmok olar [89,
s.1221].

Digor miolliflor [23, s.100; 126, s.184-186] miixtalif tip kegiriciliya malik
nanohissaciklorin (p- Cu,S va n-CdS) garisigindan alimmis, yeni nanoheterogen
materialin optik vo elektrofiziki xassolorini todqiq etmis vo bu materiallarin
fotovoltaika vo fotonikada istifado perspektivlarini arasdirilmislar. Gostarilmisdir ki,
iki ndév nanohissaciyin qarisigl osasinda alinmis kompozitlarin optik udulma vo
fotoliiminessensiya kimi optik xassolori ayri-ayriligda komponentlorin xassalorindon
cox forglonir. Nanoheterogen materiallarda yiiklorin fotogenerasiya xiisusiyyatlorini
tosvir edan vo nanohissacik qarisiglarinin optik xassalorinin xiisusiyyatlorini gismon

izah edon model toklif olunmusdur. Miualliflor p- va n- tip nanohissaciklarin
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strukturda miixtalif ciir yerlosmasini manipulyasiya etmoklos, geyri-standart optik vo
elektrofiziki xassoloro malik yeni materiallarin yaradilmasi imkanlarmi niimayis
etdirmislar.

Qarisigda konsentrasiyani  vo miixtalif tip nanohissaciklorin  paylanma
konfiqurasiyasini doyigsmoklo geyri-standart udulma omsali vo gadagan olunmus
zonasinin eni olan materiallar almaq imkani yaranir. Belo ki, bu materiallarda
nanodomenlorin Olgiilori is1q dalgasmin uzunlugundan shamiyyatli doracods kigik
oldugundan, is1q belo miihitdon sorhadds sopilmadan, yoni bircins miihitdon kegdiyi
kimi kegmoalidir. Nanohissaciklorin garisiginin fraktal p-n - ke¢id halinda volt-amper
asililiglarmin diod xarakteri belo sistemlorin fotovoltaikada istifado imkanlarini
niimayis etdirir. Belo nanoheterogen sistemlorin daha yaxsi Oyronilmasi hom
fundamental baximdan, hom do fotonikada vo fotovoltaikada, 3-cii nosil
fotogeviricilorin yaradilmasi baximindan perspektivli goriiniir [23, 5.100; 126, s.184-
186].

Oxsar todgigatlar nikel (Ni) nanotozu ilo modifikasiya edilmis
polivinilidenftorid (PVDF) asasli kompozitlorlo do aparilmis, dielektrik niifuzlugunun
vo dielektrik itkilor bucagi tangensinin temperatur, tezlik asililiglari, elektrik
mohkamliyinin va iist molekulyar qurulusun todqigatinin naticalari tosvir edilmisdir
[21, s.52]. Qeyd olunmusdur ki, nikel nanohissaciklarinin polivinilidenftorids daxil
edilmasi siini struktur amolo gatirma morkazlorinin amolo goalmasi  sababindan
sferolitlorin Slgiilarinin kigilmasina, polimerin nizamli {ist-molekulyar qurulus oldo
etmosino Vo siisolosmo temperaturunun doyismosina sobob olur. Ust molekulyar
strukturun doyismasi kompozit polimer materiallarin (KPM) elektrofiziki xassalarina
vo zoif elektrik sahalorinds kegiriciliyin aktivlosmoa enerjisino tosir edir va
kegiriciliyin aktivlosmo enerjisi ilo kompleks dielektrik kegiriciliyinin giymatinin
doyismoasino gotirib ¢ixarir. Torkibindo nikelin optimal konsentrasiyasinin 0,1-0,5
¢oki % araliginda oldugu PVDF oasasli KPM-lar tezliyin 103-10° Hz vo temperaturun
273-373 K diapazonunda isloys bilon, yiiksok xiisusi akkumulyasiya enerjisino malik

perspektiv materiallardandir [21, 5.52].
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Miialliflor diger bir isds [46, 5.103] doldurucunun miqdarinin kompozitin x{isusi
hacmi miigavimoting p tasirini tadqiq etmislor. [YMPE va toz halinda olan misin (Cu)
mexaniki qarigigindan qizdirilaraq, presloms isulu ilo polimer kompozit niimunslor
hazirlanmisdir. Biitiin dielektriklor, o ciimlodon IYMPE iiciin temperaturun artmasi
ilo kegiriciliyin artmasi xarakterikdir. Polimera Cu tozunun olavo edilmosi elektrik
kegiriciliyinin ¢ox zeif artmasia sabab olur. Bunun sabobi IYMPE polimerina Cu
hissaciklarinin olava edilmasi zamanmi elektrik kegiriciliyinin misa maxsus elektron
mexanizminin polimerin ion mexanizmi ilo toplanmasidir. Otaq temperaturunda
misin hocm faizinin artmasi ilo kompozitin miigavimatinin azalmasinin sobabi do elo
budur. Temperaturun artmasi ilo polietilenin elektrik kegiriciliyi, makromolekullarin
yiiriikliiylinlin artmasi hesabina artmaga baslayir. Kompozito baxdigimizda misin
elektrik kegciriciliyi, makromolekullarin yiiriikliiyliniin hesabina bas veron artimi
azaltmaga calisir. Misin hacmi na godor ¢ox olsa, sistemin elektrik kegiriciliyino
misin elektron keciriciliyinin pay1r da o godar ¢ox olacaq, ona gora do, 1gp=f(1/T)
asililiginin bucaq omsal1 imumilikds ki¢ilmis olacagq.

Beloliklo, polimerlora doldurucu olava edilmasi ilo aparilan modifikasiya
proseslori fazalararasi qarsiligli tasirin xarakteri ilo gox six alagalidir. EImi adobiyyat
molumatlarinin analizi gostorir Ki, miixtalif matrisa vo doldurucular ii¢iin fazalararasi
qarsiligl tasirin xassalorinin toyini bu giin do hall olunmamis olaraq galir vo toklif
olunan nozoari modellor bir ¢ox miisahids olunan effektlori tamamils izah eds bilmir.
Yeni materiallarin yaradilmasi istiqgamotindo aparilan elmi todqiqat islori arasinda
movecud materiallarin kimyavi vo fiziki xassolorinin miixtalif konar tosirlorin komoyi
ilo doyisdirilmasi (modifikasiya edilmasi) istigamotindo aragdirmalarin xiisusi
cokisinin daha yiliksok oldugunu gorarik. Termik islonmo yolu ilo yarimkegirici
materiallarin xassolorinin stabillogdirilmasi masalolori elmi odobiyyatda genis yer
almigdir. Asagida toqdim edocoyimiz elmi odobiyyatin icmali polimer osash
kompozit materiallarin ionlasdirici radiasiyanin komaoyi ilo modifikasiyasina hasr
olunub.

Yuxarida adim1 ¢okdiyimiz istiqgamotdoki arasdirmalardan biri ASPE, PP, etilen

—propil-dien monomeri (EPDM) ilo SiO; nanohissaciklori osasinda alinmis
39



nanokompozitlorin elektrik xassolorino miixtolif dozada qamma siialanmanin tosirinin
Ooyronilmosino hosr olunmus isdir [133, s.6]. Bilirik ki, kompozitlorin funksional
xarakteristikas1 polimerin kimyavi strukturundan vo doldurucunun torkibindon g¢ox
giiclii asihidir vo bu isdo do SiO; nanodoldurucusunun konsentrasiyasinin, siialanma
dozasmin va polimerlorin strukturunun nanokompozitin elektrik kegiriciliyina tasiri
Oyronilmisdir. Todqiqatlar gostorir ki, poliolefin-SiO,; nanokompozitlori iiglin
doldurucunun konsentrasiyasi, siialanma dozasi vo matrisanin strukturundan asili
olaraq alinmis niimunalor miixtalif elektrik, kimyavi vo termik xassolors malik olur.
Ilkin vo (20 vo 50 kQr dozada) siialandirilmis EPDM polimerinin vo EPDM-SiO,
kompozitlorinin (2 vo 5 kiitlo %) absorbsiya coroyanlari qiymotinin miigayisosi
polimerlorin kompozitlora nisbaton daha yliksok qiymota malik oldugunu gostorir. Bu
giiman ki, kompozitlordo absorbsiya corayaninin polyarizasiya vo hocmi yliklordon
ibarat toplananlarinin kicik qiymet almasi naticasinde bas verir ki, onun da sobabi
nanostrukturlasma vo gqamma siialanma noticosinds yaranan sorbost radikallar vo
yiikdastyicilarin - miitohorrikliyinin - azalmasidir. Belo kompozitlordon radiasiya
qurgularinda (stiratlondiricilor, niive reaktorlar1) xarakteristikalar1 yaxsilasdirilmis
izolyasiya materiali kimi istifads etmok olar [133, s.6].

Digor miuolliflor [136, 5.402] p-tip silisium karbidin (SiC) {izerinds polianilin
(PANI) tobogosinin formalasdirilmasi ilo yaradilan heterokecidlorin kifayat godor
yaxs1 elektrik xassalorinin oldugunu géstormislor. Iki tip silisium karbid (4H-SiC vo
6H-SIC) osasinda formalasdirilmis heterokecidlorin elektrik xassalori 20-430K
intervalinda Ol¢lilmiis VAX vo dielektrik parametrlorinin tezlik asililiglarina gora
oyronilmisdir. Ilkin vo gamma siialanmaya moruz qalmis niimunalorin naticalarinin
miiqayisasi SiC/PANI osasinda geterostrukturlarin qamma siialanma detektorlar1 kimi
istifado imkanlarinin oldugunu niimayis etdirmisdir. Bela Ki, ilkin va siialandirilmis
niimunalorin VAX-n1 miigayiso edarak siiriismo garginliyinin giymatina vo impedans
spektroskopiyasinin naticalorine gora detektorun doracalomo ayrisini almaq olar [136,
5.402].

Basqa miialliflor optik kabellorde miidafioedici ortiikk kimi istifade olunan PE,

PP va onlarin garigigindan ibarat polimerlorin siialanmadan sonra fiziki-mexaniki
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parametrlorindo bas veran doyisikliklori 6yronmislor. Bildiyimiz kimi polimerlorin
ionlasdiric1 siialarla islonmasi zamani biri birino oks olan iki proses-polimerin
dagilmasina sabob olan destruksiya vo polimerin zoncirlori arasinda enino alagolorin
yaranmasina sabob olan tikilma proseslori gedir. Destruksiya zamani C-H va C-C
olagolorinin qirilmast vo destruksiya mohsullar1 ilo atmosferin  komponentlori
arasinda kimyovi qarsiligli tosir noticosindo polimer sothinin oksidlogsmosi vo
kohnalmosino  sobob olan proseslor miisahido olunur. Hor iki polimerin
stialandirilmas1 zamani sothdo C-C olagolori yaranaraq polimerin strukturlagmasi vo
sothi foza torunun yaranmasi ilo naticalonan tikilma proseslorinin, hacmds isa
destruksiya proseslorinin istiinliiyii ils rastlasiriq [33, s.11].

Qamma siialanmanin PE, PP vo PA (poliamid) ilo hopdurulmus siisalif parca
asaslt kompozitlara tasiri (PKM) tadqiq olunmusdur. Bu kompozitlora kigik dozalar
intervalinda slialanmanin tasirinin todqiqi zamani iki oks effekt miisahido olunur:

1. PE matrisa osasli siisoplastik PKM-larin mexaniki xassalorinin  kaskin
mohkamlanmoasi;

2. PA matrisa osash siisoplastik PKM- larin dartilaraq qirilma méhkamliyinin kaskin
asag1 dismosi. Bu effektlordon birincini polimer asash siisoplastik PKM-larin
radiasiya ilo modifikasiyast kimi, ikincisini iso onlarin radiasiyanin tosirindon
destruksiyasi kimi qobul edo bilorik. 1 vo 2 effektlorinin izahmi siisoplastik
doldurucunun mexaniki vo termik tobiotli qaliq daxili gorginliklorindo axtarmaq
lazimdir. Todqiqatlar gostorir ki, stigoplastik doldurucu ilo matrisa arasinda adqezion
yapismanin mohkomliyi artdiqca materialin mohkomliyi do artir, lakin uygun olaraq
kompozitin fazalararasi sorhoddinds lokallasan termik xarakterli daxili gorginlik do
artmis olur. Qeyri polyar PE matrisa halinda komponentlorarasi fiziki qarsiliqlt tasir
zoif oldugundan termik gorginlik mdhkomlik Xxassesinin  formalagmasinda
nozoragarpacaq doyisiklik yaratmir. Qamma radiasiyanin tasiri iso liflorlo matrisa
arasindaki fazalararasi sarhaddo amorf-kristallik strukturu vo relaksasiya xassalorini
optimallagdiraraq 1 sayl effektin yaranmasina, yani matrisa ilo siiso liflorin sathi
arasinda kimyoavi rabitolorin giiclonorok kompozitin mexaniki mdhkamliyinin

artmasina sabab olur [98, s.511].
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Belolikla, polimerlorin va polimer asasli kompozitlorin elektrofiziki xassolorine
y-radiasiyanin tosiri movzusu otrafinda aparilan odobiyyat axtarisi osasinda
hazirlanmis icmalin naticasino goro deyo bilarik ki, nanokompozit materiallara
stialanmanin tasiri ¢ox az todgig olunan bir elm sahasidir va bu istigamatds islor halo
do aktualligini saxlayir. Aparilan todqiqat islori asason miixtalif ndv polimerlarin,
onlar asasinda kompozitlorin radiasiya fizikas1 vo kimyasim ohato edir. lonlasdirict
radiasiyanin polimer osasli nanokompozitlorin fiziki (mexaniki vo istismar)
xassoloring, elektrofiziki vo elektroaktiv xassolorino tosiri ¢ox az &yronilmoklo

aktualligini saxlayir.
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Il FOSIL. POVINILIDENFTORID-Si KOMPOZITLORININ  ALINMA
METODIKASI VO TODQIQAT USULLARI

2.1 Polivinilidenftoridin tetraftoretilenla sopolimeri P(VDF-TeFE) va onun
asasinda silisiumun (Si) nano- va mikro olciilii hissaciklari ilo kompozitlarinin

alinma metodikasi.

Hal hazirda polimer kompozit materiallarin (PKM) alinmasima vo todgigina
hosr olunmus elmi odobiyyatin tohlilini aparsaq onlarin asason konstruksiya toyinatli
va aktiv xassali olmagla iki qrupa boliindiiyliniin sahidi olariq. Konstruksiya toyinatli
kompozit materiallarin elmi islonmasi zamani qarsiya qoyulan osas mogsad onlarin
fiziki-mexaniki xassolorinin kompleks sokildo yaxsilasdirilmas: olur. Bu mogsad
polimer matrisaya mohkomlandirici kimi hom lifli doldurucularin, hom do zorif
dispers doldurucularin: dogranmis siiso liflorin, aerosilin, nanokarbon [if vo
borucuglarinin va s. daxil edilmasi ilo aldo olunur. Aktiv xassali PKM yaradilarkan
iso dolduruculardan adaton materiala yiiksok mexaniki xassalorlo yanast hom do arzu
olunan elektrofiziki, termik, sensor, foto, liiminessent Vo basqa aktiv xassalari vermok
ticiin istifado edilir. Bu halda, doldurucu hissaciklori polimer matrisada bu va ya digor
gayda ils paylanur.

Polimer kompozit materiallarin (PKM) strukturuna va doldurucu komponentinin
matrisada paylanma xarakterino goro onlari matrisa sistemlori, statistik qarisiq vo
strukturlagsmis kompozitlor kimi miixtalif siniflora bélmok olar (Sokil 2.1.1). Matrisa
sistemindo doldurucu hissaciklori polimerin hocminds nizamli sokilds paylanmis olur
(a), statistik sistemds doldurucu matrisada xaotik olaraq paylanir vo geyri nizamli
struktur formalasdirilir (b). Doldurucunun zancirvari (¢) vo iki tip doldurucudan
birinin digorinin sathindo matrisada hocmi paylanmasi (d), hor iki komponentin
niimunonin sathinds layli paylanmasi (e) asasinda vo onlarin matrisanin hacminda

xaotik paylanmasi naticesinds alinmug Strukturlarini (f) strukturlasmis kompozitlor

sistemi adlandirmaq olar [84, 5.11-13; 114, 5.6-8].
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Bu dissertasiya isindo qarsiya qoyulan moqsad polyar polimerlordon olan
polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo sopolimeri P(VDF-TeFE) (F2-M) ilo olgiilori
50 nm va 50 mkm haddinds olan nano, vo mikro-Si hissaciklori (donaciklari) asasinda
miixtolif tsullarla alinmis P(VDF-TeFE)/ Si kompozitlorinin elektrofiziki vo aktiv
xassaloring 1onlagdirict siialarin tosirini todqiq etmok, alinmis naticalorin tohliling
osason modifikasiya parametrlorini miioyyonlogsdirmok olmusdur. Biz PKM
nimunslorinin alinmasi1 zamani miixtolif tsullar dedikdo asagidakilar1 nozordo
tuturuq:

- Kompoziti togkil edon komponentlorin miioyyon hocm nisbotindo narin
donaciklorinin mexaniki qarigiginin matrisanin orimo temperaturunda termik
preslonmosi 1lo nlimunslorin alinmasi

- Polimerin holledicido mohluluna nano,- vo mikro-Si hissociklorinin olava
edilorok garisdirilmasi ilo alinmis mohlulun nazik toboaqo soklindo Petri
qablarma tokiilorak holledicinin buxarlanmast yolu ilo kompozit sisteminin
formalagsmasi vo qurudulmus sistemdon alinacaq niimunolorin miikommaolliyini
tomin etmak liciin termik preslonma tisulu ilo niimunalarin alinmasi
Birinci tip kompozitlorin alinmasi zamani miioyyan hacm nisbatinds,

avvalcadoan ¢akilib salige vo tomkinlo garisdirilmis komponentlor matrisanin arima
temperaturundan bir godor yiiksok temperaturda termik presslonma yolu ilo alinib.
Nimunolor iki Al vo ya poliamid tobago (folga) arasinda borabor paylanmis
komponentlor qarisigmin t=5 doqiqe orzinds, P=10 MPa tozyiq altinda, T=473K
temperaturda termik preslonmasi yolu ilo alinmis vo niimuno presdon ¢ixarilaraq
buzlu suda soyudulmusdur. Kompozit niimunolorinin qalinligi istifado olunan
aragatin qalinligi ilo mioyyan olunur va doldurucunun hocmi miqdarindan asili
olaraq 100 mkm-lik araqat istifads edildikds ~100-130 mkm intervalinda dayisir.

Ikinci tip niimunolorin alinmas1 zaman1 P(VDF-TeFE) porosokunun asetonda vo
ya dimetilsulfoksidde lazim olan qatiligda moahlulu bircinslik tomin olunana qoador
maqnit garigdiricisinda qarigdirilaraq hazirlanir. Sonra bu mohlula ovvolcodon az
miqdarda holledicids isladilmis vo yaxsica qarigdirilmig Silisium tozunun holledicido

mohlulu olavo olunur vo sistem otaq temperaturunda, gapali qabda ovvalco 30
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doqiqoys godar “Vortex-6 markali vibrostendin komoyi ilo, sonra iso bir saata qodor
maqgnit garigdiricisinda nisbi bircinslik oldo edilona qodor garigdirilir. Oxsar {isulla
PVDF/SIO; kompozit niimunslorinin alinmasi morfologiya va strukturunun todqiqi
moasalaloring [137, $.19-30] sayli isdo baxilmisdir. Alinmis mohlul torkibde qalmus
iriol¢iilii aqlomeratlarin  ¢okdiiriilorok konarlagdirilmasi mogsodi ilo saxlanmaya
qoyulur. Miioyyon vaxtdan sonra bu mohlulun sothindon goétiiriilmiis bir hissosi,
ovvoalcadon hazirlanmis Petri qablarina tokiilorok qurudulmaga qoyulur. Sonra bu
qurudulmus niimunolordon struktur defektlorini aradan qaldirmaq ii¢lin matrisanin
arimo temperaturuna yaxin temperaturda termik presslonmoa yolu ilo kompozit
tobagolori alinir [74, s.14-15]. Aydindir ki, zaman keg¢dikco mohlulun satha yaxin
hissasindo Si hissociklorinin Konsentrasiyasi azalir. Miioyyon zaman fasilolorindon
sonra qurudulmaga qoyulmus P(VDF-TeFE)/nano-Si kompoziti niimunsalarinda ilkin
polimerin vo kompozitin coki forqino gora toyin edilmis doldurucunun @ hocmi
miqdarmin t zamanindan asili olaraq doyismasi sokil 2.2-do verilmisdir. t zaman
kompozit mohlulunun hazirlanmasindan sonra qurudulmaq tigiin tokiilmoya qodor
olan zaman fasilosidir. Goriindiiyli kimi zaman kegdikco kompozit mahlulunda Si
nanohissaciklorinin  konsentrasiyasinin ~ doyismasinin  togriban  eksponensial
qanunauygunlugla bas verdiyini demok olar.

Toqdim etdiyimiz dissertasiya isindo todgigat obyekti olan P(VDF-TeFE)/Si

kompozitlorinin alinmas1 zamani istifads etdiyimiz struktur qurulusu

[(-CF2-CF2-)i(-CF2-CH2-), ], 2.1.1)

soklindo olan polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo sopolimerinin P(VDF-TeFE) vo
ona strukturuna gora yaxin olan polimerlarden bir negasinin alds etdiyimiz fiziki
Kimyoavi parametrlori hagqinda molumat asagida, coadval 2.1.1-do nozariniza
catdirilmigdir. Istifado etdiyimiz P(VDF-TeFE) sopolimeri Rusiya Federasiyasmin
Sankt-Peterburg soharinds yerloson “Plastpolimer” miiassisasinin istehsalidir. Nano -
vo mikro 6l¢iilii Si doldurucularinin parametrlarina galinca iss, dl¢iilori d~50 nm olan

nano-Si Amerikanin Sky Spring Nanomaterials, Ins. (2935 Westhollow Dr., Houston,
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Sakil 2.1.1. Kompozitlorin struktur qurulusu va doldurucunun polimer
matrisada paylanmasi: a-nizamh qurulusda kompozit; b-geyri-nizamh
qurulusda kompozit; c-zancirvari qurulusda kompozit; d-doldurucunun digar
doldurucu sathinds paylandigi kompozit ; e- sathi -layh kompozit; f- xaotik

paylanmus iki tip doldurucu asasinda kompozit
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Sokil 2.1.2. P(VDF-TeFE)-nin asetonda 5%-li mahlulu ilo 10%nano-Si
hissaciklori qarisigimin formaya tokiilorok qurudulmus va termik preslonmis
kompozitlarinin torkibinda c¢okdiiriilmo miiddatindon asih olaraq nano-Si

hissaciklarinin hacmi migdariin doyismasi
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TX 77082) (nano-Si, 50nm) kompaniyasindan alinib, 6l¢iilori d<50mkm olan mikro
olgiili Si iso p-tip va ya n-tip monokristal pargasinin avvalcadan azilorak tiytidiilmosi
Vo 50 mkm 06l¢iilii alokdan ke¢irilmasi ila alds edilmisdir.

Monokristal silisium ¢opkegidli yarimkegiricidir, gadagan olunmus zonanin eni
otaq temperaturunda Eq4 ~1,12eV, T=0K miitloq temperaturda iso Ey~1,21eV-dur.
Normal soraitdo silisiumda moxsusi yiikdasiyicilarin konsentrasiyast 1,5%10° sm
otrafindadir. Silisiumun elektrofiziki xassalorino torkibinds olan asqarlarin giicli
tosiri vardir. Belo ki, desik keciriciliyo malik kristall almaq {i¢iin Silisiuma III qrup
elementlorindon B, Al, Ga, In kimi asqarlar olave edilir, elektron kegiriciliyi olda
etmok tigiin isa silisiuma V qrup elementlarindan fosfor (P), arsen (As), stibium (Sb)
kimi agqarlar olavo edilir. Silisium osasinda elektron cihazlar hazirlanan zaman
asason monokristalin bir nego on mkm galinliginda, Sothoyaxin oblasti istifado
olunur, ona gora do silisium sathinin keyfiyyati boyiik onom dasiyir. Bir ¢ox hallarda
Si-nin  saothinin  modifikasiyas1 aparilir, bu zaman sothin mixtolif kimyavi
reagentlordon vo ya ionlasdirici radiasiyadan istifado edilmoklo islonmasi hoyata
kecirilir. Asagidaki codvaldo (Cod.2.1.1) Si kristalinin bir sira parametrlori

verilmisdir.

Cadwval 2.1.1

Si kristalinin bazi xarakterik parametrlari
https://ru.wikipedia.org/wiki/%D0%9A%D1%80%D0%B5%D0%BC%D0%BD%D0%B8%D0%B9

Ne Parametr Qiymaoti
1 Dielektrik niifuzlugu 12
2 Elektronlarin yirikliyi ~1200—1450 sm?/(VS).
3 Desiklorin yiiriikliyii ~500 sm*/(Vs).
4 Qadagan olunmus zonanin eni:
otag temperaturunda, T=300 K , ~1,12eV
miitlog temperaturda, T=0K, ~1,21eV
5 Sarbast elektronlarin yagsama miiddati ~5ns+10ms
6 Elektronlarin sarbast qagis yolu ~1 mm
7 Desiklorin sarbast qagis yolu ~0,2—0,6 mm
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Toqdim etdiyimiz digor cadvaldo (Cadval 2.1.2) hom tadqiq etdiyimis (F-2M),

hom do miigayiso {i¢iin digar termoplastik ftorpolimerlorin fiziki xassalori haqqinda

moalumat togdim edilib.

Cadwval 2.1.2
Ftorpolimerlarin fiziki xassalori: http://plastpolymer.org/tpfp.htm

Xasso ®-2M ®-42 D-62 ®-10 | P4MB ®-50 ®-40
Sixlq, kg/m?® 1790  [1900-2000 | 1790 |2150-2170|2140-2170 | 2100-2200|1650-1700
Qirilmaya ) i ) i i i )
davam haddi. MPa 45-55 35-45 20-36 20-30 20-35 23-32 30-40
Qurilmada nisbi 450-550 | 200-580 | 630-700 | 230-300 | 275-460 | 300-350 | 150-350
uzanma, nisbi %
Torims, °C 148-150 | 150-160 | 110-130 | 200-240 | 270-290 | 300-310 | 265-275
T parcalanma, °C 350 360 450 400 470 370
Isci temp. -40 + 60120 -80 + -190 + 200+ | -100+
intervali, °C 135 ‘ 170 205 250 200
Oksigen ind., % 95-97 75 45-95 95 30
p, Om-m 5-1010 1-10° 4-10%2 2-10% 1-10' 5-10%

3. ) ) 0,0002- | 0,0002- 14| 0,006
tgd, 10% Hz-do 0,012-0,02 | 0,02-0,03 0,02 00005 | 00003 | @10 o008
g, 10°Hz —da 9-10 9-11,3 9 2,122 | 1,921 | 2122 | 2526
E moh., KV/mm 25 11-17 21 30-34 25-35 35-40 28-36

2.2. Kompozit materiallarin radiotermoliiminessensiya (RTL) metodu ilo

tadqiqi

Polimer kompozitlords molekulyar yiirlikliiyli vo relaksasiya hadisalorini todqiq

etmok {iclin basqa metodlarla yanasi RTL metodu da genis totbiq olunur.

Radiotermoliiminessensiya hadisosini tam vo sistematik Oyronilmosi daha ¢ox
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Nikolski vo amokdaslar1 [107, s.7; 138, s.4, 10-13] torofindon yerino yetirilmisdir.
RTL hadisesinin mahiyysti asagidakilardan ibarstdir: lzvii ve qeyri {lzvi
birlogsmolorin ¢ox asagi temperaturda (azot) siialanmasi1 zamani yaranan yiiklor dorin
tololordo (yliktutma morkoazlorinda) tutulur. Niimunalor sonradan qizdirilmasi zamani
bu yiiklorin stabil hala kecidi foton ayrilmasi ilo, yaoni, isiglanma ilo naticolonir.
Isiglanma temperaturdan asili olaraq artir, bir vo ya bir nego maksimumdan kegirok
yavas-yavas sdonmoya dogru gedir. Isiqglanma intensivliyinin temperaturdan asililiqlart
RTL spektrlori vo ya isiglanma oyrilori adlanir.

Polimerdo RTL-in daha ¢ox ehtimal olunan sobobi, asag1 temperaturda ovvaldon
stialandirilmis niimunsloarin qizdirilmas: zamani elektronlarin miisbat yiiklii ionlarla

rekombinasiyasidir, yani siialandirilmadan sonra qizdirildiqda (2.2.1) prosesi gedir

M*+e=M+hv (2.2.1)

burada, e- tololordo tutulan (stabillogon) elektrondur. Belaliklo, qizdirilan siialanmis
maddolordo, asag1 temperaturlu radiolizdo yaranan elektronlar tololordo ya stabillosir,
ya da ki, tololorlo birlikdo horokot imkani oldo edirlor. Belo harokot tolslords
elektronlarla miisbot yiiklii ionlarin rekombinasiyast naticasindo isiq kvantinin
buraxilmasi ilo miisayiot olunur. Elmi adobiyyatdan molumdur ki, elektronun tolodon
azad olmasi lciin lazim olan enerji kifayot qadar boyiikdiir vo asagi temperaturlarda
onlarin istilik horokoti hesabina sorbastlogsmosi miimkiin deyil. Beloliklo qizdirilan
zaman ionlarin rekombinasiyasi proseslori elektronlarin termik sorbostlogmasi
naticosindo yox, molekulyar yiriikliiylin artaraq tutma morkozlorindo elektronlarin
molekullarla birlikds harakati hesabina bas verir. Deyilonlordon, RTL spektrlorinda
maksimumlarin struktur kegidlorine uygun temperaturda geyds alinmasininin sobabi
aydinlasir, belo ¢ixir ki, maksimumlar molekullarin miitohorrikliyinin yiiksok oldugu
oblastda bas verir. Yoni makromolekullarda stabillogmis yiiklor onlarla birlikdo rogsi
horokot edorok qonsu zoncirlor arasinda yerdoyismoyo vo kvant buraxilmasi ilo
naticalonan rekombinasiyaya sabab olur [138, s.4, 10-13]. Beloalikla, deyas bilarik Ki,

materialin RTL spektrlorini ¢ox asagi temperaturlarda (azot temperaturunda)
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sialandirilmis  polimer vo ya kompozitin qizdirilmast zamani molekulyar
mitohorrikliyin doyismosi miioyyanlosdirir. RTL todqiqatlar1 TLQ-69M tipli
radiotermoliiminoqrafda aparilmigdir. Sokil 2.2.1-do TLQ-69M cihazinin osas

bloklar1 tasvir edilmisdir.
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Sokil 2.2.1. TLQ -69M termoliiminoqrafinin blok sxemi:

1-kriostat, 2- niimuna iiciin blok, 3- niimunani saxlayan qovsaq, 4- niimuno,
5- ekran, 6- fotoelektron giiclondiricisi (FEG), 7- sabit carayan giiclondiricisi,
8- iki koordinath potensiometr, 9- FEG-in isini tomin edan sabit corayan

manbayi, 10- termociit, 11- quizdiric1 vo onun qida manbayi.

Sokildon goriindiiyli kimi niimuna (4) niimunoni saxlayan qovsaqla (3) birlikdo
kriostatda (1) yerlogson, nlimuns {i¢iin bloka (2) yerlosdirilir. Qizdirict (11) vasitasilo
qizdirilan niimunonin verdiyi isiqlanma fotoelektron giiclondiricisi (6) ilo geyd
olunub sabit coroyan giiclondiricisi (7) ilo qiivvatlondirilir vo RTL spektrinin alinmast
ticlin iki koordinatlh potensiometrin (8) X kanalina verilir. Potensiometrin Y kanalina
niimunonin temperaturunu qeyd edon termociit (10) qosulur. Spektrin ¢okilmasi
zaman kiiylin qarsisint almaq mogsadi ilo blok sxemdoki 2, 6, 7, 9 bloklar1 konar
elektrik sahasindon ekranlanir (5). Nixrom moftildon ibarst olan va pillali

tonzimlonon avtotransformatora qosulmus qizdiricit element, niimunonin 77-380 K
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temperatur oblastinda, 5+50 dor/doq intervalinda miixtolif xotti siirotlo qizmasini vo

bu intervalda RTL spektrlorinin alinmasini tomin edir.

2.3. Kompozitlorin elektrofiziki xassalorinin dlciilmasi va y-siialarla

modifikasiyas1 metodikasi

Hal hazirda ilkin polimer matrisaya miixtolif xarakteristikali dispers
doldurucular olave etmoklo onlarin elektrofiziki vo elektroaktiv xassalorinin idaro
olunmasi boyiik maraq kosb edir. Ilkin polimerlor osasinda miixtolif xarakteristikali
materiallarin alinmasi tigiin genis imkanlar movcuddur.

Aydindir ki, alinacaq yeni materialin xassalorinin mogsadyonlii idara olunmasi
liciin onlarin osas elektrofiziki xassolorinin modifikasiyasina imkan veron faktorlar
mioyyanlosdirilmalidir. EImi odobiyyatda bu istigamotdo goriilmiis islor barasinda
coxlu nazari va praktiki iglorin olmasina baxmayaraq miirokkab torkibo malik polimer
kompozit sistemlorin alinmasini, strukturunu va fiziki — kimyoavi xarakteristikalarini
alagalondiren sistemli ganunauygunluglar va naticalar halo ki mévcud deyildir. Buna
goro do, miixtalif torkibli polimer kompozit materiallarin alinmasi, onlarin
elektrofiziki vo elektroaktiv xassolorinin konar tosirlorin (ionlasdirict radiasiya,
termik islonmo, ultrasaslo tesir, magnit sahasi, elektrik sahasinin tasiri va s.) komayi
ilo modifikasiya proseslorinin todqiqi bugiin do aktual olaraq galir vo elmi cahotdon
boyiikk maraq kasb edir. Polimer kompozit materiallar1 funksional parametrlaring -
yani kompleks fiziki-mexaniki xassalorina goéra konstruksiya materiallarina va
istilikkecirma, foto,-optik, elektrofiziki xassolor kimi xiisusi aktiv xassolorino goéro
elektroaktiv materiallara ayirirlar. Elektrofiziki xassolor dedikdo materiallarin elektrik
kegiriciliyi o, dielektrik niifuzlugu €, dielektrik itkilarinin bucaq omsali tgo, elektrik
mohkoamliyi, magnit xassalori vo sair nazardo tutulur,

Elektrik kegiriciliyi - materialin elektrik sahasinin tasiri altinda 6ziindon carayan
buraxmag qabiliyyatidir. Sathi (os) Vo hacmi (6y) xiisusi elektrik kegiriciliyi olmagla

iki yera ayrilir. Onlarin aksi olan kamiyyat uygun olaraq sathi (ps) va hacmi (py)
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xiisusi miigavimat adlanir. Hocmi (py) xiisusi miigavimatin giymati vahid hacmds
olan yiikdasiyicilarin miqdari, onlarin yiirikliyii vo yiikii ilo, yoni materialin
qurulusu va temperaturu ilo miioyyonlosdirilir. Polimer dielektriklords yiikdasiyicilar
osasan ionlardan ibarat olur vo onlarin artmasi bir ¢ox faktorlardan, masalon
asqarlarin miqdarindan, konar tosirlordon (ionlasdirici siialanmadan) asili olur.
Temperaturun artmasi ilo py eksponensial olaraq azalir.

Dielektrik niifuzlugu — kdynoklorinin arasi dielektriklo doldurulmus C elektrik
tutumunun, elektrodlar1 arasinda vakuum olan eyni Olciili kondensatorun Co

tutumuna olan nisbatino deyilir:

£=C/Co (2.3.1)

Dielektrik niifuzlugu xarici elektrik sahoasindo dielektrikin vahid hacminin
elektrik momenti il alagoali olub polimerin qurulusu ilo toyin olunmagla yanasi totbiq
olunan sahanin tezliyindan vo temperaturdan asilidir.

Dielektrik itkilorinin bucaq amsal1 — totbig olunan elektrik sahasinin enerjisinin
dielektrikda istiliya cevrilorok dénmaz olaraq bas veran itkisidir.

Elektrik mohkomliyi — dielektrikin dagilaraq dielektrik xassalorini itirmosins
sabab olan va vahid qalinliga diisan xarici elektrik sahasinin minimal giymatidir.

Polimer kompozit materiallarin keyfiyyoti onlar1 togkil edon komponentlorin
atom-molekulyar xassolorindon vo agreqat halindan asilidir. Biitiin polimer vo
kompozit materiallarda ideal haldan forgli olarag geyri — nizamliligla naticalonan
simmetriya pozulmalar1 miisahids olunur. Materiallarda qeyri nizamliligi konar
faktorlarin, moasalon, ionlasdirici siialanmanin tasiri ilo do yaratmaq olar. Polimerlara
Vo ya onlar osasinda kompozitlors ionlasdirici siialanmanin tosiri materialin
hoyacanlasmasina vo ya ionlasmasina saboab olur ki, naticads yaranan miisbat ionlar
Vo Sarbast radikallar materialda miisahids olunan bir ¢ox fiziki-kimyavi doyigsmalori
miioyyonlosdirir. Polimerlora vo ya onlar asasinda kompozit materiallara ionlasdirici
stialanmanin tosirinin osas xiisusiyyoti miigahido olunan struktur doyismolori, yoni

destruksiya (makromolekulun qirilaraq daha kicgik fragmentlors parcalanmasi vo ya
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sorbact radikal yaranmasi), tikilmo (qonsu makromolekullarin arasinda enino
olagalorin formalasmasi), oksidlosmo (ionlasdirict siialanmanin enerjisi hesabina
miixtolif kimyoavi oksidlosmo reaksiyalar1) prosesi vo digor radiasiyadan sonraki
effektlorlo yanasi, radiasiyanin tosiri zamam kegiriciliyin doyismosidir [162, s.2921-
2922 ; 111, s.64]. Hor bir adin1 ¢okdiyimiz proses materialin makromolekullardan
togkil olunmus zoncirlorino giiclii tosir edorok onun kristallagma doracasinin,
molekulyar c¢okisinin, siisolosmo temperaturunun doyismosino vo izafi (slavo)
yiikdastyicilarin yaranmasi va stabillosmasina sabob olur.

Polimer vo  kompozit niimunolorinin  elektrofiziki  parametrlorinin
(xarakteristikalar1) e-dielektrik niifuzlugu, tgé-dielektrik itki bucaginin tangensi, vo
p-xiisusi miigavimatin toyini, blok sxemi asagida tosvir olunan qurgunun vo 6lcmo
yuvasinin (Sakil.2.3.1) komayi ilo aparilmisdir.

Sokildon goriindiiyii kimi 6l¢iilocok niimuns (2), alyuminium (Al) elektrodlarin
(1) arasmma yerlosdirilir vo Olgmo yuvasimin ekranlayict gapagina yigilmis
qizdiricisinin (4) komayi ilo qizdirilir. Niimunslorin temperaturuna nazarat Xromel-
kopel osasinda hazirlanmis termociit (3) vasitosi ilo aparilmigdir. Qizma rejimino
nozarat coroyan monbai vo temperatur geydedicisinin (gostaricisinin) (6) komaoyi ilo
hoyata kegirilir.

Dayison elektrik sahasindo elektrofiziki parametrlarin (g, tgd, py) olgiilmasi
tezliyin 25 — 10° Hz diapazonunda isloys bilon E7-20 tipli immmitans 6lgoni ilo
aparilmisdir. Bu cihaz C, tgd, Z, R parametrlorinin bilavasits 6l¢iilmasina imkan verir.
Olgmolorin naticalorindan digar parametrlor (g, p, €', Z' vo Z") hesablanir. Olgmalorin
naticalorinin Xotast ~5% haddini asmamusdir. Olgmolor “sendvic” tipli niimunalor
asasinda aparilmisdir. Niimunolorin 6Olgiilmiis C tutumuna va hondasi olgiilaring
osaslanaraq miistovi kondensatorun tutumu diisturundan € dielektrik niifuzlugunun

qiymati hesablanmisdir:

e=C-d/egS (2.3.2)

burada, &o - dielektrik sabiti, d - nimunanin gqalinlig1, S - elektrodlarin sahasidir.
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Sokil 2.3.1. Elektrofiziki parametrlorin 6l¢iilmasi iiciin istifados olunan qurgunun
blok sxeminin tasviri: 1- elektrodlar, 2— niimuna, 3- termociit, 4— qizdirici,
5- E6-13A teraommetri, 6— corayan manbayi va temperatur gostaricisi, 7— E7-20

immitans ol¢on

Sabit elektrik sahasinds niimunalorin hacmi (Ry) vo sothi miigavimatinin (Rs)
Olgiilmosi E6-13A markali teraommetrin  kémoyi ilo hoyata kegirilmisdir.
Niimunalorin hondasi Olgililorini nozora almaqla xiisusi hocmi (p) vo sathi (ps)

miigavimatin qiymati

R-S
p=— (2.3.3)

ifadosi ilo hesablanmigdir. Burada R (Om)-niimunonin miigavimati, h (mkm)-
niimunonin galmhgi, S (mm?) — potensial altinda olan dlgmo elektrodunun sahosidir.
Niimunslorin temperatur asililiglart  €(T), tgd(T), p(T), 293-473K temperatur
intervalinda, temperaturun =2,5°C siirati ilo xotti artmasi rejimindo Sl¢iilmiisdiir.
Kompozit niimunolorin otaq temperaturunda (t=20°C) y-siialanma ilo
modifikasiyas1 AMEA Radiasiya Problemlori Institutunun siialanma monboyi ®°Co
olan MPX-y-25M tipli qurgusunda hoyata kegirilmigdir. Niimunolor polimer
matrisanin materialindan vo masalonin qoyulusundan asili olaraq miixtolif dozalarda

aparilmigdir.
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2.4. Polimer kompozitlorin tach bosalma iisulu ilo polyarizasiyasi va sath

yuklari sixhiginin 6l¢iilmasi

Nazik tobaqoli kompozit niimunalorinin polyarizasiya olunmasi moqsadi ilo
onlarin sothlori havada, unipolyar tacli bosalma ilo iglonilmisdir. Sokil 2.4.1-ds tach
bosalma ilo elektretlorin alinmasi {iclin qurgunun sxemi verilmisdir. Todqiqat obyekti
olan niimuns (1) elektrod olan sathi yerls birlogdirilmis alt elektroda (2) torof olmagqla
iti iyno-elektrodun (6) altina yerlosdirilir. Niimunonin sothi ilo iynoa-elektrodun
arasindak1 mosafo 10mm toskil edir. Iti uclu elektrod yiiksok gorginlik monbaina (5)
qosulur. Iti uclu elektrodun potensialina kilovoltmetrin (4) kdmoyi ilo, tach
bosalmada coroyan itkisino iso milliampermetrin (3) komoyi ilo nozarot edilir.
Niimunanin yiiklonmasi onun elektrod olmayan sathinin manfi polyarligh, qiymati
5-8 kV intervalinda doyison sabit gorginlikdo tacli bosalma ilo miioyyon zaman
orzindo (3-5 doqiqo) islonmoasi ilo hoyata kegirilir. Polyarlagmadan sonra niimuno
O0lecmo qofosino yerlosdirilir (Sok. 2.6) vo burada kompensasiya metodu ilo
niimunanin sath potensialinin qiymati Uy toyin edilir. Niimunanin soth yiiklori sixligi

(2.4.1) diisturu ilo hesablanir:

3 g U,
o= Y (2.4.1)

burada, e-niimunonin dielektrik niifuzlugu, eo-dielektrik sabiti, Ux-kompensasiya
gorginliyinin qiymati, d-niimunsnin qalinhigidir. Qurgunun asasini, arasinda metal
modulyatorun firlandig1 iki metal elektrod toskil edir (sokil 2.4.2). Modulyator
morkozindon elektrik miihorrikinin valina barkidilmis, dord agiq poncorasi olan metal
diskdon ibarstdir. Modulyator, niimunanin yerlosdiyi asagi elektrodla yuxari 6lgma
elektrodunun arasinda firlandiqda periodik olaraq elektretin yaratdig sabit elektrik
sahosini ekranlayir vo yuxar1 6lgmo elektrodunda ossilograf torafindon geydo alinan

doyison sinusoidal signal miisahids olunur.
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Sokil 2.4.1. Tach bosalma ilo niimunalorin polyarizasiyas1 qurgusunun sxemi;
1-niimuno, 2- elektrod, 3-milliampermetr, 4-kilovoltmetr, 5-qarginlik moanbai,

6-iti uclu elektrod, 7-tor

Sakil 2.4.2. Niimunalarin sath yiiklori sixhigimi 6l¢mok iiciin qurgunun sxemi;
1-6lcma elektrodu, 2-yerlo birlosdirilmis elektrod, 3-sabit garginlik monbayi,
4-ossillograf, 5-niimuna, 6-modulyator, 7-elektrik miiharriki

Asag elektroda sabit gorginlik totbiq etmoklo elektretin yaratdigi sahani kompensa

etmak, noticodo onun sath potensialim vo sahoni yaradan yiiklorin polyarligini

56



miloyyaon etmok olar. Soth yiiklorinin polyarligi kompensasiya gorginliyinin polyarligi
ilo tayin olunur. Tacli bosalma ilo hazirlanmus elektretlorin tobisti termoelektretlordon
ohomiyyotli dorocodo forqlonir [41, s.43-45]. Taclielektretlorin elektret hali
homoytiklorin Ustiinliiyii ilo sortlondiyi halda, termoelektretlorin elektret hali hom

homo, hom do heteroyiiklorinin {istiinliiyii ilo sortlondirilir.

2.5. Polimer kompozit materiallarin yiik halimn termo stimuloedilmis

depolyarizasiya (TSD) metodu ils tadqiqi.

Termoaktivlosmo spektroskopiyasi metodlar1 dielektriklorin  ylik halinin
todqiqinds genis istifado edilir. Bu metodlarin asasinda temperaturun doyismosi ilo
dielektrikin yiik halinin geyri-taraz haldan yeni termodinamik taraz hala ke¢masi
durur. Dielektriklorin termoaktivasiya coroyani spektrinin analizi bizo aktiv
defektlorin energetik parametrlorini todqiq etmok vo asason do qeyri-stabil yiiklorin
relaksasiya prosesi mexanizminin tadqigatini aparmaq imkani Verir.

1. Termoaktivasiya spektroskopiyasinin metodlarindan biri termostimulloedilmis
depolyarizasiya (TSD) coroyanlar1 spektrinin geyd edilmasi metodudur [19, s.41, 49;
26, s.138]. Bu metodun mahiyyatini todqiq olunan obyektin ovvalco elektrik
sahosindo bagqa tosirlorlo (qizma, isiglanma, goriinon vo ya ultrabondvsoyi siialar,
ionlasdiric1 slialanma vo s.) birgo polyarizasiya prosesi toskil edir. Polyarizasiya
zamani asagidaki mexanizmlordan biri bas verir:

a) polyar molekullar saha boyunca orientasiya olunur;

b) sarbast yiikdasiyicilarin makro masafays yerdoyismosi (miqrasiyasi) vo

ardinca onlarin tololords tutulmasi bas verir;

c) yiikdasiyicilarin elektrodlardan injeksiyasi vo bundan sonra onlarin tololords

tutulmasi bas verir.

Polyarlasmadan sonra todqiqat obyekti elektrik sahosi tosiri altinda otaq
temperaturuna qodor soyudulur vo bu yilikdasiyicilarin miioyyon soviyyslordo

lokallagsmast ilo naticalonir. Bu sokildo polyarizasiya olunmus dielektrik
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elektrometrik voltmetrin istiraki ilo qisa gqapanmis rejimdo, miioyyon xotti ganunla
sabit siiratlo yenidon qizdirilir. Temperaturun artmasi ilo termoaktivlosma corayaninin
spektrindo yiikdasiyicilarin lokallagdigi morkozlorin aktivlosmo enerjisindon vo
istigamotlonmis dipollarin  depolyarizasiya prosesindon asili olaraq miivafiq
temperaturlarda maksimumlar miisahido olunur.

Sokil 2.5.1-do dielektriklordo TSD corayanlarinin spektrini todqiq etmok {igiin
qurgunun sxemi gostorilmisdir. Niimuno (1) iki elektrod (3) arasinda yerlosdirilir,
asag1 elektroda temperatura nozarot etmok {iciin termociit (4) qurasdirilib. Biitiin bu
sistem xarici sothino qizdirici sargi (2) yigilmis ekran rolunu oynayan metal
qapagin(8) altinda yerlosdirilir. Qizdirilma garginlik monbai (5) vasitasi ilo aparilir.
Termodepolyarizasiya coroyani st elektroddan (4) ikigat ekranlasdirilmis kabello
elektrometrik U5-11 markali giiclondiricinin (7) girisino daxil olur va giiclonmis
signal ikikoordinatli potensiometrin (6) “Y” girisino verilir. Digor, “X” girigino
termociit vasitasi ila temperaturun doyismasi verilir.

2. Termoaktivlosmo caoroyami spektrlorina gora, dipollarin, elektron vo ya ion
tipli yiikdasiyicilar1 tutma morkozlorinin energetik vo konsentrasiya parametrlorini
(aktivlosma enerjisi Eq, tezlik faktoru o vo yilikdasiyicilarin konsentrasiyasi n), tayin
etmak olar. TSD carayanlarinin analizi bu parametrlorin toyininin on sado yoludur.
Belo ki bu parametrlori TSD coroyani maksimumuna uygun temperatura gora, TSD
spektrinin baglangic meylino gora qizma siiratinin variasiyasi naticosinds alinan TSD
spektrlorino goro, TSD corayanlart spektrinin xarakterik noqtoloring gors va s. toyin
etmok olar [26, $.138]. Lakin, parametrlorin hesablanma tisullarinin hamisinda tocriibi
oyrilorin ancaq ayri-ayrt noqtolorindon istifads olunur. Bu informasiyanin bir
hissasinin itkisino vo parametrlorin 6l¢iilmosi zamani xotalarin bdylimosing gotirir.
Biitiin eksperimental oyridon tam istifads edilon lisullar daha boylik omak tutumlu
olmasina baxmayaraq daha doqiq notico aldo etmoys imkan verir. TSD spektrlorino
goro yuxarida gostorilon parametrlori toyin etmok iiglin osason “relaksasiya

miiddatinin temperatur asililig1” vo “baslangic meyl” tisullarindan istifads olunur.
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Sakil 2.5.1. Dielektriklorda TSD carayanlarnn spektrini tadqiq etmak iiciin
qurgunun blok-sxemi: 1-niimund, 2-quzdirici, 3-elektrodlar, 4-termociit,
5-garginlik manbai, 6-ikikoordinath potensiometr, 7-elektrometrik giiclondirici,

8-sobanin ekranlasdiric1 qapagi.

Relaksasiya miiddatinin temperatur asililigi metodu (Buggi metodu). Bu metod
Int ~ 1/KT koordinatlarinda relaksasiya miiddotinin temperatur asililiginin xatti
ganunauygunluqla doyismosina osaslanib vo onun meyl bucagia goro aktivlogsmo
enerjisini, ordinat oxu ilo kosismosi iso relaksasiya zamaninin ifadesinds eksponentin
amsalini yani tezlik faktorunu toyin etmok imkani verir (Sokil 2.5.2). Bilirik ki, dipol

polyarizasiyasi halinda coroyan asagidaki kimi miisyyon olunur:

. _dP(t) _ P(t)
odr (D)

(2.5.1)

[fadonin qarsistnda monfi isaresi polyarizasiya coroyan: ilo depolyarizasiya
corayanlariin istigamata gors oks taroflors yonsldiyindon xabar verir. TSD carayani
spektri ilo relaksasiya miiddotinin temperatur asililigi arasinda asagidaki miinasibot

movcuddur.
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1 e,
r(T)—ﬂT} J; p dT (2.5.2)

1 w
Beloliklo ©(T) = ;eXpﬁ , oldugunu nozors alsaq asagidaki ifadoni alariq:
Int(T) = In[-X- [~ LA dT| = £ — Inw (2.5.3)
jT T g k(1) h

Bug¢i metodu hacmi yiiklorin polyarizasiyasi naticosindo yaranan TSD spektrloring
va termostimuloedilmis kegiriciliyo moxsus corayanlara da samil oluna bilar [26, s.
138].

”Baslangic meyl” iisulu. Bu tisula hom do Qarlik-Qibson metodu deyilir. Kifayat
qodor asagi temperaturlarda (T<<Tmax), yoni spektrin baslangicinda, TSD corayanlari
spektri relaksasiya prosesinin kinetikasinin xarakterindon asili olmayaraq asagidaki

dusturla 1fada olunur:

i(M)=je ™' (2.5.4)

Bu iso o demokdir ki, TSD oyrisinin baslangic hissasi Inj~1/KT Arrenius
koordinatlarinda diiz xott verir. Bu diiz xottin mailliyi aktivlosmo enerjisini
hesablamaga imkan verir, onun ordinat oxu ilo kasismasi iso elektroaktiv yiiklorin
effektiv tezlik faktorunu toyin etmoaya imkan verir (Sakil 2.5.3).

Bu metod o biri tisullardan onunla forqlenir ki, geyri-taraz yiikdasiyicilarin talslordon
azad olmasi vo rekombinasiyasi kinetikasimninin toyin edilmasini tolob etmir. Bu
tisulla aktivlogmo enerjisinin toyin olunma xatasi temperaturun vo carayanin
qiymatinin toyin edilmasinin daoqiqliyindon asilidir vo adaton 2-3%-don ¢ox olmur.
Niimunonin baslangic qizdirilma sahasindo, yoni T vo Ty temperaturlar1 bir birindon

az forqlonirlor. Bu temperatur intervalinda corayani
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In|I(T)| = In(PowoS) — = (2.5.6)

ifadosi ilo xarakterizo olunur. Verilon ifadodon InI(T) = f(_l_ij xotti asililigi qurulur

vo diiz xottin meyl bucaginin tangensino gors tga = ?“ diisturundan aktivlogmo

enerjisi tapilir [26, 5.138].

Adoton aktivlosmo enerjisini Qarlik-Qibson metodu ilo hesablamaq iigiin
niimunalorin TSD spektrindoa, corayanin artmaya meylli baslangic hissasindon istifado
edilir. T vo Ty temperaturlarinin bir birindon az farqlonen intervalinda corayanm I(T)

temperaturdan asili olaraq doyigsmasi
E
In[1(T)| = In(P,@,S) —ﬁ (2.5.7)

ifadasi ilo xarakterizo olunur. Bu ifadoni logarifmlosok coroyanin temperaturun oks

qiymatindon xatti asililigini ifado edon asagidaki funksiyani alariq.
1
Ini(T) = f(?j (25.8)

Bu funksiyanin grafikini quraraq diiz xsttli hissonin meyl bucaginin tangensino gora

aktivlosmo enerjisi tapilir [26, 5.134]:

tga =Ea /k Vo Eaz k'tga (259)
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Sakil 2.5.2. “Bucci” metodu ilo (relaksasiya miiddatinin temperatur asilihg)
aktiv talolorin parametrlarinin tayin olunmasi:
a - ©(T) parametrinin tapilmasi iisulu;

b - Ea, ® vo InT ~ f(1/xT) parametrlorinin tayini
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Sakil 2.5.3. Elektroaktiv talalorin parametrlarini tayin etmak iigiin “baslangic

meyl” metodu (To=T: baslangic meyl oblastidir)
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2.6.  Polimer nanokompozitlorin termoanalitik tadqiqat metodlar:

Termik analitika materialsunaslhigin bir sahoasi olub, temperatur doyismosi ilo
maddolorin xassolorinin doyismasini Oyronon todqiqat sahosidir. Bura bir-birindon
miloyyon qodor forqlonon miixtolif differensial termik analiz (DTA),
termoqravimetrik analiz (TQA), differensial skanedici kalopimetriya (DSK) kimi
metodlar daxildir [4, 5.394; 15, s.9; 31, 5.10; 81 s.6].

Fiziki-kimyavi proseslorin oksariyyati sistemin entalpiyasinin doyigsmasi ila, yani
istilik  effektlori, istiliyin udulmasi  (endotermik  proses: dehidratasiya,
dekarbonizasiya, arima, kimyavi birlosmonin pargalanmasi vo S.) va ya istiliyin
ayrilmasi (ekzotermik proses: oksidlogsmo, kristallasma, maddanin geyri taraz haldan
taraz hala kegmosi vo S.) ilo bas verir. Termik analitikanin dagiq Vo hassas
tisullarindan biri todqiq olunan sistemin qizdirilma vo ya soyuma rejiminds
temperaturunun differensial geydo alinmasidir. Bu isul differensial termik analiz
(DTA) metodu adlanir. DTA metodunda todqgiq olunan madds ilo miigayisa olunan
termoinert xassali maddo-etalon (a-Al,O3 vo ya MgO) arasinda temperatur forgqi AT
Olgiiliir. Madds va etalonun temperaturu differensial termoparanin komayi ilo geyds
alinir. Prosesin baslangicinda todgiq edilom maddanin temperaturu etalona nisbaton
artir vo ya azalir, noticodo differensial geydetmo oyrisindo asagi vo ya yuxari
yonalmis maksimumlar yaranir. Etalon vo maddonin temperaturlar1 arasinda farq
yaranmadiqda diiz xott geyd olunur ki, ona da bazis xotti deyilir. DTA ayrisinds bazis
xattindon asagida qeyd olunan effektlor (maksimumlar) istiliyin udulmasi ilo gedan
endotermik, yuxarida qeyd olunanlar iso istiliyin ayrilmasi ilo gedon ekzotermik
proseslordir. Oyrilorin sifir xattindon meylinin amplitudast gedon termik prosesin
intensivliyinin gostaricisidir. DTA oyrisindo termik effekto uygun maksimumun
sahasi istiliyin ¢evrilmo effekti ilo diiz, niimunonin istilikkegirmo omsali ilo tors
miitonasibdir. Maddolorin qizdirilmasi zamani bir ne¢a cevrilma bas verir ki, DTA
spektrinds onlarin da har birino uygun maksimum vo ya minimum miisahido olunur.

DTA spektrlorindo daha dogig molumat alinmasi ii¢iin qizdirilmanin inert gaz,
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masalon, arqon miihitindo aparilmasit maslohat olunur. Bunu hava miihitindo bozi
maddolarin oksidlogsmoasinin DTA spektrlorino tosirinin aradan qaldirilmasi iigilin
edirlar.

Differensial skanedici kalorimetriya (DSK) metodunda qizdirilma va soyudulma
naticasinds maddads gedon proseslor niimunonin yerlogdiyi 6zakle etalon 6zakdan
kecon istilik seli arasindaki forqlo xarakterizo olunur. Bu metodun ossasini niimuna vo
etalonun eyni siirotlo soyudulmasi vo qizdirilmasi toskil edir. Kalorimetrin islok
kameras1 iki oda davamli 6zokdon (qabdan) ibaratdir. Onlardan birina todqiq olunan
niimuns yerlosdirilir, digari iso miiqayisa iisiin bos saxlanilir. Olgmo aparilan zaman
hor iki gabin eyni siirotlo qizdirilmas: baslica sortdir. Aydin masoladir ki, gablarin
eyni sliratlo qizmasini tomin etmok {i¢iin i¢indo maddo olan gaba daha ¢ox istilik
verilmasi lazim olur. DSK metodunda bu istilik miqdart farqinin no godar olmasi
geyd edilir vo natico ayrilan istiliyin temperaturdan asililigi soklinds togdim edilir.

Termoqravimetrik analiz (TQA) materiallarda termik destruktiv ¢evrilmalarin
oyranilmoasi tiglin osas todqiqat metodlarindan biridir. Bu ciir proseslor todgiqat
obyekti olan maddonin noazoragarpacaq dorocads ¢okisinin doyismosilo miisaiyot
olunur. Bu metod destruktiv proseslorin kinetikasini todgiq etmaya vo mexanizmini
Oyranmayas imkan yaradir.

Termoqravimetriya todqiq olunan maddonin kiitlosinin temperaturdan asili
olaraq doyismosini geyd edon termik analiz metodudur. Tocriibi olaraq alinmis oyri-
termogram (kiitlonin temperaturdan asili olaraq doyismosi) ilkin halda, araliq
morhoalodo vo sonda qaliq qalan maddonin torkibi vo termostabilliyi haqqinda
miilahizo vyiiriitmoys imkan verir. Olgmoys tosir edo bilocok arzuolunmayan
reaksiyalarin qarsisinin alimmasi ti¢lin tocriibanin inert gazlar miihitindo aparilmasi
moslohatdir. Analiz prosesindo temperatur sabit siirotlo galdirilir vo temperaturdan
asili olaraq kiitlonin doyisilmosi geyd olunur. Temperaturun yuxari haddi cihazin
imkanlar1 ilo mohdudlasdirilir vo toxminan 1500°C toskil edir. TQA metodundan
polimer vo polimer asasli kompozitlorin istiliyin tosirindon deqradasiya-dagilma

prosesinin dyranilmasinds vo istismar xiisusiyyastlorinin toyininds istifads olunur.
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Bundan basga materiallarin nomliyinin, tadqiq olunan materialin torkibindoki tizvi vo

geyri-iizvi alavalorin payinin toyininds do bu metoddan istifads oluna bilar.

2.7. Polimer kompozitlorin rentgen struktur analiz metodu ils tadqiqi

Kristal qurulusa malik maddolorin faza, torkib va struktur qurulusunun tadqiq
edilmasi tiglin miiasir iisullardan biri rentgen struktur analiz (RSA) metodudur [83,
s.24; 106, s.41; 112, s.64]. Rentgen siialar1 elektromaqnit dalga skalasinda UB va
qamma siialar1 arasinda yerlosir. Rentgen dalga uzunlugu 102-10%A (10%-102 nm)
tortibindodir. Bu metod materialin rentgen dalgalar ilo siialanmasi zamani onun
struktur elementlorindon sopilmosindon alinmis difraksiya monzarasina osaslanir.
Difraksiya, koherent sopilmo zamani ikinci dalgalarin interferensiyasi naticasinda
yaranir. Belo ki, rentgen siialarinin dalga uzunlugu kristalin atomlar aras1 mosafasi ilo
miigayiso oluna bilon oldugu {i¢iin maddadon rentgen stialariin kegmasi difraksiya
manzarasi yaradir.

Difraksiya hadisasine rentgen siialarinin kristal gofasin diiyiinlarinda yerlogan
atomlarin yaratdigi xoyali miistovilordon oks olunmasi kimi baxmagq olar. Kristallarda
difraksiyani, rentgen siialarinin kristal gofosin miistavilari torafindon “oksolunmasi”
Kimi interpretasiya etmok olar. Oksolunma o zaman bas verir ki, paralel
miistovilordon sopilon dalgalarin fazalari eyni olsun vo bir-birini giiclondirsin. Oks
olunan siia o vaxt giiclii olur ki, qonsu miistavilordon oks olunan siialarin yollar forqi
dalga uzunlugunun tam giymotina barabor olsun. Belo olan halda difraksiya sortini

(2.7.1) tonliyi kimi yazmag olar.
nk=2dhk|-sin9 (271)

Bu tonliys Vulf-Breq tonliyi deyilir.
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Difraksiya manzoarasi istifado olunan rentgen siialarinin dalga uzunlugundan va
todqgiqg olunan niimunonin kristal qurulusundan asilidir. Rentgenstruktur analiz
metodu ilo miixtalif metallarin, orintilorin, minerallarin, organik vo qeyri-iizvi
birlosmolorin, amorf maddolorin, mayelorin, ziilallarin struktur qurulusunu tadqiq
etmok miimkiindiir. Polimer vo kompozit materiallarin rentgenstruktur analizi onlarda
amorf vo kristallik fazalar arasinda nisbatin vo kristallik fazalarin tiplorinin bu
materiallarin alinma rejimindon asili olaraq doyismasini, yoni struktur doyisikliyini
todqig etmok imkani verir. Son illordo polimerlarin va bioloji obyektlarin, yani tam
kristal olmayan maddolorin todgiginds rentgen struktur analizi metodunun totbiqi
xeyli genislonmisdir [42, 5.188; 50, 5.936; 123 5.20, 28].

2.8. Polimer kompozitlorin optik iisullarla (IQ- va UB spektroskopiya) tadqiqi.

Tadqiq etdiyimiz polimer kompozit materiallarin struktur xiisusiyystlorinin
todqiq edilmosinds basqa metodlarla yanas1 1Q-spektoskopiya metodu da todbiq
edilmisdir. Polimer niimunolorinin y-siialanmadan ovval vo sonra molekulyar
spektrlorinin dyronilmasi (ragsi vo firlanma) Varian 640-IR FT spektrofotometrinda,
otag temperaturunda dalga ododinin 400-4000 sm™ oblastinda hoyata kegirilmisdir.

1Q spektrlorda material toskil edon biitiin funksional qruplarin ragslorine cavab
veron udulma zolaglarmi gdérmok miimkiindiir. 1Q spektroskopiyanin komayi ilo
polimer kompozitlorin identifikasiyasini aparmaq, onlarda qurulus-grup analizi, daxili
vo molekullararas1 qarsiligh tesir, makromolekullarin qurulus konfiqurasiyasi va
polimerlosma kinetikas1 haqqinda molumat aldo oluna bilor. 1Q spektroskopiyada
adaton dalga uzunlugundan yox, dalga ododindon istifads edilir (v-sm™) v=1/A,.

Bu todgiqat tisulunda asason udulma spektrlorindon istifado olunur. Maddanin
IQ oblastda siialanmasi zamani udulma, otaq temperaturunda termik olaraq
hoyacanlanmayan molekullarin  vo molekulyar fragmentlorin  hayacanlanmis
ragslorinin qeyd olunmasi ilo hayata kegirilir. Maksimal udulma IQ siialar tezliyi ilo
molekulun atomlariin rags tezliyi {ist iisto diisdiikde bas verir. Hor bir molekul
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indivudal atom kiitlasino va rabito méhkomliyina malik oldugundan udulman: da
hoamin slags néviine uygun tezlikdo miisahidos edirik.

[Q-spektrlordo har bir zolag maksimuma uygun rogs tezliyi v(sm™),
maksimumda intensivlik, zolagn eni (sm™), integral intensivlik (A) kimi
parametrlorlo xarakteriza olunur. Spektrlords asasan molekulyar vahidlarin valent va
deformasiya rogslorindo bas veran doyisiklor Oyranilir. Valent roagslori molekulu
toskil edon atomlarin valent rabitasi oxu {izarinds rogsloridir, deformasiya ragslori iso
atomlarin valent rabitosi oxundan konara ¢ixan rogsloridir. Bu rogslor miioyyon
kvantlanmus tezliklordo bas verir. ©gor molekula lizorino homin tezlikli is1q kvanti
diisorso, onda enerjinin udulmasi bas verar vo ragslorin amplitudas1 boylimiis olar.
Udulma zolaqglarinin intensivliyi baza xatlori metodu ilo toyin edilir. Verilon zolaq
ictin fon, spektrdo zolagin baslangic vo son konar noqtolori arasinda ¢okilmis diiz
xotto gbro miloyyanlosdirilir [9, s.48; 58 5.140].

Polimer nanokompozitlarin ultrabanoévsayi (UB) spektrlori Varian Cary-50 Scan
spektrofotometrinds todqiq olunmusdur. Bu cihaz ultrabanévsoyi vo goriinon dalga
uzunlugu oblastinda (190-900 nm ) tadqiqat aparmaga imkan verir.

Kompozit niimunalorinin  liminessensiya spektrlori Cary Eclipse optik
spektrofliiorimetrindo geydos alinmisdir. Cary Eclipse fliioressensiya, fosforessensiya,
Xemi- Vo bioliiminessensiya rejimlarindo islomoya imkan veron vo Kinetik
prosseslorin Ol¢iilmasi tglin istifado olunan optik cihazdir. Cihazda isiglandirict
moanba kimi ksenon lampasindan istifads olunub. Cihazin 6lgmo parametrlori beladir:

Optik diapazon:  hayacanlanma spektri — (200-900) nm dalga uzunlugu;

liminessensiya spektri — (200-900) nm dalga uzunlugu;

Yariqlarin spektral eni: 1,5; 2,5; 5; 10 vo 20 nm;

Skanetmoanin maksimal siirati - 2400 nm/daq;

Kinetik verilonlorin y1gim siirati - 4800n6qta/daq.;
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IT1I FOSIL. POLIVINILIDENFTORIDIN SOPOLIMERI ILO® NANO-Si
OSASINDA ALINMIS VO QAMMA SUALARLA MODIFIKASIYA
OLUNMUS KOMPOZITLORDO STRUKTUR DOYISIKLIKLORI

3.1 1dlkin ve  y-silalarla  modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/Si

kompozitlorinin 1Q spektroskopiyasi.

Miiasir dovrda elektronika va elektrotexnikanin inkisafi elektroaktiv xassalara
malik, nazik tobagali bircins vo ya kompozit materiallarin yaradilmasini talob edir.
Bu aktiv kompozitlorin alinmas1 zamani texnoloji parametrlorin va torkibin doyigmaosi
ilo yaranan struktur doyisikliklarinin vo bu doayisikliklorin elektrik xassaloarina tasirini
oyranmoak nanoelektronikanin aktual problemlorindondir [21, s.52, 56; 24, s.24-33;
46, 5.104-106]. Polimerlor vo nanodlgiilii doldurucular osasli kompozitlordo -
stialanmanin tasirindon ovval vo sonra strukturda bas veran doyisikliklori dyronmok
liciin IQ spektroskopiya, DTA, DSK, RSA va RTL kimi metodlardan genis istifado
edilir. Kompozitlorin 1Q spektri onlarin strukturu, amorf vo kristallik fazalarin farqi
vo komponentlor arasinda fazalararas1 qarsiligh tosir haqqinda qiymatli informasiya
oldo etmoys imkan verir. 1Q-spektrlorin miiqayisoli analizi komponentlar arasinda
miinasibatlori vo hibrid rabitalori iizo ¢ixarmaga da imkan verir. Kompozitlarin
spektrlorinda komponentlorarasi alagolora maxsus ragslarin xarakterik tezliklari eyni
zamanda niimunonin Kimyavi torkibindon va polimer matrisanin xassalorindan xeyli
asilidir [50, 5.936; 97, 5.7-8; 129, 5.4009].

Polivinilidenftorid (PVDF), onun politetraftoretilenlo sopolimeri P(VDF-TeFE)
va onlar asasinda kompozitlorin 1Q spektroskopiya iisulu ilo tadqiqi bu yanasmada
cox maraql1 naticalara gatirmisdir. Bu sopolimer elektroaktiv (pyezo,- piroelektrik va
elektret) xassoloro malikdir [50, s.936; 59, s.124-130; 159, s.514]. Onun elmi
odobiyyatda verilmis 1Q spektrlorinin analizino osason demok olar ki, polimer
zancirinin bazi qruplarmin ragsleri polimerin ham B, hom do y fazalar {igiin

timumidir vo digor qruplarin ragslori iso polimerin amorf fazasi ilo slagalidir [50,
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5.936; 130, s.4489]. o, B vo y fazalarim1 xarakterizo edon IQ udulma zolaglarinin
tosnifat1 elmi odobiyyatda genis tosvir edilmisdir [50, s.936; 66, s.171; 125, 5.41886;
129, 5.4009; 155, 5.5042; 134, s.132-133]. Bundan slavs hazirlanma soraitindon asil
olarag eyni niimunads (plyonkada) bir vo ya birdon ¢ox miixtalif xarakterli kristallik
strukturlar ola bilor. Molum oldugu kimi, y vo B fazalarin hor ikisi eyni polimer
zoncirinin miixtalif rogs formalar1 (piklorin eyni saymi gostorir) olub, eyni dalga
odadi otrafinda yaranir. Buna misal olaraq PVDF-in spektrinds y-faza ii¢iin 512 sm™
piki ilo ¢ox yaxin olan B fazanin 510 sm™ pikini gdstormok olar [50, s.936; 64, 5.982;
125, 5.41886]. Bozi miiolliflor PVDF-in spektrinds 840 sm™ pikini hor iki B vo y
fazalar liglin eyni giiclii hesab edirlar, digorlari iso onu ancaq B faza {igiin xarakterik
sayir [50, $.936; 125 5.41886]. PVDF-in spektrindo B faza ii¢iin 840 sm™ piki osas
Kimi gobul olunsa da, y faza da olduqda bu piko 833 sm? tezliyinds ¢iyin olavo
olunur vo bu ¢iyin P(VDF-TeFE)-nin y-fazasi iiciin do xarakterikdir. Umumilikdo
PVDF vo onun sopolimerlorinds o - faza iigiin 489, 614, 766, 795 vo 855 sm™* piklari,
B faza iiciin 470, 510, 600, 745, 840, 1180, 1235 sm™ piklori xarakterik oldugu halda,
v- faza ligiin osason 431, 512, 776, 812, 833, 1234 sm™ piklori xarakterikdir [50,
5.936; 66, 5.236; 134, 5.132-133; 137, 5.22-23].

Bu paraqgrafda polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo sopolimeri P(VDF-TrFE) ilo
dispersliyi d=50 nm olan Si nanohissaciklori ssasinda almmus ilkin vo gamma
kvantlarla siialandirilmis kompozit niimunolorinin  1Q spektrlorindo bas veran
doyisiklor va onlarin yaranma soabablori hagqinda melumat veracayik [145, s.43; 151,
5.128]. Niimunoaloarin alinmasi {i¢iin avvalca P(VDF-TeFE)-in narin tozunun asetonda
(CsH6O) 5% mohlulu hazirlanir. Bu magsadlo miiayyan coki nisbstinda gotiiriilmiis
polimer vo aseton qapali gabda maqnit qarisdiricisinda bircins mohlul alinana kimi
fasilolorlo qarisdirilir. Alinmis P(VDFE-TrFE)-in 5%-li mohlulunda hall olmus
polimerin tizarina hacmca 2% va ya 10% miqdarinda nano-Si oslava edilorok uzun
miiddat maqnit garisdiricisinin komayi ilo qarisdirilir. Sonda alinmis qatisigr “Vortex
— 6” markali vibro seykerdo 1 saat miiddstinds fasilalorlo qarisdirir vo germetik
baglanmis soraitdo, iridlgiilii aglomeratlarin ¢okdiiriilmasi iliglin 48 saat miiddatindo

saxlayiriq. Iki sutka orzinds saxlanilan hazirlanmis mohlulun {ist, duru vo nishaton
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soffaf hissasi Petri gablarma siiziiliir vo halledicinin tam buxarlanmasi ti¢lin 24 saat
saxlanilir. Alinmis kompozit tobagosindon daha stabil strukturun formalasmasi
moagsadi ilo T=190-200°C temperaturda, vo P=10 MPa tozyiqdo termik preslomo
tisulu ilo niimunalor hazirlanir [74, s.14].

Almmis kompozit tobogolorin torkibindo nano-Si hissociklorinin  miqdarinm
asason ilkin polimerlo kompozitin ¢oki forgino vo ya DTA analizi zamani yanma
Mohsulunun galigina géra miiayyan etmok olar [88]. Doldurucunun kompozitds Ikin
polimerlo kompozitin ¢oki forgino gora hesablanmis migdar1 2 hacmi% nano-Si olave
edilorok alinmis niimunalar ti¢iin hacmca ~1,07%, 10 hacmi% nano-Si olava edilorak
alimmis niimunalor ti¢glin isa hacmca ~4,82% olmusdur.

P(VDF-TeFE) vo onun osasinda P(VDF-TeFE)/nano-Si niimunalarinin
infraquirmiz1 spektrlori dalga odadinin (faza tezliyi) 400-4000 sm™ diapazonunda
¢okilmisdir. Mohluldan formalasdirilmis polimer vo P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlorinin termik preslonmosindon alinan niimunslorin  1Q spektroskopik
spektrlorinin tohlilino kegok. Bu mogsadlo avvalco P(VDF-TeFE) sopolimerinin 1Q
spektrini (sok.3.1.1.a) analiz edok. Spektrlordo 400-4000 sm* tezliyi intervalinda
xarakterik olan 440-600, 800-900 vo 1000-1450 sm™ udulma zolaglar1 miisahido
olunur. 1Q spektrinds P(VDF-TeFE)- in B fazasina moxsus ii¢, 509, 840 vo 1279 sm
dalga adadine uygun golon maksimum movcuddur. Spektrdon miisahids etdiyimiz 3
fazaya moxsus 509 sm? dalga ododino uygun golon pik 3CF, rogslorino (CF;
qruplarinin deformasion ragslori), 838,8 sm* dalga adodina uygun pik iso rCF,+v,CC
rogslorina uygundur. P(VDF-TeFE) niimunasinin spektrindo 1000-1400 sm™ tezlik
intervalinda CF, CF, va CF3 alagelorine maxsus ragslori xarakterizo edon goxlu sayda
maksimumlar miisahido olunur. 1120-1280 sm™ tezlik diapazonunda CF; olagoalorinin
ragslorine  moxsus giiclii maksimumlar vardir Moalumdur ki, P(VDF-TeFE)
polimerinin kristallik B-fazasin asason ~840 sm™ konformasion hassas udulma zolag:
xarakterizo edir vo onun intensivliyinin konformasion hassas olmayan ~880sm™
udulma zolagmin intensivliyi ilo miigayisasi strukturda kristallik fazanin miqdarini
giymatlondirmays do imkan verir [50, s.936; 64, 5.982; 125, 5.41886; 155, 5.5042;

159, 5.514].
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Indi iso nanosilisiumun (Si) IQ spektrini nazardan kegirok (Sokil 3.1.1. b). Si
nanohissaciklorinin IQ spektrindon Si-O-Si  korpii  olagolorinin  asimmetrik va
simmetrik valent ragslorini xarakterizo edon 487, 1020, 1080, 1134, 1204 vo 1280
sm* tezlikli udulma zolaqlarin1 miisahido edirik [32, s.17; 36, s.44, 103, s.49]. Artiq
matrisa vo doldurucunun analizindan, iki torkibds formalasdirilmig P(VDF-TeFE)/Si
kompozitlorinin tohlilino kegok. Niimunolorin IQ spektrlori sokil 3.1.2-do verilib,
birinci niimunada Si nanohissaciklorinin hacmi miqdart ~1,0% (sokil.3.1.2. a), ikinci
niimunads isa nanohissaciklorin hacmi miqdar1 ~4,82% (sokil.3.1.2. b) olmusdur.
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P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlarinin IQ spektrlori
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Si nanohissaciklori olave olunmus niimunalorin IQ spektrini P(VDF-TeFE)
niimunolorinin 1Q spektri ilo miiqayiso etsok gorarik ki, 841 sm™ pikinin intensivliyi
artmisdir. Bundan basqa yeni 487, 1020, 1080, 1134, 1204 vo 1280 sm? tezlikli
udulma zolaglar1 da yaranmusdir ki, bunu da ancaq doldurucunun varhig: ilo izah
etmok olar. Yuxarida dediyimiz kimi, P(VDF-TeFE) sopolimerinin digar polimerlarlo
miiqayisodo nisboton yiiksok elektroaktiv xassolori onun polyarligi vo kristallik
qurulusu ilo miloyyon olunur. Giiman edirik ki, P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlarindo Si nanohissaciklori matrisanin torkibinds kristallasma moarkoazlari
gismindos istirak edir vo bu da spektrds uygun maksimumlarin intensivliyini artirir,
Kompozitlordon hacmi olaraq ~4,82% doldurucu slave olunmus niimunado 840 sm™
faza tezliyino uygun maksimumun intensivliyi P(VDF-TeFE) niimunosino gora
togriban 6 dafs, hacmca ~1,07% nano-Si alava olunmus niimunaya gora iSa taqriban
4,5 dofo artrmgdir. 510 sm™ tezliyino uygun maksimumun intensivliyi iso tomiz
P(VDF-TeFE) vo ~1,07% nano-Si slavo olunmus niimuns ilo miiqayisads togriban 7
dofo artmigdir. Biitiin bunlar kompozitde doldurucunun konsentrasiyasi artdiqca 3
fazanin artmasini soylomoya osas verir [132, s.15383-15385]. Digoar torofdon
matrisadaki polyar qruplarla nanosilisiumun yiiksok effektiv Sothi arasinda yarana
bilocok aktiv qarsiliqli tasir IQ spektrds yeni zolaglarin yaranmasi ilo naticalons bilar.
Odobiyyatdan bildiyimiz kimi, kompozitlorin 1Q spektrindo miisahide olunan yeni,
487, 951, 1020, 1080, 1134, 1204 vo 1280 sm™* dalga ododindo miisahido olunan
udulma zolaglar1 Si-H vo Si-O-Si olagolorino moxsus ragslori vo qarsiliglt tosiri
xarakterizo edir [32, s.17-23; 99, s.314-315]. Kompozitin 1Q spektrindoki 761, 1069
vo 1086 sm™ dalga odadine aid ¢iyin vo udulma zolaglari isa Si-O-C (1069 vo 1086
sm?) vo Si-C (761 sm?) olagolorinin varligindan xobor verir [32, s.17-23].
Spektrlordon goriiniir ki, bu olagolorin intensivliyi doldurucunun ¢ox oldugu
kompozitdo daha yiiksokdir. 1272, 1190, 950 sm? tezlikli udulma zolaglar1 vo
890+-895 sm? tezliyino aid ¢iyin uygun olaraq Si-CHs;, SiO-CH3; vo (CHg3)s-SiF
alagoalarina moxsus valent ragslorini xarakterizs edir[145, s.36-39].

Hesab edirik ki, Si-O korpii olagoalorini xarakterizo edon ~1074 sm™ udulma

zolagi vo onun yaxin otrafi, maksimumu 1080 sm? tezliyindo yerlogon Si-O-Si
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alagasinin valent roagslorina ekvivalent olub, Si nanohissociklori arasinda slagenin
yaranmasina bir siibutdur [32, 5.17-23; 103, 5.49]. Ona gors do, P(VDF-TeFE)/4,82%
nano-Si kompozitlarinin IQ spektrinde udulma zolaqlarini hesab edirik ki, matrisada
ragslor vo doldurucu — matrisa slagelorine moaxsus ragslorlo yanasi doldurucu-
doldurucu olagalarine moxsus ragslor do formalasdirir. Bozi udulma zolaglarina
Moxsus maksimumlarin intensivliyinin (1080 sm™ va yaxin otrafi) cox yiiksok giymat
almasi dediklorimizin dogru oldugunu séylomoys asas verir. Bundan basqa hacmca
~4,82% nano-Si olan kompozitin 1Q spektrindoki 3650-3850 sm™? dalga ododi
intervalinda miisahido olunan genis maksimum c¢ox giiman ki, H-OH va Si-OH
alagolorinds -OH qruplarinin valent ragslorina maxsus olub, kompozitin masamali
strukturu vo doldurucu sothinin yiiksok adsorsiya qabiliyyati ilo olagealidir. Bu
kompozitdo -OH qruplarmin 830-950 sm? tezlik diapazonunda deformasion
ragslorino moxsus maksimumunun varligi da dediklorimizin dogrulugunu siibut edir
[32, s.17-23]. Biitiin bunlar iso kompozitdo doldurucu ilo matrisa arasinda kifayot
gadar giiclii alagonin oldugunu séylomayas asas Verir.

Bu tosvir etdiyimiz proseslorin nano- vo mikro Si ilo formalasdirilmis
P(VDF-TeFE)/Si kompozitlorinin strukturunda hansi sokildo 6ziinii gostordiyini
oyronmok magsodi ilo onlarm 1Q spektrlori ¢okilmis (sokil 3.1.3) va spektrlorin
miiqayisoli analizi aparilmisdir. Gorlindiiyiic  kimi  spektrlordo  kifayat godor
dayisikliklor miisahida olunur. Biz hissaciklorin 6lgii farginin kompozitin strukturuna
tosirini aydinlagdirmaq iigiin 1080 sm™ zolag: otrafinda bas veran doyisikliklorin
analizindan istifada edacayik. Si-O-Si alagalarinin valent ragslarini xarakterizo edoan
1080sm™? zolagina moxsus maksimumlarin miigayisasi nano-Si ilo kompozitdon
mikro-Si ilo kompozito kegdikdo intensivliyin azaldigin1 gostorir (sokil 3.1.3, c).
Bundan basqa mikrohissaciklorlo alinmis kompozitlorin 1Q spektrinde bu zolaq
1074sm? otrafinda formalasdig: halda (sokil 3.1.3, a), nanohissaciklorlo alinmis
niimunolordo bu zolagm maksimumu 1078 sm™ dalga ododino torof siiriismiis olur
(sokil 3.1.3, b). Bunun sabobi hesab edirik ki, kompozitdo nanohissaciklorin aktiv
sothlori arasinda Si-O-Si garsiligh tosirinin artmasidir ki, bu da oziinii 1080 sm™

zolaginin intensivliyinin artmasinda oks etdirir. Bu maksimumun otrafinda ¢iyin
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soklindo miisahido olunan va Si-O-C olagolorini oks etdiron 1069 vo 1086 sm*
zolaglarinin intensivliyinin artmasi nanohissaciyin aktiv sothi ilo polimerin
makromolekullar1 arasinda yaranan qarsiliqh tosiri oks etdirir [32, s.17-23]. Si-O-C
olagalori  konsentrasiyasinin  yiiksok olmast kompozitin polimer-doldurucu
fazalararasi sorhoddinds forqli strukturun yarandigindan xobor verir vo kompozitin
fiziki xassolorinin formalagmasinda bu sorhod laymin o6nomli rol oynadigini
sOylomoya osas Verir.

Bundan basqa nano-Si ilo mikro-Si hissaciklarinin forgli effektiv sothi onlarin
sothindo yaranan Si-CHy tipds karbohidrogen qruplarinin forqli miqdarindan xabor
verir va bu da kompozitlorin IQ spektrindo 6z oksini tapmus olur. Spektrlords metil vo
metilen qruplarinin simmetrik vo asimmetrik valent rogslorino moxsus 2850-2950 sm
! zolaginin (sokil 3.1.3) varlig1 buna siibutdur. Metil qruplarinin deformasiya ragslori
8as(CH3) Vo 8s(CH3) 1460 vo 1377 sm™, metilen qruplarmin (CHy) qaye1 rogslori isa
1410 sm™ zolagini yaradir (sokil 3.1.3). Spektrlori miigayiso etsok adini ¢okdiyimiz
gruplarin ragsine maxsus zolaglarin nanohissaciklo alinmis kompozitlor halinda daha
yiiksok intensivliyi, onlarin daha yiiksok sathi aktivliya malik oldugundan xabar verir.

Bu materiallara ionlagdirici radiasiyanin toasiri onlarin xassalorinin idara
olunmasi baximindan ¢ox &nomlidir. lonlasdiric1 radiasiyanin polimerloro tosiri
bildiyimiz kimi udulma dozasinin giiciindon asili olaraq hacmdo tikilmo, destruksiya
va oksidlosma kimi bir sira proseslorin getmasi ilo miisahide olunur. Kompozitlords
iso torkibdo doldurucunun miqdarindan vo ndviindon asili olaraq bu proseslor ya
longiyir, ya da giiclonir. Digor torofdon ionlasdirici siialanmadan bir ¢ox hallarda
materiallarin modifikasiyas1 li¢iin, yoni maraq kosb edon xassalorin idaro olunmasi
tciin istifado edirlor. Buna goro do todqiq etdiyimiz kompozitloro gamma
stialanmanin tosirini dyronmak aktualliq baximindan ¢ox onomlidir vo asagida bu
todqgiqatlarin noticolori 6z oksini tapmisdir. Kompozitlordo gamma siialanmanin
tosirindon bas veron struktur doyisikliklori onlarin siialanmadan ovvel vo sonra
¢okilmis 1Q spektrlorinin miigayisoli analizinin naticolorine gdro aparilmusdir

(sokil.3.1.4). Analizin naticalari cadvalds toqdim edilmisdir (cadval 3.1.1).
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Soakil 3.1.3. Si doldurucusunun hacmi miqdarimn 1,0% (a,b) va 3% (c,d) oldugu
P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarinin iQ spektrlari: P(VDF-TeFE)/nano-Si (a, c);

P(VDF-TeFE)/mikro-Si (b, d);
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Cadval 3.1.1
flkin va P(VDF-TeFE)/1,07%nano-Si niimunalorinin  1Q
spektrlarinds Si-C (76145 sm?), Si-O-Si (1075+£10 sm™) va Si-O-C slagslari (1069
va 1086 sm™?) vo C=0 (1710-1740 smt) slagalari iiciin intensivliyin doyismasi

stalandirilms

D, kQr 0 100 300 500
K, sm? @, hacmi % I I | |
761 ~1,07 0,739 1,68 2,82 3,47
1075+10 ~1,07 9,61 37,39 69,1 21,2
1710-1740 ~1,07 2,6 14,83 34,9 52,7
P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitindo bas veron struktur doyisikliklorini

qiymotlondirmok {igiin ilkin vo mixtolif dozalarda stialandirilmis kompozit
niimunolorinin 1Q spektrlorinda 1710-1740 sm™? intervalna uygun C=O karbonil
gruplarinin yerinin vo intensivliyinin (maksimuma uygun sahonin) doyismosinin
naticalorindon istifado etmigik. Coadvaldoki verilonlordon goriiniir ki, P(VDF-
TeFE)/1,07% nano-Si niimunolorinin I1Q spektrinds radiasiyanin tosirinden sonra
ikigat C=C vo polimer zoncirinin qirilmast sababindon son C=0O karbonil qruplari
yaranir. Bu gruplarin yaranmasi spektrdo 1720-1740 sm™ dalga ododi intervalinda
udulma zolaginin intensivliyin artmasinda 6ziinii gostorir. C=0 karbonil qruplarinin
rogsino moxsus maksimumlarin intensivliyi gozlonildiyi kimi, siialanma dozasinin
giymoti artdiqca artir. 1725 sm?t dalga ododi otrafinda maksimuma moxsus
intensivliyin udulan doza giiciindon asili olaraq artma Kkinetikas1 kifayot godor
yiiksokdir. Giiman edirik ki, bunun soabobi konsentrasiyanin kigik qiymatlarinds doza
giicliniin daha ¢ox polimer matrisaya diismasi Vo polimerin destruksiyasi vo sonraki
oksidlogmasi naticasinde C=0O karbonil qruplarmin daha siiratlo yaranmasidir.
Polimerin qamma siialanmas1 zamani yaranan elektronlarla elektrona horis fluorun
qarsiligl tosiri, zoncirda C-F olagalorinin qirilmasia vo CF; qruplarinin miqdarinin

azalmasina, onlarin bir hissosinin iso CF radikalina cevrilmoesino sabob olur.
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Sakil 3.1.4. P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin siialanmadan avval (a) vo
sonra (b,c) cokilmis IQ spektrlori: a- D=0; b- D=300 kQr; c- D=500 kQr;
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Matrisada bu padikallarin rekombinasiyas1 zoncirlorarasi tikilmalorin formalasmasina
sobob olur. Zoncirlorarast tikilmolor polimer matrisanin sortliyini artirir  vo
slialanmadan sonra yaranan aktiv moarkozlorin qarsiliglt tosiri iso matrisa-
nanohissacik fazalararasi sarhaddindo Si-O-Si (1075+10 sm™?) olagalori ilo yanas: Si-
O-C (1069 vo 1086 sm™) vo Si-C (761 sm™t) olagolorinin artmasi sababindon kristallik
fazanm artmasi ilo noticolonir. P(VDF-TeFE)/nano-Si sisteminin 1Q spektrinda
matrisada kristallik B-fazam xarakterizo edon 509 sm? vo 840 sm? udulma
zolaglarina moxsus intensivliklorin artmasi buna bir siibutdur [50, 5.936; 99, s.307,
314-315]. P(VDF-TeFE)/1,07% nano-Si niimunaloari {igiin dozanin artmasi ilo ham Si-
O-Si olagoloring, ham do Si-O-C (1069 vo 1086 sm™) olagolorine moxsus
intensivliklorin 300 kQr dozada maksimumdan kegorok azalmasi miisahida olunur.
Dozanin 500 kQr godor artmas: ilo Si-O-C (1069 vo 1086 sm™) olagalorinin azalmas,
Si-C (761 sm?) olagolorinin nisbaton ¢oxalmasi Vo uygun intensivliklorm artmasi
miisahids olunur [68, 5.237-238; 71,5.107; 145, s.36-41].

Belaliklo, biitiin bu dediklorimizi imumilasdirarak bels naticays galmok olar:
P(VDF-TeFE)/ nano-Si kompozitlorinin gamma siialanmadan avval va sonra alinmis
IQ spektrlorinin analizina osason deys bilorik ki, matrisada siialanmadan sonra
yaranan aktiv morkazlorin fazalararasi sorhadds Si nanohissaciklarinin sathi ilo
qarsiligli tosirinin naticasindo sistemin kristalliliq doracasinin artmasi miisahido
olunur. P(VDF-TeFE) polimeri osasinda alinmig P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlariinin optik xassalori doldurucunun miqdarindan va siialanma dozasindan
asili olaraq dayisir vo bu doyismo kompozitlorin elektrofiziki xassalorinds miisahido
olunan doyisikliklari sortlondirir [2, s.191; 71,5.107; 145, s.44; 151, 5.128].

32 1lkin ve  vy-siialarla  modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/Si

kompozitlorinin termoanalitik iisullarla tadqiqi

Owval da geyd etdiyimiz kimi, miixtalif xassali polimer kompozitlar sanayenin

elektronika, elektrotexnika vo izolyasiya sistemlori sahoasindo ¢ox genis istifado
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olunur. Tolob olunan elektrofiziki vo istismar xassalorine malik kompozit
materiallarin alinmasi boyiik maraq koasb edir [86, 5.597-616]. Bu baximdan polimer
kompozitlorin mexaniki vo fiziki xassalorinin ionlasdirict radiasiyanin kémayi ilo
modifikasiyasi elm vo texnikanin aktual problemlorindondir. Polimer kompozitlorin
nishoton yiiksok temperatur soraitindo istifadosi onlarin termik davamliligi ilo
miioyyon olunur ki, bu da onlarin istismar xiisusiyyatlorini miiayyan edir [4, s.389-
426]. Polimer kompozitlorin termik davamliligi polimer matrisanin xarakteri ilo
miioyyan olunur, bels ki, doldurucu gismindo istifads olunan qgeyri iizvii materiallarin
termik davamlilig1 polimerlo miigayisado bir tortibdon do cox yiiksokdir. Kompozit
materiallarin termik davamliligindan danigarkon, polimer matrisa ilo doldurucunun
fazalararasi sarhoddinds bas veran garsiligli tasir proseslorinin termik xassolora tosiri
mosalasini do yaddan ¢ixarmaq olmaz. Ela bu magsadla do, ilkin vo gamma siialanma
ilo modifikasiya olunmus polimer vo polimer kompozitlorin termik xassolorini vo
struktur qurulusunda bas veron doyisikliklorin  dyranilmosi {iglin  inanilmis
metodlardan biri IQ spektroskopiya va rentgenstruktur analiz metodu ilo yanass,
differensial skanedici kalorimetriya (DSK), differensial termik analiz (DTA) vo
termoqravimetrik analiz (TQA) kimi termoanalitik tsullardan istifade etmisik.
Mixtalif torkibdo alinmus, ilkin vo gamma slialanma ilo modifikasiya olunmus
P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin differensial termik analizi natcasinda alinmis
spektrlorin tohlili kompozitin komponentlori arasinda qarsiligh tasir vo qarsiligh
miinasibatlor hagqinda miiayyan bir fikir sdylomak imkan1 verir. Kompozitlorin DTA
spektrlorindon (Sokil 3.2.1) alinmig parametrlarin, entalpiyanin (AH) va arimoya
moxsus endotermik maksimuma uygun temperaturun (Tr) giymati toqdim etdiyimiz
cadval 3.2.1-do verilmisdir.

Entalpiyanin (AH) giymatini matrisada molekullararasi vo fazalararasi
olagolorin keyfiyyot gostoricisi kimi gobul etsok, onda onun kicik giymatlarini bu
alagolarin zaiflomasing, bdyiik qiymatlorini isa gliclonmasine ekvivalent hesab etmok
olar. Kompozitlar {igiin entalpiyanin (AH) cadval giymatlarinin miigayisaSina asasan
demok olar ki, asag1 torkibli kompozitlor {i¢iin onlarin qiymati yaxin oldugu halda,

doldurucunun yuxar1 giymatinda onun qiymati azalir.
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Sakil 3.2.1. Hacma gora 1% (a,b), 4,8% (c,d) va 12,7% (e, f) tarkibda alinmus,
ilkin (a, c, e) vo 100 kQr dozada siialandirilmus (b, d, f) P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlarinin DTA spektrlarinin arimaya maxsus endotermik maksimuma

(Tm) uygun hissasi
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Cadval 3.2.1
P(VDF-TeFE)/nano-Si DTA

spektrlarindon alinmis parametrlorin, entalpiyammn (AH) vo arimaya moXxsus

flkin vo siialandirilms kompozitlarinin

endotermik maksimuma uygun temperaturun (Trm) qiymati

. [lkin niimunalor Stialandirilmis niimunaloar, D=100 kQr
No Toarkib,
0 0
hocmi % Tm, °C AH, mC/mq Tm, °C AH, mC/mq
1 1,0 145 25,3 1475 24,9
2 4,8 145,5 25,2 146,5 28,1
3 12,7 149 22,61 1475 27,6

Buna gora da, tarkibinds hacmo gora 1-5% nano-Si olan kompozitlorin daha optimal
struktura malik oldugunu va nano-Si hissaciklarinin bu torkib intervalinda matrisada
daha bircins vo miikommal paylandigini séylaya bilarik. Tarkibinds hacmca 1%
nano-Si olan kompozitdo effektiv sothin qiymoati nisbaton yiiksok oldugundan
polimer-doldurucu fazalararas1 sorhoddinds do qarsiligli tasir nisbaton artmis olur.
Goruriik ki, kompozitdo doldurucunun 1-5% intervalinda doyismosi ilo E, -nin
giymati miioyyan Xxota daxilindo sabit qalir, doyismir. Orimo osason polimer
matrisanin komponentlori arasinda vo polimer-doldurucu fazalararasi sarhad layinda
bas verir. Belo Ki, ki¢ik torkiblordo (1-5%) polimer matrisada amorf vo kristallik
fazalarla polimer-doldurucu fazalararasi sorhod laymin parametrlori daha yiiksok
oldugundan AH da boyiik olur, torkib artdigda polimer zancirlorinin mexaniki
destruksiyasi, matrisanin amorflasmasi Vo nanohissaciklorin agqlomerasiyast hesabina,
cadval 3.2.1-dan do gériindiiyii kimi, entalpiyanin (AH) giymati asag diisiir. Buradan
belo ¢ixir ki, kompozitdo doldurucunun miioyyan giymatino godor (bizim halda
hacmco 1-5%) effektiv soth artir vo noticodo polimer-doldurucu olagesi artir,
molekullararast garsiligli tasir isa 0 godar do doyismir. Doldurucunun sonraki artimi
polimer zancirlorinin mexaniki destruksiyasi vo matrisanin amorflagmasinin hesabina

molekullararast qarsiliqlt tosSirin  azalmasina, Si hissaciklorinin  klasterlosmasi
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sobobindon effektiv sothin azalmasi isa polimer-doldurucu qarsiligli tasirinin do
azalmasina saboab olur. [73, s195; 152, 5.365]

Stialandirilmis  P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitlori iigiin entalpiyanin (AH)
cadval giymatlorinin miiqayisasi, torkibinde hacmca 5% nano-Si olan kompozitlards
miisahido olunan arttimdan sonra AH-1n giymatinin bir godor asag: diisdiiyiinii vo ya
stabillosdiyini sOylomoyoa osas verir. Bunun sobobi giiman edirik ki, bir torofdon
polimer matrisada gedon molekullararast vo fazalararasi (polimer-doldurucu
sorhoddindo) tikilmolorlo yanast qamma slialanmanin enerjisinin nanohissaciklor
arasinda bircins paylanmasi, diger torafdon nanohissaciklorin 6zlorinin siialanmadan
sonra xassalarinin doyismosidir. Hesab edirik ki, P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitinin
komponentlorindo vo fazalararasi sorhoddo gamma siialanmadan sonra bas veran
struktur doyisikliklori onlarin mexaniki vo fiziki (termik) xassalorinin idars
olunmasin sortlondiron amildir.

Ilkin vo 300 kQr dozaya godor siialandirilmis vo torkibindo hacmco 1,0 va
12,7% nano-Si olan P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin differensial skanedici
kalorimetriya (DSK) iisulu ilo todgigindon do oxsar naticalor almir ki, bu da biza
dediklorimizin dogru oldugunu sdylomoyas asas verir. Asagida bu kompozitlorin DSK
spektrlori togdim olunub (Sokil 3.2.2, a vo b). DSK polimer vao onlar asasinda
kompozitlorin qizdirilmast zamani onlarda bas veron doyisikliklori, siisolosmani,
kristallagmani va arimoani 6yronmak imkani veran bir metoddur. Bu metodda material
torofindon udulan vo ya ayrilan istiliyin temperatur asililigi todgiq edilir. Togdim
edilmis asililiqda ilkin vo gamma siialarla modifikasiya olunmus P(VDF-
TeFE)/1%nano-Si vo P(VDF-TeFE)/12,7%nano-Si kompozitlorinds qizma va
soyuma zamani udulan vo ayrilan istiliyin temperatur asililigr verilib. Niimunalorin
ilkin qizdirilmas1 termik preslonmodon sonra materialin hansi halda oldugunun
gostaricisidir, onun orimo temperaturundan yuxari qizdirilmasi kristallitlords
lamellorin 6lgiilorinin  doyismosi vo defektlorin aradan ¢ixmasi ilo naticalonir.
Kompozitlorin DSK spektrlorinds tops ndqtesi asagi yonalmis maksimum arimaya
uygun olub endotermik prosesi, topo néqtosi yuxar: yonalmis maksimum iso soyuma

zaman kristallagmaya uygun olub ekzotermik prosesi oks etdirir.
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Sokil 3.2.2. lkin va 300 kQr dozaya gadar siialandirilmas va tarkibinds hacmca
1,0 (a) va 12,7% nano-Si (b) olan P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlarinin DSK
spektrlari: 1-ilkin; 2- 300 kQr
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Bu proseslor zamani sistemda gedon istilik effektlori miisahido olunan maksimumun
sahasino ekvivalent olur. Spektrdo verilmis orimo istiliyinin qiymatine goéros

kristallasma dorocosini agsagidaki diisturla hesablamagq olar:

K=( AE/E1%%%)-100% (3.2.1)

Burada, K-kristallasma doracasi; AE- vahid migdarda maddoanin arimasina sorf
olunan enerjinin spektrdon alinmis qiymoti, EX%%- 100% kristal strukturlu P(VDF-
TeFE) iiciin arima istiliyinin giymatidir (E1°%%= 105C/q ) [15, 5.23-24; 137, 5.23].

[lkin vo siialandirilmis P(VDF-TeFE)/1%nano-Si vo P(VDF-TeFE)/12,7%nano-
Si kompozitlorinin  DSK  ayrilorini miiqayiso etsok ilkin niimunoloro moXxsus
spektrlorin yarimeninin daha genis, intensivliyinin iss ki¢ik oldugunu miisahido
edirik. Giiman edirik ki, bunun sababi ilkin niimunalords Kristallitlorin 6l¢iilarinin
daha kigik olmasi, yoni daha genis spektro malik asagienerjili morkoazlorin
konsentrasiyasinin yiiksok olmasidir. Qamma siialandirilmadan sonra polimer
matrisada va polimer doldurucu sorhaddinds gedon tikilma prosesi naticasinds
kristallitlorin  hom  Glgtilori, hom do say1r artir, asagienerjili morkazlorin
konsentrasiyasi azalir vo nisbaton yuxarienerjili morkazlorin iso konsentrasiyasi artir
ki, bu da spektrlords intensivliyin artmasi, yarimenin azalmasi kimi 6ziinii oks etdirir.
Hom ilkin, hom do siialandirilmis niimunslords kristalliq daracasinin miiqayisasi,
onun giymatinin P(VDF-TeFE)/12,7%nano-Si kompozitinds daha yiiksok oldugunu
gostormisdir. Hesab edirik ki, bu torkibde kompozitlordo doldurucu hissaciklori
arasinda klasterlosmo gedir, nanohissaciklorin konsentrasiyas: yiiksok olsa da,
Klasterlorin konsentrasiyasi asagi olur vo polimer matrisada gedon zoncirlorarasi
tikilmo proseslori amorf fazanin sartliyinin artmasi1 vo kristallik strukturlarin
yaranmasina sabob olur. Bunu siialandirilmis niimunslorin - DSK  spektrinda
asagitemperaturlu hissonin nisbston artmasi da tesdiq edir [78, s.117; 148, s.1679;
137, 5.23-24].

Spektrlorin soyuma rejimino moxsus hissasinds do oxsar naticolor miisahido

edirik, forgli olan P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si tarkibli kompozitlords siialandirilmis
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niimunalorlo miigayisads ilkin niimunslorin daha tez kristallasmasidir. Bunun sababi
fikrimizco stialandirilmis niimunoalords polimer zancirlorinin sartliyinin tikilmolor
sobobindon daha yiiksok olmasidir. Moalumdur Ki, sort zoncirli polimerlords
kristallasma prosesi nisbaton zoif gedir [43, 5.146-148] vo bu sabobdon do ilkin
kompozitdo soyuma zamani kristallasma daha tez baslanir. P(VDF-TeFE)/1% nano-
Si kompozitinds nano-Si hissaciklorinin daha bircins paylanmasi vo kristallasma
morkazlori rolunu oynamasi Soyuma zamani kristallasmanin hom ilkin, hom do
stialandirilmig niimunoalords nisboton daha asagi temperaturlarda, taqriban eyni vaxtda
baslanmasina sabob olur.

Todgiq etdiyimiz ilkin vo siialandirilmis P(VDF-TeFE)/1% nano-Si va
P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si kompozitlorinin termoqravimetrik (TQ) spektrlorinin
miiqayisali analizi do dediklorimizin dogru oldugunu gostorir (Sokil 3.2.3). Bu
niimunalarin TQ spektrlorindon goriiniir ki, P(VDF-TeFE)/1% nano-Si kompozitinda
kiitlo itkisi ~81,3% oldugu halda, P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si kompozitinda
~85,92% olmusdur. Qamma siialanmanin tasirindon sonra ise bu parametrlorin
giymoti uygun olaraq ~79,3% vo ~79% olmusdur. Ilkin vo qamma siialandirilms
nimunalorde  kiitlo itkisi forqi goriindiiyti kimi, P(VDF-TeFE)/1%nano-Si
kompozitindo ~2,0% oldugu halda, P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si kompozitinda
~7,0% olmusdur. Asagidaki codvaldo (Codval 3.2.2) P(VDF-TeFE)/1% nano-Si va
P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si kompozitlorinin TQ spektrlarinin termodestruksiya
oblastindan, yani kiitlonin temperaturdan asili olaraq koskin doyisdiyi oblastdan
alimmis miixtalif verilonlorin vo onlar asasinda hesablanmis parametrlorin (Am,%;
AT,°C ; Am/AT, %/daq. Vo Amgag, %) giymatlori verilmisdir. Codvaldon alinmis
noticolorin analizi zamani miiqayiso ti¢lin ilkin polimerin, polivinilidenftoridin
sopolimerinin P(VDF-TeFE) TQA spektrindon alinmis verilanlordon istifads etmisik
(Sokil 3.2.4). TQ spektrlorindon goriindiiyii kimi, ilkin P(VDF-TeFE) {igiin termik
stabillik togribon T=440°C temperatur otrafindadir vo sonra termik deqradasiya
baslanaraq ~490+500°C temperaturuna qodor davam edir. Polimer matrisa bu

temperatur otrafinda kiitlasinin oksar hissasini itirir.
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Sokil.3.2.3. 1Ilkin vo siialandirilmis P(VDF-TeFE)/1%nano-Si ve P(VDF-
TeFE)/12,7% nano-Si kompozitlarinin termogravimetrik (TQ) spektrlari:

1-ilkin;  2- 300 kQr
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Heat Flow Endo Up (miAn

Cadval 3.2.2
P(VDF-TeFE)/1% nano-Si va P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si kompozitlarinin
TQA spektrlarindan alinms miixtalif verilonlar (Mpas., %0; Mson, %0; Thas., °C;
Tson, °C) osasinda hesablanms parametrlorin (Am, %; AT, °C; v=Am/AT,

%l/daqg. va 540 °C da ol¢iilmiis Amganq, %0) giymatlori

@, D, | Mus, | Moon | Touwss | Toon, | Am, | AT, | V| Amaug, %
10, o o 0, o s o
hocmi % | kQr | % % C C % C | oodog, | (B40°0)
0% 0o | 98 [ 395 | 440 | 493 | 585 | 53 1.10 26.6
0 0 | 95 | 31 465 | 4972 | 64 | 322 1.99 32
(nla fo) 100 | 927 | 343 | 4495 | 487 | 584 | 375 1,56 33,7
300 | 92 | 40 | 434 | 480 | 52 | 46 113 405
0 | 98 | 30 469 | 492 | 68 23 296 29
127% | 100 | 986 | 37.8 | 441 | 4797 | 608 | 38,7 156 35.9
300 | 96 | 39 | 4264 | 4776 | 57 | 512 111 396
0,
1% 0 | 976 | 349 | 4657 | 4915 | 62,7 | 258 243 216
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Sakil.3.2.4. Polivinilidenftoridla tetraftoretilenin sopolimerinin P(VDF-
TeFE) DTA va TQ spektrlari
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P(VDF-TeFE)/1% nano-Si vo P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si kompozitlorinin
coadvalds verilmis naticalarini P(VDF-TeFE)-nin TQ spektrlarindon alinmis naticalori
ilo miiqayiso etsok deqradasiya prosesinin baslanmasi temperaturunun kompozitlor
liclin daha yuxar1 temperaturlar intervalina torof siiriisdiiyliniin sahidi olariq ki, bu da
onlarin daha yiiksok istismar xiisusiyyatinin gdstaricisi kimi gobul oluna bilar. Digar
torofdon kompozitloro gamma siialarmin tosirindon ovvol Vo sonra alinmis
parametrlorin miiqayisosi stialanma dozasi artdigca hom P(VDF-TeFE)/1% nano-Si,
hom do P(VDF-TeFE)/12,7% nano-Si kompozitlori ii¢lin pargalanma siiratinin
(v=Am/AT) azaldigint vo destruksiyadan sonra qalan kiitlo qaliginin (Amgaq)
artdigin1 gostarir [152, $.365]. Bunun sababi hesab edirik ki, ionlasdirici radiasiyanin
tosirindan sonra polimer matrisada gedon tikilmo proseslari va polimer-doldurucu
sorhaddindo fazalararasi qarsiliql tosirin artmasi naticasindo kompozitds bas veran
struktur  doyisiklikloridir. Bu doyisikliklor matrisada zoncirloraras: tikilmo,
doldurucunun aktiv sathi vo polimer zoncirlorindo gamma siialanma zamani yaranan
aktiv morkazlorin qarsiligli tosiri, fazalararasi adgeziv qgarsiligl tasir va sair ola bilor.
Miisahido etdiyimiz doyisikliklor alinmis kompozit materiallarin kristallik fazasinin
Vo istismar xisusiyyatlorinin, yoni mexaniki vo termik davamliliginin artdigin
sOylomaya osas verir. Nozorinizo togdim etdiyimiz novbati spektrlor togribon eyni
miqgdarda, hacma gora 1% nano va mikro Si ilo mahluldan alinmis P(VDF-TeFE)/ Si
kompozitlorinin DTA va TQ spektrloridir (Sokil 3.2.5). Bu spektrlarin do analizinda
etalon kimi sokil 3.2.4-do verilmis tomiz P(VDF-TeFE)-in DTA va TQ
spektrlorindon alinmis verilanlordan istifads edilmisdir. Miiqayisonin asanlagdirilmasi

ticiin verilanlari cadval 3.2.3-da togdim etmisik.

Cadval 3.2.3

Kompozitlarinin TQA spektrlarindon alinms parametrlari (T,r. °C; AH, C/q)

Ne | Adi Tor, °C AH, C/q
P(VDF-TeFE) 151,9 20,1
P(VDF-TeFE)/ 1%nano-Si 151,7 20,7

3 | P(VDF-TeFE)/1%mikro-Si 147,8 19,6
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Sakil 3.2.5. Hacmo gora 1% nano (a) vo mikro Si (b) ilo mohluldan alinms
P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarinin DTA va TQA spektrlari.
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Burada asas maraq kosb edon magam nano vo mikro doldurucular ssasinda alinmis
kompozitlorin parametrlorinds yaranan forglordir ki, bu forglorin do yaranma
soboblorinin bacardigimiz godor izahini vermoys c¢alismisiq. Goriindiyl kimi,
nanodl¢iilii Si-don mikrodlgiilii Si-ya ke¢dikdo kompozitin arimo temperaturu asagi
diisiir, entalpiya (AH) iso polimerlo miigayisodo nanokompozitdo artir,
mikrokompozitdo iso azalir. Hesab edirik ki, bunun sobabi mikro doldurucudan
nanodoldurucuya kec¢dikda polimer-doldurucu fazalararasi effektiv sothinin artmasi
Vo nanokompozitdo fazalararasi qarsiliqli tosirin daha yiiksok olmasidir. Nano-Si
hissociklori matrisada daha borabor paylanaraq kristallasma morkoazlori rolunu
oynayir vo kompozitds kristallik fazanin miqdarini artiraraq strukturun doayismasine
sobab olur. Belos ki, polimer matrisada gedan zancirlorarasi tikilma proseslori amorf
fazanin sortliyinin artmasi va yeni Kristallitlorin yaranmasi ila naticalonir.

Dediklorimizin dogru oldugu polimer-yarimkegirici nanokompozitlorinin
radiotermoliiminessensiya (RTL) metodu ilo alinmis spektrlorindon do goriiniir
(sokil.3.2.6).

6I,_nis. vah 129K 233K 3I,_nls.vah
239K 224K, 231K
126K , X .
I nis. vah L /,‘ \ I, nis. \gfah
: 6
2
3
3, 2
0 :':"‘ / 1 1 [ S~ 0 0 L 1 " b 0
1 22 260
73 123 173 T.K 223 273 3 80 0 T.K

Sakil 3.2.6. a) P(VDF-TeFE) va P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarin RTL spektrlari:
1-P(VDF-TeFE); 2-P(VDF-TeFE)/1%mikro-Si; 3-P(VDF-TeFE)/1%nano-Si;
b) Ilkin ASPE (1) va iki rejimde termik islonmis ASPE/4tsiklCdS
nanokompozitlarinin RTL spektri: 2- T=383K; 3- T=413K;
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P(VDF-TeFE), nano- vo mikro- Si ilo alinmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlorinin RTL

spektrlorinin miiqayisali analizini aparsaq, mikro-Si ilo alinmis niimunalords
(sokil.3.2.6, a; oyri 2) siisolosmo temperaturuna ekvivalent maksimumun (j-
relaksasiya) polimerin maksimumuna nisbaton (sokil.3.2.6, a; ayri 1) bir godor asagi
temperaturlara torof yerini doyisdiyinin sahidi olariq. Nano-Si ilo alinmis
niimunalorin RTL spektrinds (sokil.3.2.6, a; ayri 3) isa bu maksimum polimers
nisboton yerini  yiikksok temperaturlara torof doyisir.  Mikrokompozitlo
nanokompozitin RTL spektrlori arasinda miisahido etdiyimiz bu forglorin sobabi
hesab edirik ki, onlarin forgli strukturudur. Belo ki, mikrokompozitdon
nanokompozito kegid vahid hacmdo hissociklor konsentrasiyasinin artmasi ilo
naticalonir. Vahid hacmdos hissaciklor konsentrasiyasinin artmasi, polimer doldurucu
effektiv sothinin vo matrisada kristallik fazanin artmasina, fazalararasi sorhoddo
qarsiliglt tosirin  giliclonmasina sobab olur ki, bu da P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitinin  RTL spektrlorinds  B-maksimumun yiiksok temperaturlara torof
stirismoasi ilo naticalonir,

Buna banzar naticalar avvallar tadqgiq etdiyimiz, ASPE asasinda maye miihitda
formalasdirilmis vo miixtolif temperaturlarda termik islonmis ASPE/4tsiklCdS
niimunalarinin RTL spektrlarinds do miisahido edilmisdir (sokil.3.2.6, b). Goriindiyi
kimi, ASPE-nin RTL spektri ilo miiqayisodo kompozitlorin RTL spektrindo
relaksasiyaya moxsus maksimum ~383K temperaturda termik islonmis kompozitdo
asag1 temperaturlara torof siirlisdiiyli halda, ~413K temperaturda termik islonmis
kompozitds yuxari temperaturlara torof yerini doyisir. Bu maksimumlara uygun
stialanma intensivliyinin amplitudu biri birina yaxin olmasina baxmayaraq, ASPE
liclin olan slialanma intensivliyindon kigikdir. Hesab edirik ki asagi temperaturlarda
termik islonmoadan kompozitin strukturunda nazaragarpacaq doyisiklik bas vermir,
polimer matrisanin makromolekullarinin yiiriikliyi osason saxlanilir. Miisahido
olunan maksimumun nisboton asagi temperaturlara (~224K) torof siiriismosi buna
stibutdur [144, s.9].

Yiiksok temperaturlarda (~413K) islonmis nanokompozitds isa sathdon hacma

kegan yarimkegirici CdS nanohissaciklori polimerin makromolekullari ila qarsiligli
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olagaya girorok Ozlorini struktur formalasdirici qismindo aparirlar. Matrisanin
kristalliliq doracasi vo effektiv fazalararasi sorhod artir, matrisa ilo doldurucu
sorhoaddinda soth strukturlarinin yiiriikliyii asagi diisiir vo uygun olaraq maksimumun
temperaturu yiiksok temperaturlara torof siiriisiir (~231K). Bununla bels kristalligin
artmasi ilo, gozlonilon slialanma intensivliyinin Kkoskin asagi diismo ehtimali
miisahido olunmur, bunun ssbobi hesab edirik ki, polimer va doldurucunun
fazalararas1  sorhoddindo  siialanma  vo  rekombinasiya  morkazlorinin
konsentrasiyasinin artmasidir [117, $.588; 138, s.43-45, 72-76; 142, s.106-107].

3.3. P(VDF-TeFE) va P(VDF-TeFE)/Si kompozitlorinin rentgen struktur

analizi

Owval do geyd etdiyimiz kimi, PVDF va onun sopolimerlori kristallasa bilon
polimerlardan olub, strukturu on az1 iki faza — nizamli qurulusa malik kristallik vo
nizamsiz qurulusda amorf fazadan ibaratdir. Digor torofdon polimerin kristallik
fazasinin 6zl do li¢ miixtalif a, B, y modifikasiyalardan birinds formalasir. PVDF vo
onun sopolimerlori asasinda kompozitlords bu iki fazalarin nisbati vo kristallik a, B, y
fazalardan hansinin Ustiinliiyli 2sason polimer vo ya kompozitlorin alinmasimin
temperatur-zaman-tozyiq  rejimindon, torkibdo doldurucunun néviindon Vo
Olgiilorindon asili olaraq miiayyan godor doyisir. P(VDF-TeFE) vo P(VDF-TeFE)/Si
nano- vo mikro kompozitlorinin alinma rejimi II fasildo verildiyindan, bizim
moqsadimiz ancaq onlarin rentgen struktur analizindon alinmis rentgenogqrammalarin
miiqayisoli tohlilini apararaq, strukturda bas veron doyisikliklori aragsdirmaq
olmusdur.

Asagida, sokil 3.3.1-do tomiz P(VDF-TeFE) (a), P(VDF-TeFE)/1%nano-Si (b)
vo P(VDF-TeFE)/1%mikro-Si (c) kompozitlorinin, sokil 3.3.2-do isa P(VDF-
TeFE)/10%nano-Si  kompozitinin  (a), 1% mikro-Si (b) vo 1% nano-Si (c)
hissaciklorinin ~ P(VDF-TeFE)-in 5%  mohlulunda  qansigindan  alinmis
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kompozitlarinin rentgen difraktogrammalar: tasvir olunmusdur. Difraktogrammalarda
polimer matrisaya moxsus reflekslorin identifikasiyasini [53, $.904; 50, 5.938-940;
74, s.14; 123, s.28-29; 134, s.132-133] sayli odobiyyatlara, silisiuma maoxsus
reflekslorin identifikasiyasin1 iso [40, $.395-397] sayli elmi monbays osason
aparmislg. Mikro- vo nanodlgiilii  Si  osasinda alinmis  kompozitlorin
difraktoqrammalar1 arasinda elo ilk baxisdan Kifayst qodor forglorin oldugunu
goriiriik. Difraktogrammalarda yaranan bu doyisikliklorin tohlilini asanlasdirmaq
ticiin refleksloro uygun parametrlori asagidaki codvalds vermisik (Cadval 3.3.1).
Gorilindiiyi kimi, mikro-Si ilo alinmig kompozitlorin difraktoqgrammalarinda
P(VDF-TeFE)-o moxsus reflekslor tokrarlandigi halda, nano-Si ilo alinmis
kompozitlorin difraktoqgrammalarinda 26=14,5°; 16,6°; 21,2°; 22,5° vo 23,1°
bucaqlarina maxsus yeni reflekslorin yarandigi miisahids olunur. [50, 5.938-940; 123,
5.28-29] monbalarina gora bu reflekslorin identifikasiyasini apararaq onlardan 14,5°;
16,6°; 22,5° vo 23,1° bucaglarina uygun olanlarin1 polimerin o fazasina, 21,2°

bucagina uygun olanini isa polimerin § fazasina aid etmisik.

Polimer kompozitin difraktoqgrammalarinda nano- Vo mikro Olgiilii Si
hissacikloarina uygun reflekslor 20=28°; 47,5°; 56°; vo 69° bucaqlarinda miisahido
olunur [40, s.395-396]. Difraktogramlarda bu bucaqglarda miisahids olunan reflekslor
ancaq mohluldan tékma tisulu ilo alinmis P(VDF-TeFE)/1% nano-Si kompozitinda
cox zoif goriinlir. Fikrimizca, bunun sabobi kompozitdo nano-Si zarraciklorinin az
miqdarda olmasi vo Kklasterlor soklindo deyil, nisboton tok-tok va bircins
paylanmasidir.

Polimer kompozitin difraktoqramlarinda miisahido olunan refleksloarin
yaranmasina sabab ola bilacak faktorlar1 tohlil etmays ¢alisaq. Matrisa kimi istifado
etdiyimiz P(VDF-TeFE) polimerinin siisalogsmo temperaturunun asagi olmasi (233K),
otag temperaturu vo daha yiiksok temperaturlarda bu polimerin kristallik vo amorf
fazalarinda polimer zancirlarinin forqli molekulyar miitaharrikliyini sortlondiran

amildir.
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Cadval 3.3.1

P(VDF-TeFE) Vo P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarinin rentgen
difraktoqrammalarina maxsus reflekslora uygun parametrlarin giymatlori.
Identifikasiya [50, $.938-940; 78, 5.56-57; 123, 5.28] manbalarins asason aparilib

Kristallik fazalar

Dsi, o B

Y
hacmi % 20, hkl L, 20, hkl I, 20, hkl I,
doraca niv.vah. | daraca niv.vah. | daraca niv.vah.

18,0 | 200 2600 20,7 200 | 7000 20,3 101 | 6400
20,5 | 220 7000 34,8 001 | 700 36,2 200 | 1000

0 35,7 | 200 950 56,1 221 | 390

41,2 | 201 1200
1 17,8 | 200 2700 20,6 200 | 6000 20,3 101 | 5000
(50mkm 20,5 | 220 6000 56,1 221 | 400 36,2 200 | 1000

35,7 | 200 1000

mex. qarisiq) 412 | 201 1300

145 | 111 1500 20,8 200 | 5700 20,3 101 | 5000
16,6 | 130 2000 21,2 220 | 3700 36,2 200 | 1000
17,9 | 200 2600 34,8 001 | 1000
1 20,5 | 220 5400 56,1 221 | 650

(50nano, 22,5 221 2650
mex. qarisiq) 23,1 230; 1700
35,7 141 1300
41,2 | 200 1400
201

145 | 111 1000 20,8 200 | 4100 20,3 101 | 5000
16,6 | 130 1200 21,2 220 | 3100 36,2 200 | 850

17,9 | 200 2000 34,8 001 |550
10 20,5 | 220 4100 56,1 221 | 450
(50nano, 225 |221 1850
mex. qarisiq) 23,1 230; 800

357 |141 1000
41,2 | 200 1100

201
. 178 |200 |2600 |561 |21 |350 201 | 110 |5450
(50mkm 201 |012 | 5400 36,2 |200 |900
: 357 [200 | 900
mohluldan) 412 201 | 1300
145 |111 | 1550 |208 |200 |4900 |20,3 |101 | 3600
166 |130 |1800 |21,2 |220 [3100 |362 |200 |1250
179 |200 |2150 |348 |00l |900
1 205 [220 |4700 |561 |221 |650
(50nm, 225 |221 | 3100
mohluldan) 23,1 230; 1900

35,7 141 1000
41,2 200 1350
201
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Polimerin kristallik oblastinda nizamli quruluslar otrafinda makromolekullarin
miioyyan miitoharrikliya malik lokallasmis horokoti istiinliikk toskil edir. Amorf
fazada isa polimerin zancirlari va bu zanciro moxsus diger vahidlor daha sarbast olur
Vo naticada genis spektra malik miitaharriklik miisahido olunur. Kompozitin alinmasi
Vo ya formalagsmasi zamani, hesab edirik ki, doldurucunun kigik miqdarlarinda
onlarin bilavasito yaxin otrafindada polimerin kristallik fazasinda oldugu kimi,
makromolekullarin ~ lokallasmis  horokot hali  bas verir vo  polimerin
makromolekullarinin  nizamli  diiziiliisi  oldo edilmis olur, yoni nanodlgiilii
hissaciklorin otrafinda kristallik oblastlar yaranir. Bunun sababi yaqin ki, nanodlgiilii
hissaciklorin otrafinda makromolekullarla hissaciyin aktiv Sothi arasinda qarsiliqlt
tosirin daha yiliksok olmasidir. Giiman edirik ki, nano oOlgili Si ilo alinmis
kompozitlorin  difraktoqgrammalarinda  miisahido  olunan  yeni  reflekslarin
intensivliyinin nisbaton azalmasi vo genis yarimeni bu oblastda, yoni fazalararasi
sorhad layinda formalasan Kristallitlorin 6l¢iilarinin cox kigik olmasindan xabar verir.
Dediklorimizlo saslogon fikirlor [154, 5.310-311] sayli odobiyyatda da 6z oksini
tapmisdir.

Bu deyilonlor  bir daha  P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitlorinin
P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlori ilo miiqayisada strukturunun nisbaton fargli
qurulusa malik oldugunun gostaricisidir. Fikrimizca kompozitlorin strukturunda olan

bu forglor onlarin digar xassalorinds do 6z oksini gostormolidir
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IV FOSIL. QAMMA SUALARLA MODIFIiKASIYA OLUNMUS
POLIMER/nano-Si KOMPOZITLORININ ELEKTROFIZIKI XASSOLORI

4.1 P(VDF-TeFE) sopolimerinin Si hissaciklari ilo mexaniki qarisigi asasinda

alinms kompozitlarin elektrik xassalorina gamma siialanmanin tasiri.

Son zamanlar nanodl¢iili materiallarin fizikas1 elm vo texnikanin intensiv
inkisaf edan saholorindandir [8, s.5-12, 161-169; 11, s.5-7; 85, s.64; 86, s.13-27].
Bununla olagodar olaraq polimer-yarimkegirici kompozitlarinin todgigi, onlarda
gedon proseslar va 6lcii effektlori boyiik maraq dogurur [27, s.4-7; 82, s.74; 100,
5.84]. Bu onlarin elektrofiziki, fiziki-kimyovi, optik, -vo fotoxassslorinin orijinalligi
ilo borabor miixtalif qurgu vo cihazlarda (fotoelementlor, giinos elementlori,
sensorlar) praktiki tothigi ilo do olagoelidir. Polimer kompozitlordo doldurucunun
hocmi miqdarin1  vo Olgiilorini  doyismoklo onun elektrofiziki, optik,- vo
fotoxassalarinin idars olunmasi imkanlart mévcuddur. Bu materiallarda elektrofiziki
xassolorin dyronilmasi istigamotinds coxlu sayda elmi aragdirmalarin aparilmasina
baxmayaraq kompozitlordo perkolyasiya sorhoddinin baslangict va hissaciklorarasi
kontakt miigavimatinin qiymeti masalasi kifayat godar dyronilmomisdir [18, $.1378;
20, s.561; 56, s.780; 101, s.107]. Deyilonloro uygun olarag, toqdim etdiyimiz isdo
polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo [P(VDF-TeFE)] sopolimerinin miixtalif olgiili
silisium (Si) hissaciklori ilo miixtalif hacmi nisbatinde mexaniki qgarisiginin
kompozitlori alinmis, onlarin optik xassalori vo xiisusi elektrik miigavimatinin
doldurucunun (Si) konsentrasiyasindan asililigi tadqiq olunmusdur.

Molumdur ki, polimer kompozitlordo asagi miigavimotli komponentin hacmi
nisbatinin  doyismasi onlarmm elektrik vo elektret xassalorini Kifayat qodor
doyisdirmays imkan verir [25, s.9-11; 28, 5.87-102]. Bundan basqa bu materiallarin
elektrik kegiriciliyino kompoziti togkil edon komponentlorin se¢imi do shomiyyatli
doracads tosir edir. Asagida (Sakil 4.1.1) d<50mkm (ayri 1), 50mkm<d<100mkm
(ayri 2) vo d=~50nm (oyri 3) olgiilii Si doldurucusu ilo alimmis P(VDF-TeFE)/Si
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kompozitlari {i¢iin hacmi miiqavimatin (p) konsentrasiyadan (®) asililiglar1 tagdim
edilmisdir. Kompozitlorin hissaciklor aras1 kontakt miiqavimati bir ¢ox faktorlardan,
komponentlorin miigavimatindon, doldurucunun o6l¢ii vo miqdarindan asihidir.
Aldigimiz asililigin gedisi dielektrik — yarimkegirici vo ya dielektrik - kegirici

kompozitlari ii¢iin xarakterik olan eksperimental noticolora uygundur [28, 5.87-102].
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Sokil 4.1.1. Hissaciklarinin él¢iisiit d<50 mkm (1), 50 mkm<d<100 mkm (2)
va d=50nm (3) olan Si asasinda alimms P(VDF-TeFE)/Si kompozitlari iiciin

xiisusi hacmi miigavimatin doldurucunun konsentrasiyasindan asilihgi.

Asililiglardan goriiniir ki, kompozitdo doldurucunun hacmi miqgdarinin 50%-o
godor doyismasi p miigavimatinin geyri-monoton olaraqg ~5 tortib doyismasi ilo
miisahida olunur ki, bu da heterogen kompozit sistemlori tiglin xarakterikdir. Elektrik
keciriciliyinin nisbi olaraq doldurucunun asagi konsentrasiyalarinda dielektrik vo
yuxarl konsentrasiyalarinda iso nisboton yiiksok kegciriciliyo malik oblastlara
ayrilmast polimer-doldurucu kompozit sistemlori ticiin tipik xisusiyyatdir. Bu iki
oblast arasinda galan vo miigavimotin monoton olaraq doyismasi ilo miisahido olunan

interval perkolyasiya oblast1 adlanir.
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Dielektrik-yarimkegirici  kompozitlorinds, doldurucu hissaciklor arasinda
kontaktin forma vo saho Olgiilorindon asili olaraq baryer hiindiirliiyiiniin tosadiifi
doyismolori miisahido olunur. Asililigdan goriindiiyii kimi, hagigaton do matrisanin
xarakteristikalarindan doldurucunun xassolorina  kec¢idin  perkolyasiya oblasti
50<d<100 mkm olan hissaciklorlo alinmig P(VDF-TeFE)/Si kompozitlori tigiin
doldurucunun hacmca 5%<®<18% intervalina, d<50 mkm olan hissaciklarlo alinmis
kompozitlor ii¢iin iso doldurucunun 7%<®d<21% intervalina diisiir. d~50 nm 6l¢iilii
doldurucu ilo alinmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlari ii¢iin iso bu interval koskin
sorhaddo malik deyil va doldurucunun hacmi miqdarinin 30%-o godor artmasi ilo
miigavimatin monoton olaraq togribon ~3 tortib azaldigimi goriirik. Kompozitds
mikrodl¢iilii  doldurucunun miqdar1 eyni olduqda, Olgiilori d<50 mkm olan
hissaciklorlo alinmis niimunonin miigavimoti, Olgiilori 50<d<100 mkm olan
hissaciklorlo alinmis niimunsnin miiqavimatindon homiso bdyiik oldugu miisahido
olunur. Oyrilorin belo gedisino Sobob disiiniiriik ki, kompozitdo kigik Olgiili
hissociklorin vo ya onlarin amolo gotirdiyi aqlomeratlarin fazalararasi polimer
qatlarina uygun miiqavimatlor cominin, boylik hissaciklor iiglin eyni parametrlo
miiqayisodo daha yiiksok olmasidir. Olgiilori d~50 nm olan hissaciklorlo almmis
kompozitlords isa doldurucunun hacmi miqdari artdiqca aqlomeratlarin 6lgiilari deyil,
konsentrasiyasi artir ki, bu da miigavimatin monoton diismasi ilo miisahido olunur.
Bundan basqa kompozitlorin kegiricilik qabiliyyatina polyar polimer matrisdo va
polimer-doldurucu sarhaddinds bas veran polyarizasiya proseslori ds tasir edos bilar
[1,s.2-3;].

Molumdur ki, polimer matrisada doldurucunun nisbatinin doyismasi kompozitin
elektrik xassalorinin doyismasina sobab olur. Digor torafdon bu materiallarin elektrik
xassalorinin doyismosine miixtolif konar faktorlar da ciddi tosir gostorir vo bazon bu
faktorlar xassolorin idaro olunmasina da imkan verir. Konar faktor gisminds istifads
etdiyimiz ionlasdirici radiasiynin tosiri kompozitlorin komponentlorinin strukturunu
Vo fazalararasi sarhaddin xarakterini doyismaklo onun elektrik xassalorinds miiayyan
doyisikliklara sabob olur [16, 5.248-256; 29, 5.172-175].
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Toqdim etdiyimiz novbati sokilda (Sakil. 4.1.2, a va b) 6l¢iilori d<50 mkm (a) vo
d~50nm (b) olan doldurucular ossasinda alinmus, ilkin vo miixtalif dozalarda
stialandirnnilmis  P(VDF-TFE)/Si  kompozitlorinin ~ xiisusi  miigavimatinin  (p)
konsentrasiya (@) asililigi Igp=f(®) verilmisdir. Miisahido olunan doldurucunun, yani
mikro vo nano Si hissaciklorinin konsentrasiyasindan asili olaraq elektrik
miigavimotinin doyigsmasini oks etdiron oyrilorin yuxarimiigavimotli, perkolyasiya
kecidi vo asagimiiqavimatli Kimi hissalora ayrilmasi heterogen polimer-doldurucu
sistemlori {igiin xarakterikdir. Goriindiiyii kimi P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompoziti
ticiin (Sok. 4.1.2, a) perkolyasiya keg¢idi doldurucunun hacma gora ~5-20 % oblastina
diistir (1 ayrisi). 100 kQr dozada qamma siialanmaya moruz qalmis niimunslords
perkolyasiya kecidina moxsus interval daraldigi halda (hacmca ~10-20 %; 2 oayrisi)
stialanma dozasmin artmasi (D) ilo bu interval togribon iki dofoys godor artir vo
perkolyasiya ke¢idinin baglangici doldurucunun nisboton yuxari giymatlorina torof
stiriisiir (3 vo 4 oayrisi). Giiman edirik ki, miisahido etdiyimiz effekt hom polimer
matrisanin makromolekullari, hom do Si hissaciklarinin sathi ilo polimerin
makromolekullar1 arasinda gedon tikilmo proseslori naticosindo bas verir.
Doldurucunun nisbatan asagi qiymatlorinds gamma siialanmanin tasirinden matrisada
bas veron molekullararas1 tikilmo proseslori makromolekulyar zoncirlorin
miitohorrikliyinin asagi diismesina sabab olur ki, bu da kompozitin elektrik
miiqavimatinin nisbaton sabit galmasini tomin edir.

Kompozitin elektrik miigavimatinin nisbaton yiiksok va sabit galmasimin digor
sabobi fikrimizco havada stialanma zamani Si hissaciklori sathinin oksidlosmasi ola
bilor ki, bu da siialandirilmis niimunoalords miisahido etdiyimiz perkolyasiya kegidi
sarhaddinin doldurucunun yiiksok giymatlorina torof siirlismasini sortlondiron amildir.
Matrisada doldurucunun miqgdarinin sonraki artimi miiqavimatin giymatinin yaranan
hissacikloraras1 kontaktlar hesabina nisbaton boyiik siiratlo azalmasi vo stabillosmasi
ila naticalanir.

Olciilori d~50 nm olan doldurucular ssasinda alinmis ilkin vo miixtslif dozalarda
stialandirilmis P(VDF-TFE)/nano-Si kompozitlorinin 1gp=f(®) asililiginin mikro Si

ilo alinmig niimunslorlo (Sok.4.1.2, b) miiqayisads forgli oldugunu goriiriikk. Bu
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niimunsalords yuxart miigavimatli haldan asagi miigavimotli hala ke¢id daha asta
siiratlo bas verir vo doldurucunun miqdarimin artmasi ilo perkolyasiya kegidinin

kaskin bir sarhaddi miisahida olunmur.

» Igp, (Om*m)

——1
11 -2 |
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P, hacmi % a
1
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Sokil 4.1.2. Olgiilari d<50mkm (a) vo d~50nm (b) olan doldurucular
asasinda alimmus ilkin vo miixtalif dozalarda siialandirilmus P(VDF-TFE)/nano-
Si kompozitlarinin p=f(®) asihhgi: 1-ilkin, 2- 100 kQr; 3- 200 kQr; 4- 300 kQr;

Bunun sababi, fikrimisco doldurucunun hacmco ®=50% miqdarina qodor artmasi ilo
miitonasib olaraq fazalararasi polimer-Si Sarhaddinin effektiv sahasinin artmasidir.

Burada da miiqavimoatin giymatinin doyismosinin sobobi polimer matrisada
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radiasiyanin tasirindon bas veran zoncirlorarasi tikilmos ilo yanasi daha boyiik effektiv
sotho malik nano Si hissaciklori sathinin oksidlogsmasi va Si-O-C olagalorinin
artmasidir. Bundan basqa, hesab edirik ki, nano6l¢iilii doldurucunun hacmdos daha
barabar paylanmasi udulan dozanin doldurucu torafindon daha effektli udulmasina vo
naticads slialanmanin matrisaya tasirinin zaiflomosine do sebob ola bilar [1, 5.3; 62,
s.119; 75, s.63; 150, s.53-54].

Mikro- va nano-Si ilo alinmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlorinin UB udulma
spektrlorinin miigayisali analizi do dediklorimizin dogru oldugunu séylomoys asas
verir. Molumdur ki, yarimkegirici torkibli kompozitlords doldurucu {ig¢iin qadagan
olunmus zonanin enini (Eg) UB udulma spektrlorinin komoyi ilo miioyyan etmak vo
naticalora asason doldurucunun o6lgiilori haqqinda fikir sdylomok miimkiindiir.
Zonalararast udulma nozariyyasino gora Egy ilo nanohissociklorin 6lgiilori arasinda

asagidaki asililig movcuddur [55, s.4-6].

AEg= m?xh? | 2m*xd? (4.1.1)

burada, h — Plank sabiti, d — nanohissaciklorin diametri, m*- elektron va desiklarin
effektiv gotirilmis kiitlasi olub, m*=(m¢*-mg*)/(me+mg); me*=0,2-m; my*=0,8-m;
m — elektronun kiitlasidir.

Qadagan olunmus zonanin enini miioyyan etmok {igiin oavvalco udulma
omsalinin dalga uzunlugundan a=f(A) asililigindan, yani udulma spektrindan, udulma
omsalinin diisan isiq kvantlarinin enerjisindon asililigma (a=f(hv)) ke¢mok, sonra iso
almmis o=f(hv) asilihgma osason (hv-a)?=f(hv) asiiligini qurmaq lazimdir. Sokil
4.1.3, a hissaciklorinin dl¢iisii d<50mkm olan, sokil 4.1.3, b iss hissaciklorinin 6l¢iisii
d~50nm olan Si osasinda, miixtolif hocm nisbstindo alinmis P(VDF-TeFE)/Si
kompozitlorinin  optik UB udulma spektrloridir. Goriintir ki, hor iki olgili
hissaciklorin konsentrasiyasinin artmasi ilo kompozitlorin UB-spektrina moaxsus
ayrilar paralel olarag o - udulma amsalinin artmasi tarafs yerini dayisir. Asagida bu

kompozitlorin UB spektrlarindon alinmis o = f(hv) asililig1 asasinda qurulmus
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(hv-a)? = f(hv) (4.1.2)

asililiglar1 verilmisdir (Sokil 4.1.3. ¢, d, e, f).

Sokil 4.1.3, ¢,d hissaciklorinin 6l¢iisit d<50mkm olan Si osasinda, miixtolif
hacm nisbatinds alinmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlorin hor biri igiin ayriligda
qurulmus (hv-o)?=f(hv) asililigidir. Bu asiliglardan birincisi (Sokil 4.1.3, ¢) asilihigin

baslangicindaki diizxatli hissasina, ikincisi isa (Sokil 4.1.3, d) asililigin sonundaki
diizxatli hissesino toxunanlarin absis enerji oxuna ekstrapolyasiyast naticasindo
alinmis qadagan olunmus zonanin enini oks etdiron Eg vo Eg qiymotlorini verir.
Hesab edirik ki, bu giymatlordan birincisi Eq; kompozitin qadagan olunmus zonasinin
enini, ikincisi Eg isa doldurucunun (mikro-Si) qadagan olunmus zonasinin enini
xarakterizo edir. Nano-Si ilo alimmis P(VDF-TeFE)/Si kompozit niimunslarinin
uygun parametrlori sokil 4.1.3. e vo f asililiginda verilmisdir. Torkibdon asili olaraq
hom mikro-Si, hom do nano-Si ilo alinmis kompozitlor igiin Epn Vo Eg
parametrlarinin doyismosi 4.1.1 sayli codvoalds verilib.

Cadval 4.1.1-don goriindiiyti kimi, hom mikro-Si, hom do nano-Si il alinmis
niimunolorin torkibinds Si-ninin miqdart artdiqca kompozitloro moxsus Eg —in
giymati tomiz polimerlo miiqayisodo asagi diisiir. Konara ¢ixma ancaq P(VDF-
TeFE)/1%nano-Si  kompozitinde miisahide olunur, belo ki, nanodoldurucunun
hacmca 1% giymotine gadar Eg-nin giymati azalir vo sonra artir. Bunun sababi hesab
edirik ki, nano-Si-nin hacmca 1% qiymoti otrafinda vo sonra mexaniki qarisiqdan
alinmis kompozitlords nanohissaciklor arasinda klasterlosma getdiyindan yaranan
aqlomeratlarin olgiilari artir. Noticads aqlomeratlar arasinda mosafo artmis olur vo bu
da Eg1 —in giymetinin artmasina sabob olur. EImi adabiyyatda Si kristali {iglin E¢-nin
giymatinin Eg=(1,0+1,17) eV otrafinda doyisdiyini nozaro alsaq, hissaciklarinin
Olglisii d<50mkm olan Si osasinda, miixtolif hocm nisbatinds alinmis P(VDF-
TeFE)/Si kompozitlori {iglin noatiConin ganunauygun oldugu qorarma golorik [48,
5.482; 91, 5.1025].
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Sokil 4.1.3 e vo f -do iso hissaciklorinin 6l¢iisii d~50 nm olan Si ssasinda,
miixtalif hacm nisbatindo alinmis P(VDF-TFE)/Si kompozitlori iiciin (hv-o)?>=f(hv)

asililig1 verilmisdir.

4_
l
\\
4-
S\WMW/\M/\W/\S
2]
k-]
<
2_
4
9
11 3 L 8
-
2 6
1
0 T T 1 0- T 1
200 400 600 800 200 400 600 800
Wavelength (nm) a Wavelength (nm)
30 210
P(VDEF-TeFE)
180
25 4
150 -
20
N,; 120
215
g % -
10 -
60
5 30 -
0 - 0 -
45 5 55 6 45 5 55 6 45 5 55 6

107



2.5 - 30 100 -
1% 205 504 109
m 4
25
2 80 -
m 4
20
15 | 60 -
s y :
= 1 5 50 -
3
- 1 - 40 -
10
3[' 4
0.5 - 20 -
5
| 10 -
l] T T T T T 1 T T T T T 1 l] T T T T 1 I] lll T T T T
{1.5 2 25 3 35 4 1 1.5 2 25 3 35 4 { 15 2 25 3 35 4 1 15 2 25 3 35
hv, eV
160 0.2% 180 ~ 0.4% 350 0,6% 450 - 0,5% 200 1%
E B 160 400 | 800 -
u 300
140 - 350 - 700 -
120 -
250
120 - 300 600 -
100 |
100 | 200 + 250 - 500 |
-8'] -
80 - 150 - 200 - 400 -
6.] -
60 - 150 300 -
100 -
40 -
40 - 100 - 200 -
5[' -
20 20 - s0 - 100 -
0 —— 0 — 0 —t 0 —f——— 0 —_+—
45 5 55 6 4,5 55 © 45 5 55 45 5 55 6 45 5 55 6
hwv, eV e

108



2 - 5 10 - 5 - )5
- 0,2% 0,4% 0,6% 13 0.8% = 1%
_—
2 0
*
g
4 8 - 20
L5 -
?.
10 -
3 6 - 15
1 5
2 4- 10 -
5
3.
0.5
1 2 5
1.
0 +—f———— 0 4+—— 0 —f—— o 0
1 15 2 25 1 15 2 25 1 ‘L5 2 25 1 15 2 25 1 15 2 25
hv, eV f

Sokil 4.1.3. Hissaciklarinin ol¢iisii d<50mkm (a,c,d) vo d~50nm (b,e,f) olan
Si osasinda, miixtalif hocm nisbatinde almms P(VDF-TFE)/Si polimer
kompozitlorinin optik udulma spektrlari (a,b) va (hv-a)?=f(hv) asililqlar
(c,d,e,f):
a, c,d-P(VDF-TFE); 1% Si; 3% Si; 5% Si; 10% Si; (d<50mkm);
b,ef-0,2% Si; 0,4% Si; 0,6% Si; 0,8% Si; 1,0% Si; (d=50nm);

Cadval 4.1.1
Mikro-Si va nano-Si ila alimms P(VDF-TeFE)/Si kompozitlori iiciin Eq

parametrinin doldurucunun migdarindan asili olaraq dayismasi

Ne Kompozit ®, hacmi % Eg1, eV Eg, eV
1 P(VDF-TeFE) 0 58
2 1 57
3 3 5,6
P(VDF-TeFE)/mikro-Si ~1,1=1,15
4 5 5,45
5 10 5,15
6 P(VDF-TeFE)/nano-Si 0,2 5,6 ~1,35+1,4

109



7 0,4 5,5

8 0,6 5,4
9 0,8 5,25
10 1,0 5,65

Sokildon goriindiiyii kimi, bu asililiglarin diizxatli hissasino toxunanlar absis enerji
oxunu Eg ~ (1,35+1,4) eV qgiymati otrafinda kosir. Alinan noticodon goriiniir ki,
kompozitds doldurucunun 6Slgiilarinin kigilmasi Eq —nin giymatinin yiiksok enerjilara
torof siiriismoasine sobaob olur. Giiman edirik ki, bu naticoni nanodl¢iilii Si asasinda
alimmis kompozit niimunalarinds doldurucunun kifayat gador borabar paylandigina vo
hogigoton do nanokompozit niimunslorinin alindigima dolalot edon siibut kimi qgabul
etmok olar [1, s.3]. Yuxarida deyilonlordon do goriiniir ki, polimer materiallara
malum xassali doldurucularin  olavo edilmasi onlarin effektiv  modifikasiya
tisullarindan biri hesab oluna bilor. Bu iisulla formalagdirilan kompozit materiallar
doldurucunun néviindan va xassalarindon asili olaraq foargli dielektrik [104, s.28; 131,
s.1199; 161, s.632], radiouducu [135, 5.175], elektret [141, s.169] kimi miixtalif aktiv
xassolar alds etmis olurlar. Digar tarafdon kompozitlorin olds etdiyi bu aktiv xassalor
ozlori belo miixtalif konar tasirlorin, o climlodon ionlasdirici radiasiyanin komayi ilo
modifikasiya oluna, yani, xassalorin idaro olunmasi alds oluna bilar, masalon:
elektrotexnikada termik yigilan (usadka) kabel materiali [102, s.3 va 17],
radioliiminessensiya xassasi[142, s.437], mexaniki va reoloji xassalor [111, 5.64; 163,
s.52]. Bu istigamotds aparilan elmi aragsdirmalar yarimkecirici materiallar slava
olunmus kompozitloro maragin bdyiik oldugunu gostorir. Bu kompozitloro maraq
yarimkecirici materiallarin genis spektro malik elektroaktiv xassolorinin varligindan
qaynaqlanir. Belo kompozitlorin elektroaktiv xassalorini asason elektrik xassoalori
formalasdirir vo kompozitlords carayanin giymoti doldurucunun hissaciklori arasinda
polimer laymin 6lgiilari ilo miisyyan olunur, onlarin Volt-Amper Xarakteristikasi
(VAX) isa yiikdasiyicilarin bu laydan tunel kegidi hesabina formalasir [7, S.7; 44,
5.940-941; 109, s.1793]. Belo yanasmada miixtalif torkibdo polivinilidenftoridlo

tetraftoretilenin sopolimeri [P(VDF-TeFE)] ilo mikro- va nano o6lgiili silisiumun (Si)
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mexaniki garisiginin termik preslonmoasi tsulu ilo alinmus kompozitlorin elektrik
xassalorine gamma siialanmanin toasirinin dyranilmasini Kifayst qodor 6nomli bir
todgigat hesab etmok olar. Miixtalif konsentrasiyada doldurucular asasinda alinmis
kompozitlarin ionlasdirict siialanmadan avval va sonra elektrik kegiriciliyi prosesinin
doyismo kinetikasini Oyronmok Tli¢iin onlarin sabit elektrik sahasindo xiisusi
miigavimatinin (p) temperatur asililigr todqiq olunmusdur. Kompozitin elektrik
keciriciliyindo bas veran doyisikliklori miioyyanlosdirmak ii¢iin avvalca polimerin
yani, ilkin vo stialandirilmig P(VDF-TeFE) niimunalorinin Igp=f(1/T) asililigim
(Sok.4.1.4) todgiq etmisik. Goriindiiyli kimi, ilkin vo siialandirilmig polimer tigiin
xiisusi hacmi miigavimatin p giymatinin 363-393 K temperatur intervalinda miiayyan
godar stabillogsmasini nazars almasag, monoton enmasini miisahids edirik. Hom asagi,
hom do yuxari1 temperaturlar oblastinda ilkin polimerlo miiqayisodo siialandirilmis
niimunslorin meyl bucaginin azalmasi miisahido olunur ki, bunun da sobobi hesab
edirik ki, gamma slialanma zamani polimerdo gedon tikilma proseslori naticasinds
polimer zancirlorinin miitoharrikliyinin (yiiriikliiyliniin) asagi diismesidir. Bundan
basqa stialanma dozasinin artmasi ilo polimer zoancirinin bazi zaif alagali molekulyar
vahidlorinin destruksiyasi hesabina 1gp=f(1/T) asiliiginda miigavimatin enmasina

uygun baslangic qiymatin asagi temperaturlara torof siirligmasi bas verir.

lgp.(Om*m)

=—4=ilkin
=2=100 kGr
=300 kGr

7
0,0022 0,0026

0,003 0,0034

1T, 1/K
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Sokil 4.1.4. Miixtalif dozalarda siialandirilmms P(VDF-TeFE) polimerinin
Igp=1(1/T) asiihg1

Elmi odobiyyatdan molum oldugu kimi [50, s.965; 70, s.125-133], ftortorkibli
polimerlorin ionlasdirict siialanma ilo islonmasi polimer zoncirinds CF, qrup
olagolorinin CH vo CF radikallarma c¢evrilmasi hesabmna konsentrasiyalarmin
azalmasina sobab olur. Noaticods yaranan radikallarin bir hissasi rekombinasiya
olunaraq polimerin strukturunda, asagida verilmis sxema uygun olaraq, zoncirlorarasi

enina tikilmolorin formalasmasina sabab olur:

hv. (.CF2-CH2-CF2-) — (-CF2-CH-CF-)
(4.1.3)

(-CF2-CH-CF-) (-CF2-CH-CF-)

4+ hv
(-CF2-CH-CF-) (-CF2-CH-CF-)

Toqdim olunan reaksiyalarin hesabina zoncirlorarasi enina tikilmalorin formalasmasi
polimer matrisanin Sartliyini (*kectkoctr) artirmaqla fazalararasi Sorhadds, polimer
layinda molekulyar zoncirlorin (yiiriikliiyiiniin) miitohorrikliyinin azalmasia sobob
olur ki, bu da 6z oksini polimerin elektrik ke¢iriciliyinda gostarir [68, 5.237-238].
Silisiumun  mikrodlgiilic  hissaciklori  (Si) ilo  alimmmus P(VDF-TeFE)/Si
kompozitlorinin Igp=f(1/T) asililiglarmin (Sokil 4.1.5. a) miiqayisosi radiasiya
dozasinin va doldurucu miqdarinin artmasi ilo asagitemperaturlar oblastinda ayrilorin
meyl bucaginin doyisdiyini gostorir. Igp=f(1/T) asiliiginin yiiksoktemperaturlu
hissasindo hacmca 1% Si ilo alinmis niimunslords miisahido olunan stabillosmo,
yiiksok dozalarda (300 kQr) va Si-nin hacmca 3, 5, 10 % miqdarinda alinmis
kompozitlordo genis maksimuma kegir. Malumdur ki, niimunslorin siialandirilmasi
zaman1 matrisada tikilmo proseslori ilo yanasi, sarbast yiiklorin radikallar, defektlor
vo energetik tololor torofindon tutulmas: prosesi do gedir [39, s5.882-883].

Kompozitlorin qizdirilmasi zamani oks proses, yani yiiklorin bu “tolo”lorden ayrilaraq

112



sarbastlogsmasi bas verir. Digor torofdon radikallarin oksigenin tasiri ilo oksidlogsmasi
do radikal tololorin dagilmasi, sorbast yiiklorin artmasi vo niimunanin elektrik
kegiriciliyinin artmasi ilo naticolonir. Lakin yigilmis yiiklor sonsuz olmadigindan,
yiiksok temperaturlarda miigavimatin minimal giymotindon sonra miioyyan artim
miisahido olunur.

Hesab edirik ki, gamma stialanmanin taSirindon matrisanin vo Si sathinin
oksidlosmasi, onlarin yaranan radikallarla qarsiliqli tasiri kompozitdo doldurucunun
sothi ilo Si-O-C tipda oksigen olagelorinin yaranmasina sabab olur [145, s.35]. Belo
ki, kompozitlords, arimoys yaxin oblastda fazalararasi sorhadds, Si hissaciklorinin
sothi ilo giiclii qarsiliglt tosirde olan yiiklorin bir hissasinin sarbastlosmasi
c¢otinlogdiyindan, Igp=f(1/T) asililigindak1 doyismolor polimer matrisadaki talolordon
qopan yiiklorin hesabina bas verir.

Silisiumun nanodlg¢iilii hissaciklari (nano-Si) ilo alinmis P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlorinin Igp=f(1/T) asililiglarinda (Sokil 4.1.5, b) miigavimatin miiayyan
godor stabillosdiyi oblast ancaq 300 kQr siialanma dozasi almig niimunalordo
miisahido olunur. Bu asililiglarin miigayisoali analizi asasinda demok olar ki, 300 kQr
dozaya Qodor siialanma mikrodlgilii Si ilo alinmig niimunalordon fargli olarag,
polimer matrisada tikilma vo nanodlgiilii nano-Si doldurucusunun aktiv sathi ilo

fazalararasi sorhoddos garsiligli tosirin artmasi ilo miisayist olunur.
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Sokil 4.1.5. Miixtalif dozalarda siialandirilmis mikro-Si, (a) va nano-Si, (b) ils
alinmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarinin Igp=£f(1/T) asihihig1.

Torkibinds hacmca 10 %nano-Si olan ilkin va siialandirilmis P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlarinin Igp=f(1/T) asililiglarinda har {i¢ ayrinin miiayyan xata daxilinds ist-
isto diisdiiyiinii goriirik. Hom mikrodlgiilii, ham do nanodlgiilii kompozitlarin
Igp=f(1/T) asililiglarinda har bir oyrinin diizxattli hissasina ¢okilmis toxunana gore
kegiriciliyin aktivlogsma enerjisi AE hesablanmis va alinan naticalor codvalda tagdim

114



olunmusdur. Oyrilarin gedisinin miisahidasi vo AE aktivlesma enerjisinin cadvaldoki
(Cadval 4.1.2) giymatlorinin miiqayisasi gostarir Ki, hacmca 10% nano-Si ilo alinmis
niimunalarla 1% nanoSi ilo alinmis va 100 kQr ils islonmis niimunalarin parametrlori
eyni tortibdon olub, gamma siialanmanin tasirine daha davamlidir, ona goro do
sonuncu torkib vo doza baxilan kompozitlor {igiin modifikasiya rejimi kimi gobul
oluna bilor [143, 5.43-45].

hissaciklori

Nanodlgtli  Si P(VDF-TeFE)/10%nano-Si

kompozitlorinds udulan radiasiya enerjisinin hacmds paylanmasi bas verir, enerjinin

osasinda alinmis

polimer matrisa ilo nanohissaciyin fazalararasi sorhoddina diison hissasi artir vo

naticods niimunalarin keciriciliyinin davamli xarakteri tomin olunmus olur.

Cadval 4.1.2
Ilkin vo miixtalif dozalarda siialandirilmis P(VDF-TeFE) ilo mikro va nano
Si hissaciklari ilo almms P(VDF-TeFE)/Si kompozitlori iigiin kegiriciliyin

aktivlasma enerjisinin AE giymatlari

Doza, mikro-Si nano-Si
kQr AE1, eV AEz, eV AE1, eV AEy, eV

0 - 0,33 - 0,33
100%

100 - 0,298 - 0,298
P(VDF-TeFE)

300 - 0,27 - 0,27

0 - 0,36 0,2 0,387
1% 100 0,036 0,31 0,17 0,26

300 0,15 0,324 - 0,253

0 - 0,31 - 0,39
5% 100 0,13 0,33 0,1 0,31

300 0,21 0,42 0,15 0,29

0 - 0,32 0,18 0,25
10% 100 0,113 0,298 0,18 0,25

300 0,165 0,36 0,18 0,25
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Sokil. 4.1.6. Miixtoalif dozalarda siialandirilmms P(VDF-TeFE) (1) ilo 1%-li (a, b,
c) va 10%-li (d, e, ) P(VDF-TeFE)/Si kompozitlari iiciin Igp=f(1/T) asihiligi: a va
d- ilkin; b va e — 100 kQr; ¢ va f -300 kQr; 1- P(VDF-TeFE); 2- nano-Si; 3-

mikro-Si
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Bilirik ki, doldurucu miqdarca eyni oldugu halda, nanokompozitdo hissaciklorin
konsentrasiyas1 mikrokompozita nisbaton yiiksak olur.

Mikrohissaciklaordon nanohissaciklora  kecirilmasi  doldurucunun effektiv
sathinin va sathlo yaranmis C-O-Si alagelorine moxsus konsentrasiyanin artmasina va
noticodo eksperimental olaraq miisahido etdiyimiz  polimer zoancirlorinin
mitohorrikliyinin -~ vo  iimumilikdo  kegiriciliyinin  azalmas1 ilo  naticalanir.
Mikrohissaciklorlo alinmis kompozitlor halinda effektiv sothin azalmasi sobabindon
C-O-Si olagoalori konsentrasiyas: azalir, polimer zoncirlorinin miitoharrikliyi vo
imumilikds kegiriciliyin artmasi miisahido olunur ki, bu da 6z oksini aktivlosma
enerjisinin giymatinda gostarir [150, s.55-56]. P(VDF-TeFE) asasli eyni torkibli, yani
eyni migdarda nano- vo mikro Si ilo alinmis, miixtalif dozalarda siialandirilmis
P(VDF-TeFE)/Si kompozitlori tigiin Igp=f(1/T) asililiglarinin miiqayisali analizinin
aparilmasi da oxsar naticoloro golmaya sobab olur (Sokil 4.1.6). Gorilindiiyi kimi,
hom hacmo goro 1% (sokil 4.1.6. a), ham do 10% (sokil 4.1.6. d) nano (ayri 2) vo
mikro (ayri 3) Si doldurucular ilo alinmis ilkin P(VDF-TeFE)/Si kompozitlarinin
lgp=f(1/T) asililig1 xiisusi miigavimatin giymatine goro biri-birindon togriban iki
tortib forglonan ayrilordan ibaratdir. Nano-Si ilo alinmig kompozitlarin miigavimati,
mikro-Si ilo alinmis kompozitlorin miigavimatindon boyiikdiir vo bu zaman nano Si
ilo alinmis kompozitin xiisusi miigavimati polimerlo miiqayisads artdig1 halda, mikpo
Si ilo alinmig niimunsnin miigavimati azalir. Bu kompozitlorin 100 vo 300 kQr
dozada siialanmis niimunolorindon (Sokil 4.1.6. b, e vo ¢, f) P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlorinin miigavimati nisbaton sabit qaldigi halda P(VDF-TeFE)/mikro-Si
kompozitlorinin miigavimati nisbaton artir vo polimerin miigavimatine yaxinlasir.
Nano olgilii Si ilo alinmis P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitlarinin ionlasdirici
radiasiyanin tosirino davamliliginin sobobi, yuxarida dediyimiz kimi hissaciklorin
kompozitin hacminds yiiksok konsentrasiyasi va bircins paylanmasidir.

Sonda deys bilorik ki, silisium mikro vo nano hissociklori ilo P(VDF-TeFE)
polimeri osasinda alinmis vo stialandirilmus kompozitlorin elektrik xassalorindoki
doyisikliklora sobab, bu kimi heterosistemlords (polimer-doldurucu) radikal

amalogalma, oksidlosma, tikilma vo destruksiya proseslori ilo yanasi, ham do
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udulmus radiasiya enerjisinin kompozitin komponentlori arasinda qeyri borabor

paylanmasinin naticasidir [76, s.139; 143, s.43; 150, s.55-56].

4.2. P(VDF-TeFE) sopolimerinin Si hissaciklori ilo mexaniki qarisigi asasinda

alinms kompozitlarin dielektrik xassalorino gamma siialanmanin tasiri.

Polivinilidenftoridlo tetraftoretilenin sopolimeri vo silisium hissociklori osasinda
kompozitlari elekrotexnika va elektronikanin miixtslif sahslorinds totbiq oluna bilon
materiallar qismindo qiymotlondirmok olar. Bu aspektdon yanassaq onlarin osas
dielektrik xassolorinin temperatur-tezlik asililiginin todqiqi boylik maraq kosb edir.
Polimerlor asasinda alinan ilkin kompozitlorlo gamma siialanmanin tosiri ilo miixtolif
dozalarda siialandirilmis kompozitlorin (elektrofiziki) dielektrik parametrlorinin
miiqayisali analizini aparmaqla sistemdo gedon relaksasiya proseslorini dyronmok,
polimer matrisanin molekulyar zancirlari va polimer-doldurucu fazalararasi sorhadda
qarsiligli alagonin tasvirini vermays cohd etmok olar.

Dediklorimizi hayata ke¢irmak liclin polimerin narin donaciklori ilo mikro- va
nano Ol¢iilii Si hissaciklorinin mexaniki garigigir osasinda alinmis P(VDF-TeFE)/Si
kompozitlorinin dielektrik niifuzlugu (€), dielektrik itki bucagi (tgd) vo xiisusi
migavimatinin (p) tezlik asililigr todqiq edilmisdir (Sokil 4.2.1 vo sokil 4.2.2).
Sokil 4.2.1-do  P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin otaq temperaturunda
Olclilmiis e=f(v) vo tgd=f(v) asililiglar1 togdim olunmusdur. Goriindiiyti kimi,
kompozitdo mikro-Si doldurucusunun hacmi miqdart 30%-o godor artdiqda dielektrik
niifuzlugunun da qiymeoti tomiz polimer ii¢lin 7,7-don kompozit {iciin 34,9-a qador
artir. Oxsar arttm bu kompozitlorin tgé =f(v) asililiginda da miisahids olunur.

Tezliyin doyismasi ilo e-nun giymatinin 6l¢mo diapazonu daxilinds (10%+10°
Hz) azalmasini, tgoé-nin qiymatinin iso minimumdan kecorok artmasini miisahido
edirik. Bu kompozitlarin nanodlgiilii Si zarraciklari ilo alinmis P(VDF-TeFE)/nano-Si
nlimunslarinin elektrofiziki parametrlorinin (g, tgd vo p) tezlik asililigr sokil 4.2.2-do

toqdim edilmisdir.
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Sokil.4.2.1. P(VDF-TeFE)/mikro-Si kompozitlorinin otaq
olciilmiis e=f(v), (a) va tgd=f(v), (b) asithhqlar

temperaturunda
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Sok.4.2.2. P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin otaq temperaturunda
ol¢iilmiis e=f(v), () va tgdo=f(v), (b) asithihqlar:
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Diqgotlo baxdiqda bu asililiglarin mikro-Si ilo alinmis niimunslorin asililiqlarindan
mioyyan forqlorinin oldugunu goriiriik. Burada da doldurucunun miqdarinin artmasi
ilo e-nun qiymatinin artdigini va 30%-lik niimunalar {igiin €=12,2 oldugunu goriiriik.
Bu P(VDF-TeFE)/mikro-Si ilo alinmis niimunoalarlo miiqayisads toqriban ii¢ dofoys
qodor kigikdir. P(VDF-TeFE)/nano-Si niimunoslorinin tgd=f(v) asililiginda da
dielektrik itkilorinin qiymotinin azaldigin1 miisahids edirik. Giiman edirik ki, biitiin
bu miisahido etdiyimiz doyisikliklorin sabobi polimer matrisada vo kompozit
sistemindo fazalararasi Maksvel-Vaqner polyarizasiyasinin relaksasiya zamaninin
dipol polyarizasiyas1 ilo miigayisodo boyiik olmasi, Yyoni Maksvel-Vaqgner
polyarizasiyasinin nisboton asagi, dipol polyarizasiyasinin iso yuxari tezliklor
oblastinda yerlosmosidir [114, s.40-42]. Fikrimizco, asililiglarda miisahido olunan
pelaksasiya proseslorinin maksimumlarindan biri daha asagi tezliklor oblastina diisiir
Vo biz onu 6l¢diiylimiiz diapazonda izlayas bilmirik, digori iso daha yuxart tezliklords
yerlogir. Hesab edirik ki, doyisikliklarin sobabini doldurucunun o6lgii vo hacmda
konsentrasiya farginds axtarmaq lazimdir.

Elmi odobiyyatdan [51, 5.1843-1845] malumdur ki, P(VDF-TeFE) polimerinin
tezlik xarakteristikasinda tezliyin artmasi istiqgamotinds diiziilmiis B, aa Vo o¢ kimi ii¢
relaksasiya prosesi movcuddur. Miiolliflorin  dediyino goro P(VDF-TeFE)-in
miisahido olunan tezlik asililigi Qavrilyak-Negaminin toklif etdiyi asagida verilmis

empirik funksiya ils tasvir oluna bilar:

ex(0) — 0= {Aek/ [1 + (iow)" %]} iAo ™S (4.2.1)

burada, sagdaki birinci toplanan bagli yiiklarin, yani dipollarin harokati ilo slagali
relaksasiya proseslorinin comini gostoarir, ikinci toplanan isa sarbast yiiklorin
miitoharrikliyi ilo alagali relaksasiya proseslorini oks etdirir. Agk=¢go - €x—K sayl
relaksasiya prosesinin giiciidiir; o=2nf — elektrik sahasi vektorunun firlanma
tezliyidir; ax vo by (0 < ax ;bx < 1) — 1« relaksasiya miiddati paylanmasinin

asimmetriyast vo yarinenini Xarakteriza edon parametrlordir; A- sabit komiyyat;
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s < 1 - eksponensial faktordur. Tocriibalorin naticolori gostarir ki, tgd=f(v) tezlik
asililiginda bu relaksasiya proseslorini oks etdiron maksimumlarin yarimeni boyiik
olur vo proseslori ayird etmok ¢otinlosir, bunun sobobi fikrimizco relaksasiya
proseslorindon hor birinds istirak edon relaksorlarin saymin coxlugudur. Toadqiq
etdiyimiz kompozitlor {i¢iin alinan asililiglar yuxarida dediyimiz proseslorin birgo
getdiyindan xobar verir [128, s.503]. Yani bu relaksasiya proseslarinin biri birindan
ayrilmasi ¢ox ¢atin masaladir, ¢iinki bu proseslorin biri sona ¢gatmamis digori baslayir.
Bu proseslorin igarisindos agagitezlikli maksimum Maksvell-Vagner polyarizasiyasina
uygun sarbast yiiklorin relaksasiyasina (B relaksasiya), sonraki ~10% Hz va ~10°+10°
Hz tezliklor oblastina diison iki maksimum iso dipollarin relaksasiyasinin o, Vo o
modalarina uygundur [51, 5.1847-1848; 146, s.1096].

Digar torofdon bu iki kompozitlords doldurucularin 6l¢ii farginin togribon 103
tortibdon oldugunu noazars alsag, nano va mikro Olgiilii Si ilo alinmis kompozitlarin
e=f(v) vo tgo=f(v) asililiglarindaki farglorin, yoni Maksvel-Vagner vo dipol
polyarizasiyasina moxsus maksimumlarin yerini doyismasinin sababini basa diismok
olar. Molumdur ki, kompozitdo doldurucunun &lgiilorinin kigilmosi tgd=f(v)
asililiglarinda maksimumun yuxari tezliklora torof siiriismasi ilo naticalonir [139, s.7-
9]. Giiman edirik ki, tadqiq etdiyimiz kompozitlorin dielektrik parametrlarinin tezlik
asililiglarinda miisahido olunan doyisikliklorin do sobabi nano vo mikro-Si arasindaki
olgii fargloridir. € vo tgd parametrlorinin giymatlori arasindaki forglor do elo bu
sobobdon yaranir. Hesab edirik ki, nano Olgiilii Si ilo alinmis kompozitlorda
hissaciklor  konsentrasiyasinin  yiiksok olmasmi  xoyali, ardicil qosulmus
konsentrasiyaya uygun sayda tutumlarin dovrasi Kimi gobul etmok olar ki, bu da
imumi, com tutumun va uygun olaraq € —un giymatinin kicik olmasina sobab olur.
Belo ki, nano-Si ilo alinmis kompozitlorda hissacik konsentrasiyas: yiiksok
oldugundan dipollarin miitoharrikliyi, uygun olaraq matrisanin kegiriciliyi asag diisiir
Va naticads tgd —nin qiymatinin mikro-Si ilo alinmis niimunalorlo miigayisads asagi
giymatlor aldigin1 miisahids edirik.

P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin doyison elektrik sahosinds olgiilmiis

lgp=f(v) asililig1 sokil 4.2.3-da toqdim olunmusdur. Goriindiiyii kimi, bu asililiglardan
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hacmco 5%-0 godor olan kompozitloro moxsus ayrilorin hamisi miioyyan Xota

daxilinds ust-iisto diisiir.

Ig p

-2— 30%
—— 2000
=o=10%
=ig=(0-50p
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Sokil 4.2.3. P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin doyison elektrik sahasinds

Ol¢lilmiis naticalora gora alimmus lgp=f(v) asililigi

Hocmco 10-30% doldurucu ilo alinmis niimunslorin asililiginda bu oayrilordan
miioyyan goador qiragagixma miisahido olunur. Asililiglarin bels xarakteri giiman ki,
perkolyasiya haddinin doldurucunun hacmo goro 5% miqdarindan sonra
kegildiyindon xobor verir. Molumdur ki, nizamsiz strukturlar {iglin xiisusi

miigavimatin tezlikdon asili olaraq doyismosi asagidaki qanunla ifads olunur:

p=poVv? (4.2.2)
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burada, po-xiisusi miiqavimatin s=0 giymatina uygun giymati, p — v tezliyino uygun
xiisusi miiqavimatdir, s — xilisusi miigavimatin doyismosini xarakterizo edon sabitidir.
S parametrinin giymati yiikdasiyicilarin iraliloma va ya lokallasmis harokoat tipi ilo
miayyanlosdirilir. Qabul olunmusdur ki, s<1 sorti 6donirsa yiikdasiyicilar iraliloma
harokati edir, yox oagor s>1 sorti 6donirss yiikdastyicilarin harokati lokallagsmis olur,
yani lokallagsmis soviyyalor arasinda bas verir [92, 5.1749-1751; 116, s.12432; 139,
s.10]. Bu sabitin giymati materiallarin doyison elektrik sahasinds kegiricilik
mexanizmi haqqinda miisyyan fikir sdylomays imkan verir. ©gor bu sabitin giymoti
0,7<s<1 sortini Odoyorss, onda todgiqat obyekti tiglin sigrayish kegiricilik
mexanizminin dogru oldugunu sdylaya bilarik [87, 5.162-164;].

Polimer kompozitlor nizamsiz struktura malik materiallar sirasindan
oldugundan todgigat obyektimiz olan P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlarinin do
xiisusi miiqavimatinin tezlikdon asili olaraq doyismosini yuxaridaki ganunla ifado
etmok olar. (4.2.2.) asililigimni logarifmloayaroak, riyazi ¢evirmolordon sonra s sabitini

miioyyan etmak tigiin asagidaki ifadoni aliriq:

s=A(Igp)/A(lgv) (4.2.3)

Codval 4.2.1-do  P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitlori dgiin s parametrinin
hesablanmis qiymotlori togdim olunub. Umumiyyatlo codvoldan gériindiiyii kimi,
P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitlori {igiin s parametrinin  giymoti  yuxaridaki
0,7<s<1,2 sartini 6dadiyindan kompozitlor {igiin dayison elektrik sahasinds sigrayish
kegiricilik mexanizminin dogru oldugunu deys bilorik. Giiman edirik ki, nano-Si
hissaciklarinin daxil edilmasindon sonra polimer matrisada yaranan defektlor onun
qadagan olunmus zonasinda lokallasmis soviyyolor yaradir vo kegiricilik do
yiikdasiyicilarin bu saviyyalor arasinda sigrayislari naticasinds (Sabobindan) bas verir.
Goriindiiyi kimi  kompozitin torkibinds doldurucunun miqdarinin artmasi ilo S
parametrinin giymati azalir. Bu natica gozlonilandir, bels ki, dodurucunun miqdarinin
artmasi ilo perkolyasiya sorhaddinin keg¢ilmasi bas verir, bu da hissaciklorin arasinda

kontaktin vo kegirici kanal yaranmasinin ehtimalini artirir. Noticada sigrayish
124



keciricilik mexanizmindon adi, omik kegciricilik mexanizmino kecidin do ehtimali

artir.

Cadval 4.2.1
P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitlori ii¢iin s parametrinin hesablanmis
giymatlari
nano-Si, I mailo goro Il mailo gors

Neo hacmi % A(lgv) | A(lgp) S A(lgv) | Algp) S

1 0-5% 2,9 3,541 1,22 1,7 ~0,91 0,53

2 10% 2,9 3,401 1,17 1,3 0,77 0,6

3 20% 3,3 3,631 1,09 1,0 0,67 0,67

4 30% 3,9 4,006 1,03 0,7 0,46 0,657

Indi do miixtolif dozada siialandirilmis P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin
doyison elektrik sahasinds Olgiilmiis Igp=f(v) asilililiglarin1 tahlil edorok gamma
stialanmanin xiisusi miiqavimoatin doyismosing tosir mexanizmini aydinlagsdirmaga
calisaq (sokil 4.2.4. a va b). ilk baxisda, ilkin vo siialandirilmis niimunalorin lgp=f(v)
asililiglar1 arasinda bir oxsarliq miisahido olunur. Forglor s parametrinin
hesablanmasindan sonra meydana cixir. Ilkin niimunalorlo miiqayisada siialandirilmis
niimunalords s parametrinin nisbaton artdigin1 miisahids edirik (Cadval 4.2.2). Hesab
edirik ki, bunun sabobi radiasiyanin tosirindon amolo golon defektlorin matrisanin
qadagan olunmus zonasinda olava lokal saviyyslor yaratmasidir (kimi oks
olunmasidir). Bu yeni saviyyslorin yaranmasi sigrayish kegiriciliyin intensivliyinin
artmasina  vo S parametrinin  doyismosino Sobob olur. Qamma siialarla
modifikasiyanin kompozitlorin dielektrik xarakteristikalarina tosirini daha aydin
gormak ticlin bu parametrlorin doza asililigina baxaq (sokil 4.2.5). Goriindiiyi kimi,
radiasiyanin nisbaton yiiksok tasiri P(VDF-TeFE) {igiin 200 kQr oblastina diisdiiyii

halda, P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlari tiglin bu tasir 100 kQr otrafinda miisahido
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olunur. Hesab edirik ki, kompozitds bu dozaya goador yaranan hocmi yiiklor hesabina

polyarlasma gabiliyyati, yoni € miioyyon godor artir.

Cadval 4.2.2
100 va 300 kQr dozada siialandirilmis P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlari iigiin

s parametrinin hesablanms qiymatlari

100 kQr 300 kQr
o nano-Si, | mails o 1 mailo o | maila o Il mailo
* hacmi % maila gora mails gora mails gora o610
A(lgv) | Adgp) | s | Adgv) [ Algp) | s | Adgv) | Algp) | s S

0% 1,70 | 2,18 | 1,28 2 1,14 | 057 | 1,70 | 2,29 | 1,35

0,6% 1,70 193 | 1,13 137 | 068 | 1,70 | 2,23 | 1,31

1% 1,70 | 2,16 | 1,27 1,31 | 0,65 | 1,70 2,17 | 1,27 | 0,8-0,9

5% 1,70 1,99 | 1,17 1,34 | 0,67 | 1,70 | 2,08 | 1,22

10 1,70 1,78 | 1,05 154 | 0,77 | 1,70 | 2,05 | 1,2

20 1,70 1,95 | 1,15 158 | 0,79 | 1,70 206 | 1,21 1.05

~N| O o B W N
N N DN N N DN

30 1,70 1,87 | 1,1 1,76 | 0,88 | 1,70 1,86 | 1,09 1.05

100 kQr doza va sonra, matrisa vo matrisa ilo nano-Si sathi arasinda baslanan tikilma
prosesi polimer zoncirlorinin vo uygun olaraq dipollarin miitoharrikliyinin asagi
diismosi hesabma e-nun azalmasina sobob olur. Udulan dozanin sonraki artimi,
matrisada vo doldurucuda y-stialanmanin tosirindon yaranan hacmi yiiklorin artmasi
Vo destruksiyanin baglanmasi sababindon polimer-Si fazalararasi sarhaddinds gedan
Maksvel-Vaqner polyarizasiyasint giiclondirir vo e-nun artimi miisahidos olunur .
y-stialanmanin dielektrik itkilorino tosirini analiz etsok (sokil 4.2.5, b),
doldurucunun kigik miqdarlarinda (1-5%) nozaragarpacaq doyisiklik miisahido
etmirik. Giiman ki, bunun sobabi kigik torkiblords hissociklorarasi polimer laymnin
nisbaton qalin olmasi vo kompozitlorin elektrik miigavimotinin yiiksok olmasidir.
Dayisikliklor, gordiiyiimiiz kimi, yiiksok torkibli niimunalorin tg 6=f(D) asililiginda

miisahida olunur. Hesab edirik ki, doldurucunun miqdar1 artdiqca nanohissaciklordan
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yaranan aqlomeratlarin vo hissacikloraras1 kontaktlarin konsentrasiyasi artir vo bu
kompozitlorin  kegiriciliyinin, uygun olaraq dielektrik itkilorinin artmasi ilo

naticalonir.

3 Igp 100kQr

7 ——0%

6 —8-0,60%
—a—1%

S —o—5%

4 ——10%
—0=20%

3 ——30%

2 !

1 2 3 gy 4 5 6

g 300kQr

7 ——0%

6 —B-0,60%
——1%

S —0=5%

4 ——10%
—0—20%

3 ——30%

2

Sokil 4.2.4. Miixtalif dozalarda siialandirlmms P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlarinin dayison elektrik sahasinda o6lc¢iilmiis noaticalorindon ahnms

Igp=f(v) asilihig1
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Sokil 4.2.5. Miixtalif hacm nisbatinde ahmms P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitlorinin otaq temperaturunda olciilmiis dielektrik niifuzlugu (a) va

itkilarinin (b) siialanma dozasindan asihhgi.

Polimerds vo polimer-doldurucu fazalararasi sorhoddindo Maksvel-Vaqgner
polyarizasiyasinin giliclonmasi do sonda itkilorin artmasina sobab olur. Biitiin bu
doyismoalor siialanma dozasinin 100 kQr oblastinda gedon radiasion tikilmalor
fonunda bas verir. Dozanin 200 kQr giymatina godor do tikilmo prosesi davam edir
Va € va tgd-nin qiymatinds stabillogsmo miisahids olunur. Dozanin sonraki artimi (300

kQr) ilo destruksiyanin va oksidlosmenin baglanmasi kompozitds polyar qruplarin
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konsentrasiyasinin vo uygun olaraq € vo tgd-nin giymatinin yenidon gismoan artmasi

ilo naticalonir.

4.3. P(VDF-TeFE) sopolimerinin halledicido mohlulu ils nano-Si
hissociklori asasinda alinmis nanokompozitlorin elektrofiziki xassalorind

qamma siialanmanin tasiri.

Miixtolif xarakteristikali kompozitlor vo polimer qarisiglari elektronikada,
elektrotexnikada vo izolyasiya sistemlorindo cox genis totbig olunur. Polimerloro
miixtalif tipdo dispers doldurucularin slave olunmasi onlarin modifikasiyasina, yani
{ist molekulyar qurulusunun (UMQ), kristalliq daracasinin, molekullarin oriyentasiya
gabiliyyatinin vo struktur defektlorinin doyismasine sobab olur. Bundan basqa
polimers alavo edilmis doldurucu onun elektrik, dielektrik vo istismar xassalorini
doyismoklo yanasi, haom do doldurucunun xassalorindon asili olan elektroaktiv
xassalorini (elektret, pyezoelektrik, triboelektrik, foto- optoelektrik va ya sensor) do
dayisir [5, $.931; 13, s.53; 25, s.4; 60, 5.963; 77, s.30; 105, s.325; 153, 5.034104-1].
Doldurucu daxil edildikdon sonra kompozitlorin elektroaktiv xassalarinin doyismasi
bir ¢cox amillorlo sartlondirilir: doldurucunun hissaciklori matrisada strukturyaratma
morkazlori rolunda istirak edorok polimerin UMQ-nu doyisir, noticods polimer-
doldurucu sorhodyani layr xiisusi struktur aldo edir vo polyarizasiya zamani elektrik
yiiklarinin stabillogsmasi tiglin miixtalit aktivlogsmo enerjisi giymatlorina malik tutma
markazlari ila, yani talalarlo zonginlogmis olur [59, 5.33-37; 93, 5.436; 94, 5.184-185;
141, s.169]. Kompozitlorin alda etdiyi elektroaktiv xassalorin stabilliyi polyarizasiya
zamani yigilmig bu yiiklorin relaksasiyasi vo polimer-doldurucu sisteminds
fazalararast hadisolorin xiisusiyyatlori ilo miioyyon olunur. Bu xiisusiyyatlorin
oyranilmasi isa onlarin elektrofiziki xassalarinin yani, elektrik kegiriciliyinin (o) Vo
dielektrik xarakteristikalarinin (€ vo tgd) temperatur-tezlik asililiginin dyranilmasi vo
analizi naticasinds reallasa bilir [127, 5.480; 140, s.526; 165, 5.1312]. Ona gora do,
P(VDF-TeFE) polimeri asasinda alinmis P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitlarinin

elektrofiziki xassolori vo relaksasiya proseslorinin todqiqi aparilmisdir. Bildiyimiz
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kimi Si mikroelektronika va yarimkegiricilor texnikasinin asas materiallarindandir.
Bu materialin xarakteristikalarinin kifayot qodar genis Oyranilmasino baxmayaraq
onun polimerla kompozitlorinds elektrofiziki xassalor vo fazalararasi hadisalarin
xiisusiyyatlori ¢ox az Oyronilmisdir. Bu mosalalorin Gyranilmasi yeni, idaraoluna
bilon xassaloro malik elektroaktiv xassali kompozit materiallarin yaranmasina sabab
ola bilor. Asagida P(VDF-TeFE) vo bu polimer osasinda alinmis P(VDF-
TeFE)/1%nano-Si kompozitlarinin 1 kHz tezlikds 6l¢tilmiis e=f(T),(a) vo tgd=Ff(T),(b)
temperatur asililiglart (Sokil 4.3.1) verilmisdir. Gortindiiyli kimi asililiq 313-333K,
413-443K vo 453-473K temperatur oblastinda yerloson bir ne¢o maksimumdan
formalasib. Kompozitdo Si nanohissaciklorinin deaglomerasiyasi moagsadi ila istifados
etdiyimiz anion tipli sothi aktiv maddonin asililiglara kifayat qodor tosirinin oldugunu
goriirik (ayri 2). Asililigda 313-333K temperatur intervalinda miisahido olunan
birinci maksimum hesab edirik ki, kompozitdo sorbsiya olunmus su molekullarinin
relaksasiyasinin  noticasidir.  Si nanohissaciklorinin - olavo edilmosi ilo  su
molekullarinin tosiri miioyyan godor azalir, lakin tamamilo itmir. Bunun sababi,
asason hidrofil olan SAM molekullariin doldurucunun deaglomerasiyasi prosesindo
istirak edoarok su molekullart ilo qarsiliglt tosirinin azalmasidir. Bu tendensiya,
polimer vo kompozitin tgd = f(T) asililiginda, 313-333K temperatur intervali {i¢iin do
saxlanilir. 413-443K temperatur intervalinda, genis ¢iyin soklinds iizo ¢ixan ikinci
maksimum (1 va 2 ayrilari), gliman edirik ki, polimer matrisada gedon relaksasiya
proseslori ilo olagodardir [94, s.84-85]. Molumdur ki, P(VDF-TeFE) polyar vo
polikristallik polimer olaraq miiayyan dipol momentina malikdir va bu da 6ziinii € vo
tgo parametrlorinin temperatur asililiginda gostarir [59,5.119-121].

Asililiglardan  goriindiiyli  kimi, nano-Si hissaciklorinin  olave edilmasi
dipollarin vo polimer matrisanin amorf vo kristallik fazalar1 arasindaki va polimer
matrisa ilo nano-Si arasindaki fazalararasi sorhadds yi1gilmis yiikiin relaksasiyasinin
naticasi olaraq nazaragarpacaq doyisikliklorin (maksimumlarin) yaranmasina sabab
olur. Temperaturun sonraki artimu ils, yani yiiksok temperaturlar oblastinda, P(VDF-
TeFE) vo onun SAM ilo qarisigina moxsus e=f(T) asililiginda e-nun artdigin

miisahido edirik.
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Sakil 4.3.1. P(VDF-TeFE) va P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitlarinin 1kHz
tezlikda ol¢iilmiis e=f(T),(a) va tgd=f(T)(b) asihhglar:
1- P(VDF-TeFE); 2-P(VDF-TeFE)+SAM; 3- P(VDF-TeFE)/1%nano-Si;

P(VDF-TeFE)/1%nano-Si niimunasinin  e=f(T) asililiginda, polimerin  orimo
temperaturu otrafinda (~463 K) daha bir maksimum miisahido olunur. &=f(T)
asililiginda miisahido olunan bu maksimum vo tgd=f(T) asililiginda ¢iyin, polimerin
arimasi zamani kompozitdo polimer-doldurucu fazalararasi sarhaddinds yigilmis

yiikiin relaksasiyasinin naticasi olaraq gabul oluna bilar.
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Biitiin yuxarida dediklorimizin dogrulugunu Arrenius koordinatlarinda verilmis
xiisusi miiqavimatin temperatur asililigi 1gp=f(1/T) da tosdiq edir (Sokil 4.3.2).
Bildiyimiz kimi, Arrenius koordinatlarinda Igp=f(1/T) asililiginin diizxottli
hissalorinin meyli vo bu meyllorin say1 tadqiq olunan niimunoslords relaksasiya
proseslorindon vo onlarin tobiotindon xobor verir [94, s.61]. Verilmis asililiglardan
goriindiiyii kimi ilkin P(VDF-TeFE) (ayril) vo sothi aktiv madds (SAM) olava
olunmus P(VDF-TeFE)+SAM (ayri 2) olgiilon temperatur intervalinda miixtalif
meyllo xarakterizo olunan iki diizxottli hissaya malikdir ki, bunlardan birincisi
polimerds dipollarin relaksasiyasi ila, yiiksok temperaturlarda miisahido olunan ikinci
hissa isa giiman ki, polimer matrisanin yumsalmasi ilo polimerin amorf va kristallik
fazalar1 arasinda sorhaddo y1g1lmis yiiklorin sarbastlogmasini oks etdirir.

P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinin temperatur asililigi da mixtolif
meyllikli iki diiz xottlo xarakterizo olunur. Burada da birinci meyl ilkin polimerds
oldugu kimi kompozitds dipollarin relaksasiyasi ilo alagelidir. ikinci meylli diiz xott
polimer matrisa ilo nanosilisium hissaciklori arasindaki fazalararasi oblastda polimer
zoncirlorinin yiiriikliylinlin artmasi ilo fazalararasi sorhodds yigilmis hocmi yiiklorin
sorbastlogsmosi hesabina yaranan relaksasiya prosesini oks etdirir. Temperaturun
sonraki artimi nanosilisiumun kegiriciliyi ilo miiayyan olunan p-nun giymatinin
stabillosmosi  ilo  naticalonir. P(VDF-TeFE) vo P(VDF-TeFE)/1%nano-Si
kompozitinin 1gp=f(1/T) asililigindan goriindiiyii kimi, ayrilorin asagitemperaturlar
oblastinda sorbsiya olunmus su molekullarinin desorbsiyasi ila alagali olan minimum
miisahidos olunur.

Todgiqg etdiyimiz P(VDF-TeFE)/1%nano-Si  kompozitlorinds relaksasiya
proseslorinin daha dorindon G&yronilmasi iliclin & vo tgd komiyyatlorinin miixtalif
temperaturlarda tezlik asililigi Ol¢iilmiisdiir. Bu asililiglar miixtalif relaksasiya
proseslorinin aktivlosmo enerjisini vo polimer makromolekullarinin molekulyar
miitoharrikliyinin intensivliyini giymotlondirmoys imkan verir. Notico olaraq
kompozitds gedon pelaksasion proseslor iigiin relaksasiya miiddatinin temperatur
astliliginit toyin etmok imkani yaranir. Sokil 4.3.3-do P(VDF-TeFE)/1%nano-Si

kompozitlori tigiin 1ge=f(v), (2) va Ig(tgd)=f(v), (b) asililiglar: tasvir olunub.
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Sokil 4.3.2. P(VDF-TeFE) vo P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitlarinin 1kHz

tezlikdos ol¢iilmiis 1gp=f£f(1/T) asihhqlari:
1-P(VDF-TeFE); 2-P(VDF-TeFE)+SAM; 3-P(VDF-TeFE)/1%nano-Si;

10

100
lg tgd
lge
1
10
0,1
1
1 2 4 5 ¢ o0
le v.Hz 1
a b

Sakil 4.3.3. P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitlorinin miixtalif temperaturda
olciilmiis &=f(v), (a) va tgé=f(v), (b) asihhglar: 1- 298K; 2- 323K; 3- 373K;
4- 423K; 5-473K

Polimer - doldurucu heterogen sistemlarinds relaksasiya prosesloari kifayat godor
oyronilmomisdir, lakin gobul edilmisdir ki, dipollarin istiqgamoatlonma gabiliyyatinin

cotinlosmasi vo polimer zancirinin miitoharrikliyinin artmasi polimer matrisanin
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siisovari haldan elastiki hala kegmasi ilo olagodardir (a-relaksasiya). Dediklorimizi
kompozitin  tgd=f(v) asililiginda, Ty silisolosmo temperaturundan yiiksok
temperaturlarda maksimumlarin varligr vo e=f(v) asililiginda tezlik artdiqca e-nun
azalmas1 da bunu siibut edir. tgé-nin maksimumu ilo e-nun enmo oblastinin tezliyo
goro lisy-listo diismasi do bas veran proseslorin relaksasion xarakterindon xabor verir,
Polimer matrisaya nanoo6l¢iilii Si hissaciklorinin alava edilmasi polimer zancirlari ilo
doldurucunun sothi arasinda garsiligli tasirin giiclonmosi hesabina makromolekullarin
miitohorrikliyinin asagi diismosina sabob olur. Bununla eyni zamanda polimer-
doldurucu kompozitlorindo elektrik sahasinin tosiri altinda hocmi yiiklorin
fazalararast sorhoddo yigilmasi ilo miisayiot olunan vo Maksvell-Vagner
polyarizasiyasi adlanan daha bir relaksasiya prosesi miisahido olunmalidir [114, s.64-
66]. tgo=f(v) asililigindan goriindiiyli kimi, yiiksok temperaturlarda miisahido olunan
genis maksimum iki toplanandan ibarotdir. Gliman edirik ki, onlardan kicik
temperaturlusu matrisada fazalararasi sorhoddo yigilmis hocmi yiiklarin, nisbaton
yiiksok temperaturlusu iso dipollarin relaksasiyasinin noticasidir.Sonda P(VDF-
TeFE)/nano-Si kompozitlorinin ¢, tgd vo Igp parametrlorinin temperatur vo tezlik
asitliliginin naticalorini analiz edarok deya bilarik ki, bu tip kompozitlards elektrik
yiiklorinin relaksasiyasi vo uygun olaraq onlarin elektrofiziki xassalori polimer
matrisanin dipollar1 ilo polimer-doldurucu sorhaddinds yigilmis yiiklorin qarsiligh
relaksasiyasinin  vo bu tasirdon gaynaglanan kompozitdo gedon elektron-ion
proseslari ila tayin olunur [2, 5.40; 61, 5.43; 145, s.44; 150, 5.53-56].

Kompozitlorin alds etdiyi elektroaktiv xassalorin stabilliyi polyarizasiya zamani
yigilmis  yiklorin relaksasiyast vo polimer-doldurucu sisteminds fazalararasi
hadisalorin xiisusiyyatlori ilo miioyyan olunur. Bu xiisusiyyatlorin 6yranilmasi iso
onlarin elektrofiziki xassalorinin yani, elektrik kegiriciliyinin (o) vo dielektrik
xarakteristikalariin (e vo tgd) temperatur-tezlik asililiginin dyronilmoesi vo analizi
noticosindo reallasa bilir [61, s.43; 71, s.136-137; 127, s.480; 140, s.526].
Kompozitlorin  xassalarinin idara olunmasini torkibdo doldurucunun miqdarimni
doyismoklo yanasi kompozita konar tosirlorin, mosalon, ionlasdirici radiasiyanin,

termik islonmonin, elektrik bosalmalar1 vo plazmada islonmonin kémayi il do hayata
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kecirmok olar. Kompozitlors ionlasdirici radiasiyanin tasiri, matrisada gedoan tikilmo,
destruksiya vo oksidlosmoa kimi proseslorin tasirindon iist molekulyar qurulusun vo
fazalararasi sorhaddin xassalorinin doyismasi ilo naticalonir. Bu dediklarimiz iso 6z
novbasindo kompozitin elektrofiziki parametrlarinin (e, tgé vo ¢) vao uygun olaraq
elektroaktiv xassoalorinin doyismasino sobob olur [114, 5.64-66]. Asagida P(VDF-
TeFE) polimeri oasasinda alinmis P(VDF-TeFE)/1%nano-Si nanokompozitlarinin
qamma siialanmadan Onco Vo sonra elektrofiziki xassalorinin vo relaksasiya
proseslorinin todgiginin naticalori togdim edilmisdir. Bu masalalorin dyronilmasi
yeni, elektroaktiv xassoli kompozit materiallarin vo onlar asasinda g¢eviricilarin
yaranmas! ilo naticolona bilor. ilkin vo siialandirilnus P(VDF-TeFE) polimer
niimunalori tgiin €=f(T), (a) vo tgd=Ff(T), (b) temperatur asililiglar1 sokil 4.3.4-do,
ilkin va stialandirilmig P(VDF-TeFE)/1%nano-Si nanokompozitlarinin ¢=f(T), (a) vo
tgd=f(T), (b) temperatur asililiglar1 iso sok.4.3.5-do verilmisdir. Olgmolor E7-20
immitans OSlgoninin kémoyi ilo 1 kHz tezlikdo aparilmisdir. Goriindiiyd kimi,
asililiglar 313-333K, 413-453K vo 453-473K temperatur intervalinda yerlogon
maksimumlardan ibarotdir. ilkin polimerin vo onun osasinda kompozitin temperatur
asitliligindak1 doyisikliklorin vo bas veran proseslorin izahini yuxarida vermoays
calismisdiq. Gostormisdik ki, polyar va polikristallik polimer olan P(VDF-TeFE)
dipol momenti Oziinii € Vo tgd parametrlorinin temperatur asililiginda biruzo verir.
Asililiglardan da goriindiiyti kimi, nano-Si hissaciklorinin olave edilmasi ham
dipollarin vo polimer matrisanin amorf vo kristallik fazalar1 arasindaki, hom do
polimer matrisa ilo nano-Si arasindaki fazalararasi sorhaddo yigilmus yiikiin
relaksasiyasinin noaticasi olaraq nozaragarpacaq doayisikliklorin (maksimumlarin)
yaranmasina sabob olur. Temperaturun sonraki artimi ilo, yoni yiliksok temperaturlar
oblastinda, P(VDF-TeFE)/1%nano-Si niimunasinin &=f(T) asililiginda, polimerin
arimo temperaturu otrafinda (~463K) daha bir maksimum miisahide olunur. Bu
maksimumu vo tgd=f(T) asililiginda ciyini polimerin arimasi zamani polimer matrisa
ilo nano-Si arasindaki fazalararast sorhadds yigilmis yiikiin relaksasiyasinin naticasi

olaraqg gobul etmisdik.
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Sokil 4.3.4. ilkin va siialandirilmis P(VDF-TeFE) tabagolorinin e=f(T), (a) va
tgo=~f(T), (b) asithhqlari: ¢ —ilk.;; o-100 kQr; A-300kQr; o-500 kQr;
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Sokil 4.3.5. ilkin ve siialandirlmis P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinin
e=f(T), (a) va tgo=~f(T), (b) asthihglar: 0— ilk.; o— 100 kQr; A- 300 kQr; o— 500
kQr;

Toaqdim etdiyimiz ilkin va stialandirilmis P(VDF-TeFE) vo P(VDF-TeFE)/1%nano-Si
kompozitinin &=f(T) vo tgd=f(T) asililiglarinin miiqayisali analizindon goriindiiyii
kimi, gamma siialanma asililiqlarda noazaragarpacaq doyisikliklara sabab olur (Sakil

4.3.4 vo Sokil 4.3.5). 100 kQr dozaya kimi siialandirilmis P(VDF-TeFE) tobagasinin
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€ Vo tgd komiyyatindo kristallasma vo radikalomologalmonin artmasi ilo miisahido
olunan artim polimer zancirlorindo polyar qruplarin ¢oxalmasina sabab olur.
Stialanma dozasinin sonraki artimi polimerds zoncirlorarasi tikilmalorin ¢oxalmasi vo
makromolekullarin miitoharrikliyinin azalmasi ilo miisayiat olunur Ki, bu da naticads
dielektrik niifuzlugu (&) vo dielektrik itkilori (tgd) giymaotinin azalmasina gotirib
cixarir. Asililiglardan da goriindiiyii  kimi, qamma siialanmanin P(VDF-
TeFE)/1%nano-Si kompozitina bir godar forgli tosirini miisahidos edirik. Hesab edirik
Ki, gamma stialanmanin tosirindon polimer matrisada yaranan aktiv morkazlar,
radikallar vo struktur defektlori doldurucunun nanohissaciklori ilo qarsiligli tasire
girarak polimer zancirlarinin miitoharrikliyini azaldir va naticada kompozitin € vo tgé
komiyyatinin do azalmasi miisahido olunur. Lakin siialanma dozasinin 500 kQr-a
kimi artirillmasit polimer matrisada fazalararasi1 sorhod laymin destruksiyasi
naticasinda xassolorin doyismasine, kompozitin & vo tgd komiyyati giymatinin bir
godar artmasina sobab olur.

P(VDF-TeFE) polimeri vo P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinin dayison
gorginlikds o6l¢iilmiis xilisusi miiqavimotinin temperatur asililiginin (Igp=f(1/T))
(Sokil 4.3.6 vo Sokil 4.3.7) miiqayisali analizi yuxarida dediklorimizin dogru
oldugunu sdéylomayas asas verir. Asililiglardan da goriiniir ki, hom ilkin (sokil 4.3.6,
1ayrisi), ham do stialanmis P(VDF-TeFE) polimeri niimunalorinds (sokil .4.3.6, 2-4
ayrisi) dlgiilon temperatur intervalinda iki diizxsttli mail mévcuddur. Hesab edirik ki
bunlardan ~353-433K temperatur oblastina diison birinci mail polimerds dipollarin
relaksasiyasi ila olagalidir. Temperaturun ~433-473K oblastina diigon ikinci mail isa
arima temperaturu otrafinda polimerin kristallik fazasi ilo amorf fazasi arasinda
sorhaddin dagilmasi ilo miigsayiot olunan hacmi yiiklorin relaksasiyasi ilo alagslidir.
Bundan basqa asagitemperaturlar oblastinda ilkin niimunads miisahido olunan 1,5
tortib dorinliyinde minimum siialanma dozasinin qiymatinin artmasi ilo azalir vo
yuxart dozalarda itir. Giiman edirik ki, bu minimum qizdirilaraq aparilan 6lcmo
zamani nimunays sorbsiya olunmus riitubatin desorbsiyasi ilo olagalidir va bu
temperatur intervalinda miigavimatin giymatinin minimumdan kegmasina sabab olur.

P(VDF-TeFE)-nin &=f(T) vo tgé=f(T) asililiginda, asagitemperaturlar oblastinda
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maksimumlar da bunun bels oldugunu sdylomaya asas verir. Asililiglarin miigayisasi
asasinda molum olur ki, x{isusi miigavimoatin minimumdan keg¢dikdon sonraki enma
sorhaddi dozanin artmasi ilo asagi temperaturlar oblastina torof siirtisiir. Hesab edirik
ki, miisahido etdiyimiz bu doyisikliklorin sabobi gamma siialanmanin tasirindan bas
veron tikilmo vo destruksiya prosesloridir. Belo ki, doza artdigca oayrilora moxsus
meyllorin diizxattli hissasinin bucaginin azalmasi vo baslangicda minimumun itmasi
giiman ki, P(VDF-TeFE)-in zoncirinds enino tikilmalorin konsentrasiyasinin
artmasindan xobor verir. Stialanma dozasmin artmasi ilo miiqavimatin giymatindo
miisahido olunan artma tendensiyasi da bu fikrin dogru oldugundan xabar verir [63, s.
76-77].

Ilkin (Sokil 4.3.7, oyri 1) vo miixtolif dozalarda siialandirilmis P(VDF-
TeFE)/1%nano-Si kompozitinin (Sakil 4.3.7, ayri 2-4) dayison goarginlikda olgiilarak
Arrenius koordinatlarinda qurulmus Igp=f(1/T) asililiglarinin miiqayisali analizi
apartlmisdir. Gostorilmisdir Ki, ilkin, 300 vo 500 kQr dozada qamma siialandirilmis
kompozitlorin 1gp=f(1/T) asililiginda miixtalif meylo malik iki diizxattli oblast oldugu
halda vo 100 kQr dozada siialandirilmis kompozitlorin asililiginda ii¢ belo oblast
vardir. Birinci mail ilkin polimerds oldugu kimi, hesab edirik ki, polimer matrisanin
dipollarinin relaksasiyast ilo olagedardir. P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinin
lgp=f(1/T) asililiginda ikinci mail polimer matrisa ilo nanosilisiumun sathi arasinda,
fazalararasi layda molekullarin yiiriikliiyliniin artmasi vo fazalararasi sarhadds y1gilan
yiikiin sorbostlosmasi ilo slagodardir. Asililigdan da goriindiiyti kimi, ilkin P(VDF-
TeFE)/1%nano-Si  kompozitinin  1gp=f(1/T) asiliginda, yuxar1 temperaturlar
oblastinda, p parametrinin giymatinin giiman ki, nanosilisiumun kegiriciliyi ilo
miioyyan olunan, stabillosmasi vo artimi miisahido olunur. Qamma siialandirilmis
kompozitlords bu temperatur intervalinda kifayat godar dik iiglincli mail miisahida
olunur. Hesab edirik ki, P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitinin Igp=f(1/T) asililiginda,
yuxart temperaturlar oblastinda miisahido olunan dik mail gamma radiasiyanin
tasirindan sonra nanosilisiumun kegiriciliyinin doyigsmasinin naticasidir [2, 5.189-190;
74,5.16-17].
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Sakil 4.3.6. P(VDF-TeFE) polimerinin dayisan garginlikds olciilmiis 1gp=£f(1/T)
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Sakil 4.3.7. P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinin dayisan goarginlikda
olciilmiis Igp=£f(1/T) asithhgy; 1-ilk.; 2-100 kQr; 3-300 kQr; 4 -500 kQr;
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Ilkin P(VDF-TeFE)/1%nano-Si  kompozitinin  1gp=f(1/T)  asililigindan
goriindiiyli kimi, asagir temperaturlar oblastinda (293-343K) sorbsiya olunmus
rlitubatin (suyun) desorbsiyasi ila alagoli, niimunanin miigavimatinin minimumdan
kegarak artmasi ilo miisayist olunan ¢okoklik miisahido olunur. Bu minimum gamma
stalandirilmis  P(VDF-TeFE)/1%nano-Si  kompoziti niimunalorinin - Igp=f(1/T)
asiliginda miisahido olunmur. Bunun sababi Sothyani oblastda polimer matrisanin
zoncirlori arasinda vo fazalararasi sorhoddo polimer matrisa ilo silisium
nanohissaciklori arasinda gedon tikilmo prosesloridir. P(VDF-TeFE)/1%nano-Si
kompoziti nimunalorinin 1gp=f(1/T) asililiginin 343-443K intervalina diison Vo
miixtalif tipli vo saviyyali (dorinlikli) energetik tololords tutulmus yiiklorin termik
relaksasiyasin1 oks etdiron hissosino aid maillorin miiqayisoli analizi radiasiyanin
ki¢ik dozalarinda (100 kQr) matrisanin zancirlori arasinda tikilmanin getdiyini va
makromolekullarin yiirtiklilyliniin asag1 disdiiylinii sdylomaya osas verir. Udulan
dozanin artmasi ilo polimer matrisada gedon destruksiya proseslori aktiv markazlorin
konsentrasiyasini artiraraq doldurucunun hissaciklari ilo garsiligli tasirin artmasina va
100 kQr dozada siialandirilmis nlimunays moxsus asililigdaki iki mailin, 300 vo 500
kQr doza ils stialandirilmis niimunalor tiglin bir mailo kegmasina sobab olur [2, 5.189-
190; 63, s. 76-77; 74, s.16-17]. P(VDF-TeFE)/1,0% nano-Si kompozitlarinds, asagi
temperaturlarda ilkin niimunonin Igp=f(1/T) asililiginda miigahido edilon minimum
100 vo 300 kQr dozada siialandirilmis niimunolorda itdiyi halda, 500 kQr dozada
stialandirilmis niimunads ¢ox az miqdarda miisahido olunur. Bunun sabobi giiman
edirik ki, 100 kQr va 300 kQr dozada polimer matrisada gedan tikilma proseslarinin
destruksiyadan {istiin olmasi, naticada Si-OH vo Si-H slagoelorinin artmasidir [145,
s.39; 151, s.128]. 500 kQr dozada, artiq destruksiya vo oksidlosmoa proseslarinin
tikilmo proseslorini {istoloyarok artmast minimumun yenidon az da olsa iizo
¢ixmasma sobob olur. ilkin vo siialandinlmis P(VDF-TeFE)/1% nano-Si
kompozitlorinin  doyison sahodo 0Ol¢iilmiis xiisusi miigavimatinin temperatur
astliliginda (Sok.4.3.7) ayrilorin  miigayisali analizina osason, siialandirilmis

niimunalorin elektrik xassalorindo bas veran doyisikliklarin sababinin tikilmo va
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destruksiya proseslari ilo yanasi, udulan siialanma dozasi enerjisinin komponentlar
arasinda paylanmasindaki farglor oldugunu deyas bilorik [7, s.14; 75, s.63; 145, s.39].

P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitlorindo relaksasiya proseslorine gamma
stialanmanin tasirini dyronmok ti¢lin onlarin € vo tgd parametrlorinin iki miixtalif
temperaturda tezlik asililiglart Oyronilmisdir. Bu asililiglar todqiqatgrya miixtolif
relaksasiya  proseslorino  moxsus  molekulyar  yiiriikkliyiin  intensivliyini
giymatlondirmok  imkami  verir.  Sokil  4.3.8-do  P(VDF-TeFE)/1%nano-Si
kompozitlarinin T=298K (a va b) vo T=473K (c vo d) temperaturda Slgiilmiis Ige=f(v)
(@ vo ¢) voa tgé=f(v) (b vo d) tezlik asililiglar1 toqdim edilmisdir. Polimer
kompozitlorin temperaturu artdigca matrisaya moaxsus zancirlorin yiirtikliiyli artaraq
matrisanin yiiksok elastiki hala kegmosino sobob olur. Ona goéro do, asagi
temperaturlarda aparilan 6lgmoalor zamani (298K, sokil 4.3.8, a va b) ilkin va
stialandinnilmis  P(VDF-TeFE)/1%nano-Si  kompozitinin ~ tgdo=f(v) asililiginda
relaksasiya maksimumlart yiiksok tezliklor oblastinda yerlosdiyindon dSlgiilon tezlik
diapazonunda goriinmiir, yiiksok tezliklordo ancaq tgé-nin artan hissasi miisahido
olunur.

[lkin vo siialandirlmis P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinin  tgd=f(v)
asitliliginda relaksasiya maksimumlar1 0Oziinii yiiksok temperaturlarda aparilan
Olgmoalor zamani (473K, sokil 4.3.8, ¢ vo d) daha yaxs1 gostorir. Bu asililiglardan tgd-
nin maksimumu ila &-nun enmo oblastinin tezliya goro ist-listo diisdiiyli goriiniir ki,
bu da verilmis soraitdo kompozitdo gedon proseslorin relaksasiya xarakterli
oldugundan xabor verir.

P(VDF-TeFE)/1%nano-Si  kompozitindo  polimer matrisanin  silisium
nanohissaciklorinin sothi ilo qarsiligh tosiri polimer zoncirlorinin yiiriikliiyiiniin
doyismasino Ssabab olur. Qamma siialanmanin tasirindon polimer zancirlari ilo
doldurucu arasinda gedan tikilmo prosesi bu qarsiliqlt tosiri artirir, destruksiya iso
polimer — doldurucu arasinda fazalararast sorhoddo bu qarsiligh tosiri azaldir.

tgo=f(v) asililigindan goriindiiyii kimi ilkin kompozitin maksimumlari ilo miiqayisada
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100 va 300 kQr dozada siialandirilmis kompozit niimunalorinin maksimumlar1 asagi
tezliklora torof siiriisiir, giiman edirik ki, bunun sabobi hom matrisada, ham do

fazalararasi sorhoddo tikilmalorin hesabina yiiriikliiyiin agagi diismosidir.
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Sokil 4.3.8. Tlkin vo miixtalif dozalarda siialandirilms P(VDF-TeFE)/1%nano-Si
kompozitlarinin Te=298K (a va b) va Ts.=473K (c va d) temperaturda ol¢iilmiis
&=f(v) va tgo=f(v) asithihqlar:: 1-ilkin; 2-100 kQr; 3-300 kQr; 4-500 kQr;

Artiqg 500kQr dozada siialandirilmis kompozit niimunasinds maksimumlar yenidon
yiiksok tezlikloro torof yerini doyisir ki, bu da destruksiya prosesinin tikilmoni
istoloyarok timumilikdo polimer zancirlorinin hom matrisada, hom do fazalararasi
sorhadds yiiriikliiyiiniin artmasi kimi qiymotlondirilo bilor. Biitiin bunlarla birgs,
alinmis noticalor radiasiyanin polimer-doldurucu fazalararasi sorhoddine yigilmis

hocmi yiiklorin relaksasiyasina tasirini izlomays do imkan verir [71, s.136-137; 114,
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5.64-66; 133, s6]. Ilkin P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinin  yiiksok
temperaturlarda ol¢iilmiis tgd=f(v) asililigindan goriindiiyli kimi, genis yayla sokilli
maksimum iki maksimumdan toskil olunmusdur ki, bunlardan nisbaton asagitezliklisi
fazalararas1 sorhodds yigilmis hocmi yiiklorin relaksasiyasi, yiiksoktezliklisi iso
matrisada dipollarin relaksasiyasi ilo olagolidir [74, s.14]. 500 kQr dozada
stialandirilmis  kompozit niimunoasinin  tgo=f(v) asililigindan goriindiiyti kimi,
matrisada destruksiya polimer zoncirlorinin  yirtkliyiinii  vo doldurucunun
kegiriciliyini artiraraq fazalararasi sorhoddo yigilmis hocmi yiiklorin relaksasiyasini
giiclondirir ki, bu da kompozitin dielektrik itkilorinin artmasi ilo naticalonir.

Sonda, ilkin va stialandirilmig P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitinin €, tgd vo p
kimi elektrofiziki xarakteristikalarinin temperatur va tezlik asililiglarinin miigayisali
analizi osasinda deya bilorik ki, onlarin relaksasiyasinda miisahido olunan
doyisikliklar polimer matrisada vo fazalararasi polimer-doldurucu sarhaddinds bas veran
tikilma vo destruksiya proseslarinin nisbati ilo miiayyan olunur.

Ilkin vo siialandinlmis P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin  struktur
doyisikliklori avvalki fasildo 1Q spektroskopiya, DTA, TQA va RSA iisulu ils todqiq
edilmisdir. Fikrimizco miisahido olunan doyisikliklor kompozitlorin elektrik
xassolorindo  do 0z tosirini  goOstormoli idi. Bunu aydinlasdirmaq {giin
nanodoldurucunun hacma gors iki miixtalif faizlords alinmis P(VDF-TeFE)/ nano-Si
kompozitlarinin dayison elektrik sahasinds 6Slgiilorok alinmis Igp=f(1/T) asililiginin
naticalorini arasdiraq. Todqiq etdiyimiz kompozitlords nano-Si olavasinin miqdari
hacmco ~1,0% vo hacmco ~4,82% olmusdur. Asagida, Arrenius koordinatlarinda
P(VDF-TeFE)/1,0% nano-Si vo P(VDF-TeFE)/4,82% nano-Si nanokompozitlarinin
xtisusi elektrik miigavimatinin temperatur asililigi verilmisdir (sokil 4.3.9 va sokil
4.3.10). Magsadimiz polimerin eyni qatiliqli, 5%-1i P(VDF-TeFE) mohlulunda nano-
Si hissaciklorinin konsentrasiyasinin doyismasi ilo alinmig kompozitlordo elektrik
keciriciliyinin temperatur asililigini analiz edarok bas veran doyismolarin sobabini

arasdirmaqdir.
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Sokil 4.3.9. P(VDF-TeFE)/1,07% nano-Si nanokompozitinin xiisusi elektrik
miiqavimatinin  temperatur asithhg:: 1- P(VDF-TeFE); 2- P(VDF-
TeFE)/1,0%nano-Si, I qizdirilma; 3- P(VDF-TeFE)/1,0%nano-Si, II qizdiriima.
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Sokil 4.3.10. P(VDF-TeFE)/4,82% nano-Si nanokompozitinin xiisusi elektrik
miiqavimatinin temperatur asithhgi: 1- P(VDF-TeFE); 2- P(VDF-TeFE)/4,82%
nano-Si, I quzdirilma; 3- P(VDF-TeFE)/4,82% nano-Si, II qizdiriima.

Hor iki asililiga miigayiso igilin ilkin P(VDF-TeFE)-in do xiisusi elektrik

miiqavimatinin temperatur asililig1 alavs edilmisdir (ayri 1). Asililiglardan goriindiiyii
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kimi, P(VDF-TeFE)/1,0%nano-Si kompozitinds birinci 6lgmaya maxsus ayrida (ayri
2) asag1 temperaturlar oblastinda minimum miisahido olundugu halda P(VDF-
TeFE)/4,82%nano-Si kompozitindo bu minimum miisahide olunmur. Tagriban bir
saatliq fasilodon sonra hor iki kompozit ii¢lin aparilmis ikinci 6lgmo zamani
(sok. 4.3. 9 vo $0k.4.3.10, ayri 3) P(VDF-TeFE)/1,0% nano-Si osasinda alinmis
nliimunays maxsus asililigda bu minimumun itdiyini miisahido edirik. Hesab edirik ki,
P(VDF-TeFE)/1,0%nano-Si kompozitinin lgp=f(1/T) asililiginda bu minimumun
yaranma sabobi alinma vo alindigdan sonra saxlanilma zamani niimunslora sorbsiya
olunmus su molekullarinin  desorbsiyasidir. P(VDF-TeFE)/4,82%  nano-Si
kompozitinds konsentrasiyanin nisbaton yiiksok olmasi Si-OH slagslorinin artmasina
sobab olur. Bu IQ spektrlordo 3800sm™ udulma zolag: otrafinda Si-OH olagalorinin
ragslorina moxsus intensivliklarin vo niimunonin baslangic miigavimatinin giymatinin
do nisbaton artmasi ilo naticalonir [145, s.39]. Yuxar1 temperaturlar oblastinda
niimunalorin ikinci 6l¢iilmasindon alinmis ayriloro moaxsus maillorin miiqayisasi
(sokil 4.3.9. vo sokil 4.3.10) asasinda demok olar ki, P(VDF-TeFE)/1% nano-Si
kompozitinin elektrik kegiriciliyinin aktivlosmo enerjisi P(VDF-TeFE)/4,82% nano-
Si kompozitinin aktivlosmo enerjisi ilo miiqayisode daha bdoyiikdir. P(VDF-
TeFE)/1% nano-Si kompozitinin aktivlosmoa enerjisi, ayrilora ¢okilmis toxunanin
bucaq omsalina gora ilkin P(VDF-TeFE) tobagosinin aktivliosmo enerjisi ilo eyni
tortibdon oldugu halda, P(VDF-TeFE)/4,82% nano-Si kompozitinin aktivlosma
enerjisindon boyiikdiir. Fikrimizco P(VDF-TeFE)/4,82% nano-Si kompozitinda
doldurucunun hissaciklorinin konsentrasiyasi kifayat godor yiiksokdir. Bu da hesab
edirik Ki, effektiv sothin artmasina vo polimer matrisa-doldurucu fazalararasi
sorhoddindo  hissacik-makromolekul —qarsiliqil  tosirinin  giliclonarok  polimer
zoncirlorinin miitoharrikliyinin azalmasina, eyni zamanda aktivlogsmo enerjisinin do
azalmasima sobab olur. IQ spektrde Si-O-Si, Si-O-C va Si-OH alagalorino moxsus
udulma zolaglarinin yaranmasi Vo onlarin intensivliklorinin artmasi buna bir
stibutdur. Digar torofdon P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitinds Si-OH alagalori
¢ox az oldugundan iQ spektrdo 3600-3800 sm™ oblastinda doyisiklik asasen P(VDF-

TeFE)/4,82% nano-Si kompozitinds miisahido olunur [71,5.107; 145, s.39]. Oxsar
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doyisikliklarin ilkin vo siialandirilmis P(VDF-TeFE)/1% nano-Si kompozitlarinin
doyison sahads 6l¢iilmiis xiisusi miiqavimatinin temperatur asililiginda da miisahido
olundugunu miisahids etmisdik (Sok. 4.3.7) [75, s.63;].

P(VDF-TeFE)/1,0%nano-Si  kompozitlorin xiisusi miigavimatinin tezlik

asililig1 1gp=f(v) goriindiiyi kimi, iki maildon ibaratdir (Sokil 4.3.11).

1
10 gp
——1
-2
-3
6 -4
5
4 T T T T 1
1 2 3 4 5 6

lgv

Sokil 4.3.11. ilkin va siialandirilmis P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitlarinin
dayisan sahads ol¢iilmiis xiisusi miigavimatinin tezlik asihihgi:

1-ilkin; 2- 100 kQr; 3- 300 KQr; 4- 500 kQr:

Cadval 4.3.1
p=po v* asthhigindan s parametrinin maillara gora hesablanmis giymatlari
D, kQr 0 100 300 500
Igp 7,12 7,12 7,41 5,05 7,12 7,12 7,12 7,12
I9po 8,74 4,7 8,72 7,41 8,74 4,7 8,74 47
lgv 2,0 2,0 1,3 1,7 2,0 2,0 2,0 2,0
S 0,81 1,21 1,01 1,39 0,81 1,21 0,81 1,21
Xisusi miiqavimat tezlikdon asili olaraq bildiyimiz kimi p=pov°

qanunauygunlugu ilo doyisir. Asililigin diizxattli hissalorinin maillarina gora s

parametrinin hesablanmis giymotlori asagida, 4.3.1 sayli cadvalds verilmisdir. Codval
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4.3.1-don goriindiiyii kimi, S parametrinin birinci mailo goéro hesablanmis qiymati
~0,8-1,0 otrafindadir vo bu oblastda yiikdasiyicilarin Maksvel Vagner
polyarizasiyasina uygun olaraq fazalararasi sorhoddo sigrayish kegidi vo uygun
energetik tololordo yi1gilmasi bas verir. s parametrini ikinci mailo géra hesablanmis
qiymati ~1,2-1,4 otrafinda olub, avval do dediyimiz kimi, lokallagmis sigrayislardan

Xabar verir ki, bu da dipollarin, doyison sahonin tasiri altinda ragsine uygun ola bilar.

4.4. P(VDF-TeFE)/ Si kompozitlorinin yiik halina y- siialanmanin tasiri

Son illorin elmi nogrlorinin analizi gostorir ki, yiiksok xarakteristikali
elektroaktiv materiallarin yaradilmasi vo onlarin elektrofiziki xassoalorinin todqiqi
istigamatindo aragdirmalara maraq xeyli artmisdir. Bu materiallarin elektroaktiv
xassolori vo elektrofiziki xassolori ilo onlarin yiik hali arasinda birmenali slages
movcuddur. Yani, materiallarin elektroaktiv xassalori, onun sathinda va hacmindaki
tutma markazlarinds y1g1lmis yiikdastyicilar arasinda garsiliqli miinasibatlo miisyyan
olunur [57, s.1154; 65, s.57; 67, s.207-209]. Kompozitloards polimer-doldurucu
fazalararas1 sorhoddinin forgli qurulusu vo mexaniki destruksiya zamani yaranan
defektlor energetik cohatdon dorin yiiktutma moarkazlori rolunda ¢ixis eds bilar ki, bu
da onlarin elektrofiziki xassalorinin dayismasi ilo naticalonir. Oxsar masalalora [57,
5.1154; 65 s.57] adabiyyatinda baxilmis vo gostarilmisdir ki, matrisanin molekulyar
vahidlorinin aktivliyinin artirilmasi fazalararasi sarhoddo polyarizasiya proseslarinin
giiclonmoasino sabob olur. Polimer kompozitlori tacsokilli bosalma tsulu ilo
polyarlagdirmaq vo sonra alinmig termostimuloedilmis derolyarizasiya (TSD)
corayanlari spektrini analiz etmoklo onlarda yilik tutma moarkazlorinin parametrlori
haqqinda miiayyan fikir yiriitmok miimkiindiir [59, s.24-29; 95, s.116-123].
Molumdur ki, polyar polimerlorin yiik hali dipollarin miitsharrikliyi vo yiik tutma
morkazlorinin qadagan olunmus zonada hansi saviyyslords lokallasmasindan, yani

materialin sathinds vo hocminds aktiv tololorin konsentrasiyasindan vo energetik
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dorinliyindon asilidir. Bu parametrlorin idaro olunmasi ilo eyni torkibli polimer
kompozitlor asasinda miixtalif xarakterlr materiallar alds etmok olar.

Yuxarida dediyimiz kimi, polimer tobagolorin xassslorinin doyisdirilmasi vo
onlarin modifikasiyasinin aparilmasi {i¢iin ionlasdirici padiasiyanin tasirindon istifado
etmok olar. Torofimizdon P(VDF-TeFE)/Si asasli kompozitlorinin yiik hali todqiq
olunmus, doldurucu miqdarinin Vo ionlagdirict radiasiyanin bu xassoloro tosiri
Oyronilmisdir. Polimerlo doldurucunun iki miixtalif hocm nisbatindo alinmis
P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin  TSD spektrlorindo gamma slialanmanin
udulan doza giiclindon asili olaraq bas veran doyisikliklor sakil 4.4.1-do verilmisdir.
Sakildan goriindiiyii kimi, P(VDF-TeFE)/1%nano-Si kompozitlorinin (sokil 4.4.1 ,a)
TSD spektrlorinds 353-373K , 423-443K temperatur intervalinda vo ~463K otrafinda
tic maksimum miisahido olunur. Bu maksimumlardan nisbaston asagi temperaturlusu
basqa miiolliflorin do dediyi kimi, P(VDF-TeFE) matrisanin dipollarinin termik
relaksasiyasinin hesabina yaranir [69, $.1127; 90, s.119]. Sonraki maksimum (353-
373 K) vo davami kimi ¢iyin (~463K), fikrimizco polimerin kristallik vo amorf
fazalar1 arasindaki fazalararasi layda vo polimer-doldurucu fazalararasi sorhaddindo
yigilan yiiklorin relaksasiyasinin, yoni, fazalararasi sarhaddo bas veran Maksvell-
Vaqgner polyarizasiyasimnin naticasidir. Spektrlor, hesab edirik ki, elektrofiziki
xassolordo bas veron doyisikliklora verilmis izahin dogru oldugunu bir daha
tosdigloyir. Hor iki hacm nisbatindo alinmis kompozitlorin  spektrlarinda
yuxaritemperaturlu maksimumlarin  qamma siialanmanin udulma dozasindan
asitliligina baxsaq gororik ki, 100 kQr doza almis kompozitdo matrisaya moxsus
maksimum ilkin niimunanin maksimumuna nazaran avvalca yiiksok temperaturlara
torof siiriisdiiyli halda doza 300 kQr godor gqalxdigda yenidon nisboton asagi
temperaturlara toraf yerini dayisir. Bunun soababi hesab edirik ki, 100 kQr dozada
polimer matrisanin makromolekullar1 arasinda tikilmo proseslorinin artmasidir.
Tikilmays moruz qalmis makromolekullarin miitaharriklik aldo etmasi tigiin daha ¢ox
enerjiya ehtiyac duyulur vo notico olarag biz maksimumu daha yuxari

temperaturlarda miisahido edirik.
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0O 1 1 Il
333 353 373 393
K a

14

= 1 1 0
313 333 353 373 393 413 433 453 473
T.K b

Sokil 4.4.1. Miixtalif hacm nisbatinds alinms vo qamma siialarla modifikasiya
olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlarinin TSD spektrlari: a- P(VDF-
TeFE)/1%nano-Si; b- P(VDF-TeFE)/10%nano-Si;

1-ilkin; 2-100 kQr; 3-300 kQr.

Doza giici 300 kQr-a godar qalxdigda giiman ki, destruksiya proseslorinin artmasi
makromolekullarin sarbastlik doracasini artirir vo maksimum da oks torafo, yoni asagi
temperaturlara torof yerini doyismis olur.

Maksimumlara maxsus caroyanin giymatinin miiqayisali analizi do bunun bels
oldugunu sdylomaya asas verir. Miiqayisani ~463 K otrafindaki maksimuma (sokil
4.4.1, a) moxsus parametrloro goro aparsaq, doza artdigca maksimumun yuxari

temperaturlara torof siirligmasi ilo yanasi, intensivliyin do artdigin1 miisahido edorik
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ki, bu da doza artdigca polimer matrisa ilo Si nanohissaciklori arasinda qarsiligh
tosirin artdigindan vo fazalararasi sarhadds daha ¢ox yiik yigildigindan xobar verir.
Bundan basqa goriiriik ki, nanohissaciyin miqdariin 10%-o godor artmasi (sokil
4.4.1, b) fazalararasi effektiv sothin artmasi sobabindon yigilan yiikiin do artmasi ilo
naticolonib. Nanohissaciyin miqdarmin 1% oldugu kompozitlordo (sokil 4.4.1, a)
polimerin kristallik vo amorf fazalar1 arasindaki fazalararasi layda yigilan yiiklorin
miqdart ¢ox oldugu halda (423-453K intervali) nanohissaciyin miqdarmin 10%
oldugu kompozitlordo (sokil 4.4.1, b) polimer-doldurucu fazalararasi sorhoddindo
yigilan yiiklorin (433-458K intervali) relaksasiyasinin {istiinliik toskil etdiyini
goriiriik. Spektrlarin bu hissasinds uygun maksimumlarin yuxari temperaturlara torof
stirismasi hom do yiik tutma morkazlorina moxsus aktivlosmo enerjisinin artmasi,
yoni, materialin gqadagan olunmus zonasinda daha yiiksok enerjili saviyyalarin
konsentrasiyasinin doza giiciindon va doldurucunun miqdarindan asili olaraq artmasi
kimi giymatlondirila bilar.

Doldurucunun o6lgiilorinin vo ya effektiv sothinin yiik halina tosiri P(VDF-
TeFE)/10%nano-Si ilo P(VDF-TeFE)/10%mikro-Si kompozitlorinin TSD caroayanlari

spektrinin miiqayisali analizi zamani daha aydin goriiniir (Sokil 4.4.2).

14

12

10 0
8 8
6 6
4 4
2 2
0 0

313 333 353 373 393 413 433 453 473

Sokil 4.4.2. P(VDF-TeFE)/10%nano-Si (1) vo P(VDF-TeFE)/10%mikro-Si (2)

kompozitlarinin TSD carayanlar spektri
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Goriindiiyii kimi, nanohissaciklorlo alinmis niimunanin TSD carayani mikrohissaciklo
almmis kompozitin coroyanindan bir tortib bdyiikdiir. Iki maksimumun, yani
kristallik vo amorf fazalararasi layda yigilan yiiklorlo polimer-doldurucu fazalararasi
sorhaddine  yigilan yiiklorin comindon ibarat olan yuxaritemperaturlu genis
maksimumdan birincisi mikrohissaciklor halinda boyiik oldugu halda ikincisi
nanohissacik halinda daha yiiksok olur. Bunun sababi, hesab edirik ki, mikrodlgiilii
halda hissaciklorin konsentrasiyasinin vo uygun olaraq polimer-doldurucu effektiv
sothinin kigik olmasi, polimer matrisanin Kristallik vo amorf fazalar1 arasindaki
sorhaddin effektiv sathinin iso yiiksok olmasidir ki, bu da birinci maksimumun
nisbaton daha yiiksok olmasi ila naticalanir.

Nanohissociklo alinmig kompozit halinda isa, hissociklorin konsentrasiyasinin
Vo uygun olaraq polimer-doldurucu fazalararasi effektiv sothin boyiik olmasi hom
imumi coroyanin (107A) ham do ikinci maksimumun birinciya nishoton yiiksok
olmasi ilo naticalonir. Bu kompozitlorin yiilk halinda miisahido olunan bu

miinasibatlor onlarmn elektrofiziki xassalorindaki doyisikliklori miiayyanlosdirir.

4.5 P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin liiminessent xassalorina

y-sualanmanin tasiri

Tadqiq etdiyimiz P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin torkib
komponentlordon biri ¢ox ohomiyyatli vo genis todqiq olunmus, klassik
yarimkegiricilordon biri - silisiumdur. ©vval do gostordiyimiz kimi bu material
fotohassas vo liiminessent Xassoli material gisminds elektronikada genis totbiq
olunur. Ona goro do bu material osasinda formalasmis polimer kompozitlorin
fotoaktiv xassolori bizim f{igiin do maraq dogurdugundan onlarin liiminessent
xassolorina baxilmasi gorarina goldik. Miixtalif hocm nisbotinds alinmig P(VDF-
TeFE)/nano-Si kompozitlorinin  liiminessensiya spektrlori  adi soraitdo otaq
temperaturunda 300-800 nm dalga wuzunlugu intervalinda Cary Eclipse
spektrofluorimetri vasitosi ilo ¢okilmisdir. Bu zaman hoyocanlanmanin dalga

uzunlugu 300 nm se¢ilmisdir.
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Miixtolif dsullarla formalasdirilmis P(VDF-TeFE)/nano-Si  nanokompozit
niimunolorinin  liminessensiya intensivliyinin spektral asililigi sokil 4.5.1-do
gostorilmisdir. Asililiglardan goriindiiyli kimi, komponentlorin qarisigindan alinmig
P(VDF-TeFE)/1% nano-Si kompozitinin spektrindo 2=409 nm dalga uzunluguna
diison darzolagli fotoliiminessensiya maksimumu miisahido olunur. Mohluldan
alinmis kompozitlorin fotoliiminessensiya spektri A=409 nm vo A=470-480 nm dalga
uzunlugunda iki maksimumdan ibarat olub, skalanin 400-550 nm-lik genis intervalini
ohato edir. Goriiniir ki, A=409 nm-do maksimumlarin intensivliyi komponentlorin
qarisigindan alinmis niimunanin intensivliyi ilo eyni tortibdondir. Mohluldan alinmis
niimunslords doldurucunun miqdarmin forqli olmasi intensivliklorin qiymotine o
qadar da tesir etmir. Hesab edirik ki, bunun sobabi bir tarafdon polimerin torkibindoki
ftorun liiminessensiyant  sOndiirmosi, digor torofdon hissociklorin  yiiksok

konsentrasiyasinda daxili udulmanin artmasidir.

_I, nis. vah.

300

200

100

1
400 00 600
dalga uzunlugu, nm

Sakil 4.5.1. P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin liiminessensiyamn spektral
asihiigi: 1- komponentlorin qarsigindan alinms P(VDF-TeFE)/1% nano-Si ; 2-
mdhluldan alinms  P(VDF-TeFE)/1% nano-Si; 3- mahluldan ahinms P(VDF-
TeFE)/4,82% nano-Si

Miixtolif torkibdo mohluldan alinmis vo 100 kQr dozada y-siialarla modifikasiya

olunmus P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin fotoliiminessensiya spektrlari soKil
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4.5.2-do togdim edilmisdir. Spektrlordon goriindiiyii kimi, kompozitlarin torkibindo
nano-Si doldurucusunun hacmi miqdar: artdigca fotoliiminessensiya maksimumunun
intensivliyi avvalki iki torkib ( hacmca 1% vo 4,82%) tigiin bir-birino yaxin olsa da,
12,7% torkib tiglin azalir. Birinci iki torkibli niimunslorin intensivliyi arasinda
forglorin az olmasinin sobobini izah etmisdik, daha yiliksok torkibli niimunodo
intensivliyin azalmasi da giiman ki, yiiksok torkiblordo udulmanin artmasidir. Bu
niimunoslorin gamma siialarla islonmasinin intensivliys tosiri goriindiyi kimi,
ckstremal xarakter dasiyir vo P(VDF-TeFE)/4,82% nano-Si kompoziti iiglin
maksimumdan kegorok azalir. Hesab edirik ki, gamma siialarla modifikasiya olunmus
P(VDF-TeFE)/nano-Si  kompozitlorinin ~ fotoliiminessensiya  intensivliyinda
doyisikliklorin sobabi, onun energetik zona strukturunun udulmus dozadan asili

olaraq doyismosidir.

Intensivlik, nis.vah.

2004

400 450 500 e 550 . 600 650
Sokil 4.5.2. Miixtalif torkibdo alinmmus vo y-siialarla modifikasiya olunmus
P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin fotoliiminessensiya spektrlari:
1- P(VDF-TeFE)/12,7%nano-Si (100 kQr); 2- P(VDF-TeFE)/12,7%nano-Si;
3- P(VDF-TeFE)/4,82%nano-Si (100 kQr); 4- P(VDF-TeFE)/4,82%nano-Si;
5- P(VDF-TeFE)/1,0%nano-Si (100 kQr); 6- P(VDF-TeFE)/1,0%nano-Si;
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OSAS NOTIiCOLOR

1. 300 kQr dozaya godor gamma siialandirilmis P(VDF-TeFE)/Si kompozitlorinin
lgp=f(®) asililigina osason miioyyon edilmisdir ki, mikro-Si ilo alinmig
niimunoalor tglin slialanma dozas1 artdiqca, perkolyasiya oblasti yuxari
torkiblora torof siiriisdiiyli halda, nano-Si ilo alinmis niimunolor igiin
perkolyasiya oblasti genislonir vo miigavimotin doyismo siiroti azalir. Har iki
halda miisahido etdiyimiz doyismonin sabobi slialanmanin tosirindon Si
hissaciklori sothinin oksidlosmasi vo polimer-doldurucu qarsiligli tasirinin
artmasidir.

2. 100+300 kQr dozada gamma siialanmanin tasirindon yaranan aktiv morkazlar,
radikallar vo struktur defektlori nanohissaciklor ilo garsiliqlt tosiro girorok
P(VDF-TeFE)/nano-Si nanokompozitinda polimer zoncirlarinin
miitoharrikliyini azaldir vo xiisusi elektrik miigavimotinin artmasina sobab
olur. D>500 kQr dozada siialanma isa polimer matrisa va fazalararasi sarhad
layinda destruksiya proseslarinin artmasi naticasinds miigavimatin azalmasi ilo
naticalonir.

3. Ilkin vo siialandirilmis P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin IQ spektrlorindoa
yeni Si-O-C (~1069 va 1086 sm-1) va Si-C (~761 sm-1) olagolori, rentgen
difraktogrammalarinda yeni reflekslori (14,5°; 16,6°; 21,2°; 22,5°; 23,1°) vo
RTL spektrlorinds B maksimumun yiiksok temperaturlara torof siiriismasi
fazalararasi sorhoddo forqli strukturlu polimer laymin formalagdiginit gostorir
Vo bu layin parametrlori kompozitin elektrofiziki xassalorini miiayyanlosdirir.

4. Mohluldan alimmus ilkin  vo  siialandirilmis  (P(VDF-TeFE)/nano-Si
kompozitinin elektrofiziki xassolorinin temperatur vo tezlik asililiglarinin
miiqayisali analizi naticasindos gostorilmisdir ki, onlarda relaksasiya proseslori
polimer matrisada vo fazalararasi sorhodds bas veran tikilma vo destruksiya

proseslarinin nisbati ilo miiayyon olunur.
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5. Gostarilmisdir ki, P(VDF-TeFE)/nano-Si kompozitlorinin iQ spektrlorinds Si-
O-Si (~1075£10 sm-1) olagolori ilo yanasi Si-O-C (~1069 vo 1086 sm-1) vo
Si-C (=761 sm-1) olagelorine moxsus zolaqlarin intensivliyinin doldurucunun
miqdarindan va slialanma dozasindan asili olaraq doyismasi ilo kompozitlorin
xususi miiqavimotinin  doyismesi (p) arasinda miioyyan Korrelyasiya
mdvcuddur.

6. 100-300 kQr dozada modifikasiya olunmus P(VDF-TeFE)/1%nano-Si
kompozitlorinin termik davamliliginin  ~15-20°C artmas1 vo P(VDF-
TeFE)/10%nano-Si torkibli kompozitin elektrik xassalorinin 300 kQr dozaya
godor y-siilalanmaya davamli olmasi onlarin istismar xiisusiyyatlorinin

yaxsilasmas1 kimi gabul oluna bilar.
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QISALDILMIS ADLAR VO SORTI iSAROLOR

€ - dielektrik niifuzlugu

Gac - doyison coroyanda elektrik kegiriciliyi
Gdc - sabit coroyanda elektrik keciriciliyi

Ge - elektret yiiklorinin effektiv sothi sixlig1, Kl/m?
D - udulma dozasi (stialanma dozasi)
DSK - differensial skanedici kolorimetriya
DTA - diferensial termik analiz

Eem - elektrik moéhkomliyi, kV/mm

EITL - elektrotermoliiminessensiya

h - niimunanin qalinligr, mkm

IQ - infraqirmizi

M - mol

P(VDF-TeFE)-  polivinilidenftoridin tetraftoretilenlo sopolimeri

PE - polietilen

PKM - polimer kompozit materiallar

PMMA - polimetilmetaakrilat

PP - polipropilen

PVDF - polivinilidenftorid

RSA - Rentgen struktur analizi

RTL - radiotermoliiminessensiya

tgd - dielektrik itki bucaginin tangensi

tsax, T - elektret yiiklarinin saxlama vo yagsama zamani, sutka
TSD - termostimullasdirilmis depolyarlasma

T, To, Tir, Tp - slisologsma, arimo, kristallasma, polyarlasma temperaturlari, K
UB - ultrabanovsayi

Ue - elektret potensiallar fargi, V

UMQ - tistmolekulyar qurulus
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