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SANTRAUKA

Radijo daznio identifikacijos (RFID) gali biiti naudojamos prekiy sekimui logistikos metu, jy
identifikavimui, taip pat ir produkty apsaugai nuo falsifikavimo. Lankstymui neatsparias RFID
jungtis pakeiciant elektrai laidziais klijais leidzia zymenas pritaikyti prie kreivalinijinio pavirSiaus,
pagerina atsparumg lenkimui ir galimai atpigina jy gamyba.

Darbo tikslas — parinkti nebrangy dispersinj uzpilda, tinkantj elektrai laidiems klijams gauti ir
1§ esmés nekeiciant] Siy klijy adheziniy savybiy.

Klijy kompozicijoms gauti buvo naudojami linijinio triblokio stireno — izopreno - stireno ir
dviblokio stireno — izopreno kopolimero tirpikliniai klijai, uzpildyti pigiomis ir lengvai gaunamomis
kvarcinio smélio dispersinémis dalelémis. Kvarcinio smélio dalelés buvo susmulkinamos iki
reikiamo dydzio, o elektrinis laidumas joms suteikiamas padengiant plonu sidabro sluoksniu. Norint
sumazinti kvarcinio smélio daleliy kiekj kompozicijoje perkoliacijai pasiekti, papildomai naudotas ir
grafito pluosto dalelés. Tyrimy metu naudoti struktiiros analizés (optiné bei skanuojanti elektrony
mikroskopijos, Rentgeno fluorescencine, difrakciné ir energijos dispersiné analizés) bei elektrinio
laidumo ir adheziniy savybiy nustatymo metodai. Atlikus uzpildy frakcinés sudéties, dydzio ir
morfologijos tyrimus gauta, kad po malimo kvarcinio smélio daleliy matmenys sumazéja 10 karty, 0
smulkinto grafito pluosto minimalus ilgis siekia 40,4 um, jo gijy skersmuo — 9,0 um.. Sidabru dengty
kvarcinio smélio daleliy savitoji varza did¢jant sluoksnio storiui didéja, o grafito pluosto atveju —
mazeja. Nustatyta, kad naudojant sidabru dengta kvarcinj smelj, klijai laiduma jgauna tik esant 70 %
koncentracijai, bet didziausias sanklijos stipris gaunamas esant klijuose 25 % sidabru dengto
kvarcinio smélio daleliy. I$ kitos pusés, elektrai laidzius klijus galima gauti j 25 % sidabru dengto
kvarcinio smélio daleliy turin¢ius klijus jmaiSius 2 % grafito pluosSto. Taciau grafito pluoSto

JmaiSymas Sumazina sanklijy stiprj.
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SUMMARY

Radio-frequency identification (RFID) can be used for shipment tracking, identification,
product protection from counterfeiting. Replacing RFID connections that are susceptible to damage
while bending allows the RFID tag to be used on non-planar surfaces, improves their flexural
durability and may decrease their manufacturing cost.

Project goal — selection of cost-effective disperse filler, suitable for production of electrically
conductive adhesive without significant decrease of adhesive properties.

The solvent based adhesive based on linear triblock styrene — isoprene — styrene and diblock
styrene — isoprene copolymers blend was used. Inexpensive and readily available silica particles,
milled and coated with a thin silver layer were used for adhesive composition modification.
Additionally, graphite felt fibers were used to achieve percolation with lower silica loading. For
investigations, structural analysis methods, such as optical and scanning electron microscopies, X-
ray diffraction, fluorescence and energy-dispersive spectroscopy, and electrical conductivity and
adhesive properties evaluation methods were employed. Fractional, dimensional and morphological
examination showed that after milling size of silica particles reduces 10 times. Minimal length of
graphite fibers was ca. 40 um, while diameter was found out to be 9 pum. It was determined that silver
coated fillers conductivity increases with the increase of layer thickness, while opposite results were
observed with the graphite fiber filler. Adhesive composition gains ability to transmit electrons at
70 % of silver-coated particles amount. On the other hand, electrically conductive adhesive can be
obtained by mixing of 2 % of graphite fiber in the adhesive compositions with 25 % silver-coated
particles. Peel strength depends on the filler type and content. It increases up to 25 % of silver-coated

silica loading, while addition of graphite fiber results in peel strength decrease.
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TVADAS

Radijo daznio identifikacijos (RFID) (angl. Radio-frequency identification) sistemos susideda
1§ radijo daznio zymenos, skaitytuvo, kuris i§ zymenos nuskaito informacijg ir duomeny bazés,
kurioje saugoma informacija. Sios sistemos turi platy panaudojima, jos gali biiti naudojamos prekiy
sekimui logistikos metu, jy identifikavimui ir pan. Taciau sujungimo su mikroschema vietos yra
neatsparios lankstymui. Lankstymui neatsparias RFID jungtis pakeiciant elektrai laidZiais klijais,
1Ssaugojamas sistemos funkcionalumas, taip pat leidZiant Zymenas pritaikyti prie kreivalinijinio
pavirSiaus, pagerinant atsparumg lenkimui ir galimai atpiginant jy gamyba. RFID sistemose
panaudojant jautrius slégiui klijus galima praplésti jy panaudojimo srit, juos pritaikant produkty
apsaugai nuo falsifikavimo, pakuotés atidarymo, kt. Siuo atveju bandant atlikti neteisétus veiksmus,
biity suardoma RFID Zymena, o taip pat biity fiksuojama kada ir kur buvo padarytas pazeidimas.
Jautriems slégiui klijams elektrinis laidumas gali biiti suteikiamas jmaisius elektrai laidziy
uzpildy. Uzpildo dispersiSkumas ir cheminé prigimtis turi jtakos klijy savybéms. Todé¢l norint gauti
reikiamo elektrinio laidumo ir gery adheziniy savybiy klijus, biitina parinkti tinkamg uzpilda bei jo
efektyvy jo kiekj. Elektrinis laidumas kompozicijose pasiekiamas esant tokiam laidaus uzpildo
daleliy kiekiui, kai polimerinéje matricoje susidaro takeliai, kuriais gali biiti perneSami kriivininkai.
Sio darbo tikslas — parinkti nebrangy dispersinj uzpilda, tinkant] elektrai laidiems klijams gauti
ir i§ esmés nekeiciantj $iy klijy adheziniy savybiy.
Siam tikslui pasiekti, buvo idkelti uZdaviniai:
e parinkti pigy lengvai gaunamg dispersin] uzpildg bei elektrinio laidumo suteikimo
metoda;
e iStirti uzpildy struktiirines, chemines bei elektrines savybes;
e istirti uzpildy kiekio jtaka jautriy slégiui klijy elektrinéms savybéms;
e nustatyti uzpildo kiekio ir tipo jtaka sanklijy stipriui.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1.Elektrai laidZiy polimeriniy medZiagy gavimas

Polimerai visada buvo laikomi dielektrikais ir bet koks elektrinis laidumas juose buvo
nepageidaujamas. Pirmas didelis ltizis laidziy polimery srityje jvyko 1978 metais, kai Shirakawa et
al. pademonstravo poliacetileno laidumo poky¢ius apdorojus jj oksiduojanciais (elektrony
akceptoriniais) arba redukuojanciais (elektrony donoriniais) agentais [1]. Oksidacijos ir redukcijos
reakcijos atitinkamai vadinamos akceptoriniu (angl. p-doping) ir donoriniu legiravimu (angl. n-
doping). Sis atradimas vedé prie staigaus susidoméjimo ir tolesniy tyrimy elektrai laidziy polimery
srityje [1]. Tokiam susidoméjimui buvo bent dvi rimtos priezastys — pirma, tai noras geriau suprasti
Siy sistemy veikimo principus, ypac¢ krivio perneSimo mechanizmus, antra, dé¢l savo elektriniy,
mechaniniy ir optiniy savybiy Sie polimerai turi placias pritaikymo galimybes elektronikos srityje,
pavyzdziui, energijos saugojimui, jutikliams, elektrochrominiams ekranams, mikrobangy
ekranavimui, Sviesg skleidziantiems diodams ir kitiems prietaisams [2, 3].

Konjuguoty sistemy polimery elektrinj laidumg galima padidinti kelis kartus juos legiruojant
(angl. doping). Keliy daugiau istirty polimery laidumas kartu su naudojamais priedais pateikiamas 1
lenteléje. Sio proceso metu pridedamas nedidelis, nestechiometrinis (<10 %) kiekis Zinomos
medziagos i$Saukia ryskius pokycius tiek elektrinése, tiek magnetinése bei optinése ir struktiirinése
savybése. PriemaiSy jterpimas yra grjZtamasis procesas ir galima polimera graZinti j prading padétj,
nepazeidziant pacio polimero. AtvirksStinis procesas vykdomas naudojant priedo priesjonius, kurie

taip pat gali bati naudojami ir legiruotos biisenos (angl. doped state) stabilizavimui [4].

1 lentelé. Polimery laidumas kartu su priedais [3]

Polimeras Priedai Laidumas, S/cm
Poliacetilenas I,, BroLi, Na, AsFs 104
Polipirolas BF4, ClO, tozilatai 500 — 7,5-10°
Politiofenas BF4, ClO, tozilatai, FeCl, 108
Poli(3-alkiltiofenas) BF4, ClO4, FeCl, 103-10*
Polifenilensulfidas AsFs 500
Polifenilenas AsFs, Li, K 108
Polifuranas BF4, ClO 100
Polianilinas HCI 200

Polimerai gali buti legiruojami dujiniu, tirpaliniu, elektrocheminiu, injekciniu, radiaciniu ar

jony mainy budais [3]. Populiariausi yra pirmieji trys metodai dél savo patogumo ir Zemos kainos.
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Dujinio legiravimo proceso metu polimerai veikiami legiruojanc¢ios medziagos garais vakuumo
salygomis. Tirpalinio legiravimo metu naudojami tirpiklyje iStirpintos legiruojancios medziagos.

Kitas budas pasiekti polimery elektrinj laiduma yra mechaniskas elektrai laidziy daleliy,
pavyzdziui, suodziy (angl. carbon black), anglies pluosto, metalo daleliy ar net laidZiy polimery,
tokiy kaip polianilinas, dispergavimas polimerin¢je matricoje. Pastaruoju metu, placiausiai
naudojamos suodziy dalelés ir anglies pluostas, nes jie yra link¢ polimerinéje matricoje sudaryti
laidzius tinklus dél panasiy i grandines agregaty struktiiros [5].

Kai polimeriné matrica uzpildoma pakankamu laidziy daleliy kiekiu, kompozitas pereina i$
izoliatoriaus j laidininkg dél iStisiniy ry$iy susiformavimo tarp uzpildo daleliy, susiformuoja takeliali,
vadinami laidziu tinkleliu (angl. conductive network), kuriuo gali buti perneSami kriivininkai
(1 pav.) [6]. Priimant, kad uzpildo dalelés matricoje pasiskirsCiusios atsitiktinai, didéjant jo
koncentracijai nepastebimi jokie reik§mingi laidumo poky¢iai iki nepasiekiama kritiné koncentracija.

Koncentracija, kurig pasiekus elektriné varza drastiSkai krenta, vadinama perkoliacijos slenksciu [7].

Polimeras

Perkoliacija

Uzpildas

Laidus tinklas

1 pav. Perkoliacijos kelio schema [6]

Uzpildo kiekio ir laidumo priklausomybe¢ apibiidina trys regionai (2 pav.). MaZos uZpildo
koncentracijos atveju (regionas A) elektrinis laidumas yra lygus nuliui, kadangi polimerinéje
matricoje nesusidaro jokie uzpildo takeliai, kuriais galéty buti perneSami kriivininkai. Pasiekus kriting
koncentracija (perkoliacijos slenkstj), matricoje jau yra disperguota pakankamas kiekis uzpildo, todél
susidaro laidus tinklas. Nedidelis uzpildo kiekiy skirtumas lemia zenkly polimerinio kompozito
laidumo padidéjima (regionas B). Po Sio drastisko laidumo Suolio, toliau didinant uzpildo kiekj,
laidumas keiciasi neZymiai, kol pasiekiamas maksimalus laidumas, kada bet koks papildomas uzZpildo

kiekis nepadidina kriivininky judéjimo ir elektrinis laidumas nusistovi (regionas C) [6].



Pmax
4

ds S

1 l

-

Laidumas, log S/cm

Uzpildo tiriné dalis
2 pav. Perkoliacijos laidumo kreivé [6]
Elektrai laidaus kompozito elgsena empiriskai apibtidina perkoliacijos teorija, uzraSoma [8]:
0 = 0o(X — X;)* 1)

¢ia o — polimerinio kompozito laidumas;

oo — uzpildo daleliy laidumas;

X —uzpildo tiiriné dalis;

Xc¢ —uzpildo tiiriné dalis perkoliacijos slenkstyje;

s — perkoliacijos koeficientas, trimatéms sistemoms dazniausiai priimamas 1,5-2,0.

Tikimybeé, kad uzpildo dalelés polimerinéje matricoje suformuos istisinj tinkla, yra susijusi su
kiekvienos dalelés, esan¢ios viena $alia kitos, kontakty vidurkiu ir maksimalaus galimy kiekvienos
dalelés kontakty skai¢iumi. Tinklo susiformavimo taSke, kritinis dalelés kontakty skai¢ius apraSomas
lygtimi [7]:

Cp =P.Z (2)
¢ia P¢ — kriting tinklo susiformavimo tikimybé¢; Z — maksimalus galimy kontakty skaicius.

Laidumo priklausomybés nuo uzpildo kiekio kreivé yra S formos. Tai reiskia, kad egzistuoja
pakankamai siauras intervalas, kuriame net ir mazas kiekis laidaus uzpildo i$Saukia didelj pokyti
kompozicijos laidume. Toks laidumo Suolis rodo staigy pasikeitimg uzpildo daleliy dispersiskume,
pavyzdziui jvyksta daleliy koaguliacija susiformuojant grandinéms [5].

Egzistuoja keletas faktoriy, daranc¢iy poveikj perkoliacijos slenksc¢iui [5]:

e Polimero polingumas. Nustatyta, kad kuo didesnis polimerinés matricos poliSkumas,
tuo didesné uzpildo kritiné koncentracija.

e Polimero klampa. Kuo didesné polimerinés matricos klampa, tuo didesnis perkoliacijos
slenkstis. Tai aiSkinama sunkesniu dispergavimu ir uzpildo savybiy degradavimu

veikiant Slyties jégoms.
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Polimero kristaliSkumo laipsnis. Pusiau kristaliSkuose polimeruose smulkios uzpildo
dalelés yra linkusios koncentruotis amorfiniuose regionuose. Vykstant kristalizacijos
procesui, didelé dalis uzpildo daleliy iSstumiamos j tarpsferulitines ribas, o likusi dalis
gali biiti amorfiniuose regionuose. D¢l Sios priezasties, pusiau kristaliniy polimery
perkoliacijos slenkstis yra mazesnis nei amorfiniy polimery.

Daugiafazés polimerinés matricos. Nustatyta, kad perkoliacijos slenkstis didelio tankio
polietileno (HDPE) ir etileno vinilacetato (EVA) miSinio, uzpildyto suodziy dalelémis
yra mazesnis nei atskirai HDPE ar EVA. Analogiski rezultatai pastebimi ir kity
trikomponenciy kompozity atveju, pavyzdziui polistireno, HDPE ir suodziy ar
polipropileno, polikarbonato ir suodziy.

Laidaus uzpildo tipas. Suodziy ir trumpo anglies pluosto atveju perkoliacijos slenkstis
skiriasi maziausiai du kartus. Toks skirtumas priskiriamas geometriniams skirtumams,
plausai dél savo formos labiau linke sudaryti trimacius tinklus kompozituose,
uztikrinancius geresnj elektrinj atsaka. Be to, suodziy pavirSius sudarytas i§ skirtingy
chemiskai aktyviy grupiy, kuriy sudétyje yra vandenilio ir deguonies, kurie yra linke
prijungti elektronus ir taip sumazinti laiduma, anglies pluostas Sio truikumo neturi dél

apdorojimo aukstoje temperatiiroje gamybos metu.

Pastaryjy deSimtmeciy vystymasis laidZiy polimery srityje, naujy sintezé€s metody atradimas,

platus fiziniy ir cheminiy savybiy spektras atveria placias technologines galimybes Sioms

medZiagoms. Aukstas stabilumas aplinkoje kartu su reikiamy savybiy modifikavimu pagal galinio

vartojimo poreikius elektrai laidiems polimerams leidzia pakeisti metalus ir neorganinius

puslaidininkius elektros ir elektronikos pramongje ir kitose inZinerinése srityse.

Keletas elektrai laidziy polimery ir polimeriniy kompozity pritaikymo sriciy [1, 3]:

Ikraunamos Dbaterijos. Dél savo lengvo apdorojimo, lengvumo ir mazos kainos,
polimerai yra puikiis kandidatai tiek teigiamiems, tiek neigiamiems baterijy
elektrodams gaminti. Nustatyta, kad polianilinas turi didesnj energijos tankj ir ilgesn;j
galiojimo laika nei jprastos baterijos, kitas jy privalumas yra polimery netoksiskumas,
kas palengvina atitarnavusiy baterijy utilizavima.
Elektromagnetinis ekranavimas. Elektrai laidiis polimerai, ypa¢ polipirolas, puikiai
sugeria elektromagneting spinduliuot¢ megahercy diapazone, jais galima dengti vidines
elektros prietaisy korpusy puses.
Cheminiai, biocheminiai ir temperatiiriniai jutikliai. Polimeriniy medziagy reakcijos su
jvairiais redokso agentais leidzia Sioms medziagos keisti savo elektrines savybes.
Pavyzdziui, polipirolas gali biiti naudojamas dujy jutikliams, jo elektriné varza didéja
redukuojanéiy dujy, pvz. amoniako, aplinkoje ir mazéja oksiduojanciy dujy, pvz. NOz,
11



aplinkoje. Polifulvenai ir politiofenai gali biti naudojami drégmés ir radiacijos
jutikliuose. Polianilinas, oksiduojamas trijodido, turi galimybe¢ matuoti gliukozés
koncentracija, dél to gali biiti panaudotas kaip biojutiklis.

o Sviesg skleidziantys diodai (LED). Dar 1990 metais iSrasti LED kaip pagrinda
naudojantys poli-p-fenilenvinileng. Nuo to laiko $i sritis smarkiai patobuléjo $viesos
naSumas, efektyvumas, atsirado iSskirtinés savybés kaip ekrany lankstumas. Dél savo
ilgaamziskumo, pigumo ir rySkumo $viesg skleidziantys diodai naudojami vis placiau.

Elektrai laidts polimerai ir polimeriniai kompozitai taip pat gali bti pritaikomi biomedicinéms
reikméms. Konjuguoti polimerai gali biiti naudojami audiniy inZinerijoje, kaip medziagos,
stimuliuojan¢ios audiniy augima, stimuliuojancios specifines lgsteliy funkcijas, biojutikliai,
sintetiniai nervy kanalai. Polimeriniai kompozitai tinkami dirbtiniy raumeny gamybai, medicininiams

elektrodams, elektromagnetiniy trikdziy ekranavimui [9].
1.2.Jautras slégiui klijai ir jy savybiy reguliavimo budai

Jautrtis slégiui klijai (JSK) yra medziagy grupé, kuri lengvai prilimpa prie pavirSiaus dél slégio
poveikio (paspaudus). Tokie klijai iSlieka lipniis net ir iSdZiovinti ar sukietinti. Yra keletas teorijy dél
Siy klijy veikimo principy. Viena jy yra tai, kad lipnumas kyla i§ dviejy komponenty sistemos, kurioje
elastiné faz¢é klijams suteikia vientisuma, o dispersiné fazé elgiasi kaip klampus skystis, vilgo pavirsiy
ir prie jo prikimba. Kai kurios sistemos yra vienakomponentés, pavyzdziui, akriliniai klijai. Klasikiné
teorija to paaiskinti negali, tod¢l egzistuoja ir kita teorija, kuri remiasi polimery klampiai elastinga
prigimtimi, todél klijai geba prisitaikyti prie substrato ir vilgyti pavirsius prie jy prilipdami. Si teorija
remiasi tuo, kad lipnumui reikalinga temperatiira turi buti aukStesné nei polimero stikléjimo
temperatiira tam, kad biity uztikrinamas polimero takumas [10].

Lipnumas (angl. tack), priklijavimo stipris (angl. peel strength) ir Slyties stipris (angl. shear
strength) yra trys pagrindinés jautriy slégiui klijy charakteristikos. Priklijavimo stipris matuojamas
kaip jéga, reikalinga atplésti standartinio dydzio JSK juostele nuo nustatyto pagrindo standartiniu
kampu (pvz. 90°, 180°) standartinémis salygomis. Slyties stipris yra vidinis arba kohezinis adhezyvo
masés stipris. Dazniausiai §i savybé apibréZiama kaip trukme, reikalinga standartinei JSK juostelei
nukristi nuo bandymo plokstés ja apkrovus.

Jautrtis slégiui klijai yra polimerinés medziagos, tai ir visos Sios savybeés priklauso nuo
polimery, 1§ kuriy sudaryti klijai. Tokios savybés kaip kopolimero kompozicija, mikrostruktira,
molekuliné masé taip pat yra tarp svarbesniy veiksniy, nuo kuriy priklauso JSK savybés. Nuo $iy
dydziy priklauso fizikinés savybés, pvz., stikléjimo temperatiira Tgq, 0 tuo paciu ir reologiné€s polimero

savybés [11].
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ISskiriamos trys slégiui jautriy klijy grupés pagal jy sudétj: vandens pagrindu (emulsijos),
tirpikliniai ir lydaliniai klijai. Kartais i$skiriama ir ketvirta grupé — radiacija sukietinami klijai [11].
Nors jy panaudojimo sritys gali sutapti, tac¢iau kiekviena i$ grupiy kai kuriose srityse yra taikoma
dazniau nei kitos, pavyzdziui, lipnios juostos dazniau gaminamos i$ tirpikliniy klijy , o etiketés bei

lipdukai — vandeniniy klijy pagrindu [12].

1 lentelé. Jautriy slégiui klijy privalumai ir trikumai [10]

Privalumai Trikumai

Greitai dzitivantys Degumas

Gera adhezija prie nepoliniy substraty | Toksiskumas

Tirpikliniai Klijai Universaliis Sunkiau nuvalomi

Geras suderinamumas su Kkai kuriais | Santykinai mazas kietyjy medziagy

plastikais kiekis

Lengvai nuvalomi Létai dzitivantys

Gera adhezija prie poliniy substraty Dzitvimui reikalinga Siluma

Geras  atsparumas  karS¢iui  ir | Prastai limpa prie nepoliniy pavirSiy
Vandeniniai klijai sen¢jimui

Draugiski aplinkai

Didelis kietyjy medziagy kiekis

Lengvai naudojami

Greitai kietéja Didelé jrangos kaina
Neturi tirpiklio Reikalinga temperattra
Netersia aplinkos Galima terminé destrukcija

Lydaliniai klijai .. .
Sunkiai nuvalomi

Gali i8lydyti substrata

Sudétingas pakavimas

Jautrtis slégiui klijai daZniausiai yra elastomery miSinys su zemos molekulinés masés derva,
kuri gali buti vadinama lipnuma reguliuojanciu agentu (angl. tackifier). Keletas dazniau naudojamy
elastomery ir jy pritaikymas JSK pateikiamas 2 lenteléje. Be Siy pagrindiniy komponenty, j klijus taip
pat dedami plastikliai, kurie pagerina JSK tekéjimg adhezinio rySio susidarymo sglygomis. Plastikliai
re¢iau naudojami tirpikliniuose klijuose, ypac lipniy juosty atveju. Taciau parenkant plastiklius biitina
atsizvelgti j substrato suderinamuma, kad migruojant plastikliui nesuprastéty adhezinés savybés [10].

Kiti daznai naudojami priedai yra stabilizatoriai, ypa¢ produktuose, kuriuose yra nesotaus
etileno, ar antioksidantai, jei to reikalauja eksploatavimo salygos. Tirstikliai naudojami norint
modifikuoti reologines savybes. Kai kuriais atvejais naudojami uzpildai disperguoti pigmentams
(sumazina pigmento susédimg), sugerti UV spinduliams ar kitoms savybéms suteikti [10].
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2 lentelé. JSK dazniausiai naudojami elastomeriniai plévédariai [10]

Elastomeras Klijy prigimtis
Kauciukai:
nattralus kauciukas Tirpikliniai ir vandens pagrindu Klijai
butilkauc¢iukas Tirpikliniai klijai
stireno - butadieno kauciukas Tirpikliniai ir vandens pagrindu klijai

Blokiniai kopolimerai:

stirenas — butadienas - stirenas Tirpikliniai ir lydaliniai klijai
stirenas - izoprenas - stirenas Tirpikliniai ir lydaliniai klijai

Kiti polimerai:
polibutenas Tirpikliniai ir lydaliniai klijai
polivinileteris Tirpikliniai ir vandens pagrindu klijai
akrilai Tirpikliniai ir vandens pagrindu klijai
etileno vinilacetatas Lydaliniai Klijai
ataktinis polipropilenas Lydaliniai klijai
silikonas Tirpikliniai klijai

Pastaruoju metu ypatingo démesio susilaukia elektrai laidas klijai, tame tarpe ir jautriis slégiui
elektrai laidas klijai. Tai daugiausia lemia jy lipnumas (pradiné adhezija), atlupimo galimybé ir
elektrinés savybes, kurios pageidautinos juos naudojant elektronikos pramonéje.

Klijuose naudojant laidZius elektrai uzpildus, kuriais gali biiti metaly dalelés (vario, aliuminio,
nikelio, sidabro), modifikuoti suodziai, anglies pluostas, metalizuotos stiklo sferos ar plausai, galima
sukurti elektrai laidzius polimerus, kuriy laidumas yra 102 ir 10? S/cm ribose. Toks pakankamai
aukstas laidumas yra laidziy uzpildui daleliy perkoliacijos rezultatas [12].
gavimas neprarandant klijy lipnumo. Didéjant uzpildo kiekiui prastéja lipnumo ir adhezijos stiprumo
savybés, dél to yra biitina rasti optimalig koncentracijg tiek laidumo, tiek lipnumo savybéms [12, 13].

Egzistuoja keli biidai optimaliy lipnumo ir laidumo savybiy gavimui. Pirma, anksc¢iau aprasyti
perkoliacijos slenks¢io mazinimo metodai — tinkamo uZzpildo parinkimas pagal jo geometrines
formas, sgveika su polimerine matrica, tinkamas polimerinés matricos parinkimas ir jos reologiniai
parametrai. Antra, JSK modifikavimas panaudojant lipnuma reguliuojancius priedus [12].

Sidabro nanodaleliy (60-100 nm) ir akriliniy JSK miSinio atveju gauta, kad esant 3 mas.% — 40
mas.% uzpildo , lipnumas maz¢ja beveik pagal tiesing priklausomybe nuo 40 iki 2,5 N, t. y. mazdaug
16 karty. Priklijavimo stipris 20 °C temperatiiroje taip pat beveik tiesiSkai sumazéja daugiau nei 5
kartus — nuo 45 iki 8 N, o atsparumas Slyciai nezymiai padidéja nuo 60 iki 70 N. Perkoliacijos

slenkstis pasiekiamas esant 25 % uzpildo koncentracijai, o kompozito laidumas Siuo atveju siekia
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110 S/cm. Siy klijy jvairiy koncentracijy struktiirinése optinio mikroskopo nuotraukose pastebima,
kad dalelés néra idealiai sferinés, o jy pasiskirstymas matricoje néra tolygus (3 pav.). Toks atsitiktinis
i$sibarstymas rodo, kad terpé néra homogeniska ir tarp daleliy yra taskinis kontaktas. Tai rodo, kad

geresnis daleliy dispergavimas matricoje galéty dar pagerinti klijy savybes [14].

20 W% 25 W% 40 W%

3 pav. Akriliniy JSK, uzpildyty skirtingu sidabro nanodaleliy kiekiu, struktiiros [14]

Vietoje sidabro nanodaleliy naudojant sidabru dengtas grafito nanodaleles (grafito pavirSiuje
~86% sidabro), maksimalus laidumas buvo pasiektas ties 40 % uzpildo koncentracija ir sieké
2,6 x 1072 S/cm, kai akriliniy JSK be uZpildo atveju tesieké apie 107'® S/cm. Priklijavimo stipris
sumazgja 3 kartus, o atsparumas $ly¢iai nezymiai iSaugo. Taciau uzpildo koncentracijai virsijus t
30% jis sumazéja del blogejancios uzpildo dispergavimo kokybés. Atsparumas Slyciai yra susijgs su
JSK kohezija, nes dél uzpildo didéja polimery grandiniy standumas, taigi, didéja ir kohezijos stipris
[15].

Vieni dazniau naudojamy uzpildy dél savo pigumo, mazo tankio ir struktiiros, leidziancios
matricoje sudaryti laidzius tinklus, esant mazai uzpildo koncentracijai, yra juodieji suodziai (angl.
carbon black CB). Anglies nanovamzdeliai (CNT), pasizymintys itin dideliu ilgio ir plo¢io santykiu,
yra patrauklesni, taCiau gerokai brangesni. Buvo atlikti tyrimai j akrilinius JSK jmaisant nuo 5 iki
25% 30 nm dydzio juodyjy suodziy nanodaleliy bei 50 nm iSorinio skersmens anglies nanovamzdeliy.
Tarp $iy dviejy uzpildy skirtumas yra nezymus. Nanovamzdeliai turi didesnj elektrinj laiduma, kuris
esant 25% uzpildo yra 5 S/cm didesnis nei su atitinkamu kiekiu suodziy nanodaleliy ir siekia
~50 S/cm. Taciau juodieji suodziai turi didesnes lipnumo, priklijavimo stiprio ir atsparumo §lyciai

vertes tiek Zzemoje (20 °C), tiek aukstesnéje (70 °C) temperatiroje (4 pav.) [12].
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4 pav. Akriliniy JSK uZpildyty juodyjy suodZiy nanodalelémis ir anglies nanovamzdeliais savybiy
priklausomybé nuo uzpildo kiekio: a — lipnumas, b — priklijavimo stipris, ¢ — atsparumas $ly¢iai [12]

Elektrai laidiis JSK turi siauresnes taikymo sritis nei jprasti laidis polimerai, nors yra ir bendry
taikymo sri¢iy, pvz. elektromagnetiniy trikdziy ekranavimas. Poreikis ekranavimui atsiranda dél
1Saugusio plastiko vartojimo produkty dizaine. Daugelis placiai vartojamy plastiky néra laidininkai,
del to jie praleidzia elektromagnetines bangas, todé¢l elektrai laidziy dangy panaudojimas reikalingas
vidinés elektronikos jrangos ekranavimui nuo elektromagnetiniy trikdziy. Be jprasty metalizavimo ar
laidziy dangy naudojimo, taip pat galima naudoti lipnias juostas, sudarytas i§ metalo (aliuminio,
vario) folijos ir laidaus adhezyvo arba pavirsSiy tiesiog padengti elektrai laidziais klijais, tuo paciu
hermetizuojant korpusa [16].

Maza elektrin] laiduma turintys JSK taip pat gali biiti naudojami kaip antistatikai. Skysty
kristaly ekrany (LCD) gamyboje kartais kyla problemy dél elektrostatiniy iSkrovy. Jos gali atsirasti
pasalinant apsaugines pléveles (angl. release liner) nuo poliarizuojanciy ar apsauginiy pléveliy.

Statinis kriivis gali atsirasti $iy procesy metu ir trukdo galutiniam ekrany patikrinimui, todél biitina
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suteikti antistating funkcija kiekvienam poliarizuojancios plévelés sluoksniui, tai galima atlikti j
pléveliy JSK sluoksnj dedant pavirSiaus aktyvias medziagas (PAM) arba metaly nanodaleles. Pirmu
atveju, biitina atsizvelgi | naudojamas PAM d¢l galimos jy migracijos aukStoje temperatiiroje ar
didelio drégnio sglygomis, o metaly nanodalelés gali sumazinti poliarizacijos laipsnj [17].
Biomedicininiai elektrodai yra naudojami elektriniam kontaktui tarp odos ir medicininiy
aparaty sukurti. Dauguma elektrody naudoja elektrai laidzias medziagas, pvz. laidZius kremus, pastas
ar gelius odos ir elektrodo pavirSiaus kontakto pagerinimui ir varzZos sumazinimui tarpfaziniame
pavirSiuje. Dabartinis elektrody vystymasis veda link vandeniniy JSK elektrody. ISskirtinés Siy
elektrody savybés yra atsparumas odos drégmei, i§dzitvimui ir biosuderinamumas su oda. Nauji
elektrodai susideda i$ laidzios folijos (1), kontakto (2) ir elektrai laidziy JSK sluoksnio (3) (5 pav.).
Jie gali buti naudojami biologiniy procesy stimuliavimui, skausmo mazinimui atitinkamais
elektriniais signalais, paciento biuklés steb¢jimui, aukStadazniy chirurginiy pjovimo instrumenty
sroves iSkrovimui. Elektrai laidZiy JSK skaidrus hipoalergeniskas sluoksnis yra akriliniu, silikono ar

polivinilpirolidono pagrindu [18].

5 pav. Naujy biomedicininiy elektrody konstrukcija

Dabartinis perovskitiniy saulés elementy (PSC) aukstas naudingumo koeficientas (12-15%)
pasiekiamas naudojant tauriyjy metaly, dazniausiai aukso, kontaktus. Norint sukurti skaidrius
elektrodus, kuriuose nenaudojamas indis ir taurieji metalai, atsparus korozijai nikelio tinklelinis
elektrodas, jterptas i polietilentereftalato (PET) plévele, kombinuojamas su besidabriais skaidriais
elektrai laidziais JSK. Visas elektrodas gali bliti gaminamas atskirai ir véliau sulaminuojamas su
organiniu-neorganiniu $vino halogenidy perovskito fotoelektrodu. Dél minimalaus vandens kiekio,
laidaus elektrai JSK gamybai buvo pasirinktas poli(3,4-etilendioksitiofeno) legiruoto polistireno
sulfonine riigitimi (PEDOT:PSS) emulsija su akrilinémis dervomis kaip adhezine faze. Si
mikroemulsija turi didelj skaidruma, kuris yra bitinas fotovoltiniuose elementuose. DvifazisSkumas
lemia faziy segregacijg tarp PEDOT:PSS ir akriliniy dervy, tai leidZia pasiekti laidumg Zemiau

jprastinio perkoliacijos slenksc¢io [19]. Elemento struktiirine schema pateikiama 6 pav.
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Nikelio tinklelis

PEDOT:PSS )
tarpsluoksnis (50 nm) Spiro-OMeTad
(250 nm)
ALQ, ir infiltruotas
TiO, (50 nm perovskitas (350 nm)
Stiklas

6 pav. Saulés elemento schema [19]

Radijo daznio identifikacijos (RFID) (angl. Radio-frequency identification) sistemos susideda
1§ radijo daZnio Zymenos, skaitytuvo, kuris 1§ Zymenos nuskaito informacija ir duomeny bazés,
kurioje saugoma informacija. RFID sistemos veikia pla¢iame — nuo 125 KHz iki 2,45 GHz dazniy
diapazone. PrieSingai nei bruksniai kodai, RFID Zymenos yra aktyvios etiketés, kurios gali dinamiskai
siysti ir gauti informacija pazyméty objekty identifikavimui, sekimui ir kitoms logistinéms
operacijoms. Plona laidaus anizotropinio adhezyvo plévele integrinio grandyno lustas (angl.
integrated circuit chip) sujungiamas su laidaus rasalo antena ant popierinio substrato, tuomet $is

mazgas elektrai laidZiais JSK pritvirtinamas prie didesnés antenos kaip pavaizduota 7 pav. [20, 21].

Popierius

Elektrai laidais Rasalo antena
JSK

7 pav. RFID etiketés schema [20]

Sistemy su RFID efektyvumas didele dalimi priklauso nuo elektrai laidziy klijy savybiy. Taigi,
jautriy slégiui klijy tinkamam elektriniam laidumui gauti svarbu parinkti tinkama uzpilda ir jo kiekj,
kadangi svarbi yra uzpildo prigimtis, jo geometriniai parametrai. Svarbu yra parinkti tokj elektrai
laidaus uzpildo ar jy sistemos tipg ir kiekj, kuris uztikrinty kriivininky pernasg polimerinéje matricoje,

bet Zenkliai nesuprastinty kity JSK savybiy (pvz., adheziniy savybiy) ir biity nebrangus.
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2. TYRIMO METODOLOGIJA

2.1. Tyrimo objektai ir ju paruosimo metodikos

Tyrimams naudota linijinio triblokio stireno-izopreno-stireno kopolimero (SIS) ir dviblokio
stireno — izopreno kopolimero (SI) mis$inio jautriy slégiui klijy kompozicija. Lipnumui padidinti
naudojama alifatiniy angliavandeniliy derva, turinti siaurg molekulinés masés sklaidg.

SIS/SI klijai buvo ruoSiami dervos ir plastifikatoriaus misinj 20 min Kaitinant 120 °C
temperatiiroje.  Pakélus  temperatirg i1ki  130-140°C  buvo jdedamos SIS granulés
(derva : polimeras = 1:1 pagal mas¢) ir maiSoma 50 min. Temperatiira vél 15-20 min pakeliama iki
160 °C. Pragjus Siam laikui miSinys atvésinamas iki 60 °C ir supilamas skiediklis —
etilacetato:benzino misinys 1:3 santykiu.

Klijy kompozicijos uzpildymui buvo naudojamos malto kvarcinio smélio (SiO2) dalelés ir
grafito veltinis. Kvarcinis smélis buvo 7 min malamas MTA Kutesz gamintojo vibraciniame
rutuliniame maliine LE-102/2 (Vengrija) (8 pav.). Gautos SiO; dalelés buvo plaunamos 10% druskos
ragstimi (100 ml tirpalo 10 g daleliy). Po plovimo dalelés filtruojamos, kelis kartus praplaunamos
distiliuotu vandeniu ir dziovinamos. Paruostos SiO dalelés padengiamos sidabro (Ag) sluoksniu

cheminio nusodinimo i§ AgNOs metodu. Visos naudotos medziagos pateikiamos 3 lenteléje.

8 pav. Vibracinis rutulinis maliinas.
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3 lentelé. Naudotos medziagos

Medziagos pavadinimas Kompanija, Salis

SIS/SI klijai:

e Plévédaris: stireno-izopreno-stireno e Dexco Polymers, JAV
terkopolimero (SIS) ir stireno-izopreno

kopolimero (SI) miSinys Vector-4113ND

e Lipnuma reguliuojantis priedas: alifatiniy e ExxonMobil, JAV

angliavandeniliy derva Escorez 1310LC

e Antioksidantas: cinko dibutilditiokarbamatas

(zBDC)
Uzpildai:
e Kvarcinis smélis e AB ,Anyks¢iu kvarcas®, Lietuva
e Grafito veltinis e Beijing Thermal Engineering
PET plével¢, 45 um Co., Ltd., Kinija

2.2.Klijuy koncentracijos nustatymo metodika

Klijy koncentracijos nustatymui stiklo plokstelés nuvalomos acetonu, iSdziovinamos ir
pasveriamos 0,0001 g tikslumu. Klijai iSmaiSomi stikline lazdele ir ant stiklinés plokstelés 1-2 g klijy
uztepama taip, kad jie nenutekéty per plokstelés krastus. Klijai taip pat sveriami 0,0001 g tikslumu.
Svérimui buvo naudotos Mettler Toledo gamintojo elektroninés laboratorinés svarstyklés AB104-S.
Plokstelés su klijais patalpinamos j krosnj, kurioje palaikoma 7045 °C temperatira ir dZiovinamos
30 min. Po dZiovinimo krosnyje, plokstelés sudedamos } eksikatoriy ir atvésusios iki kambario
temperattros vél pasveriamos.

DzZiovinimo — vésinimo — svérimo procediiros kartojamos tol, kol ploksteliy masé¢ tampa
nebesikeicia. Papildomas dziovinimas atliekamas 10 min.

Klijy koncentracija K, [%] apskai¢iuojama pagal formulg [22]:

K =22, 100 3)
1—Mp

¢ia Mo — stiklo plokstelés maseé, g; M1 — stiklo plokstelés su klijais pradiné masé, g; M2 — stiklo
plokstelés masé po galutinio dziovinimo, g.

Klijy koncentracija nustatoma lygiagre¢iai 5 bandiniams. Siy klijy koncentracija yra laikoma

visy 5 bandymy rezultaty aritmetinis vidurkis.
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2.3.Klijy kompoziciju paruosimo ir dengimo metodika

Klijy kompozicijos paruosiama klijus supilant j indg ir pasveriant juos 0,0001 g tikslumu. Pagal
klijy koncentracijg apskai¢iuojamas reikalingas uzpildo kiekis, norint jmaisyti reikiamus jo kiekius
kompozicijoje.

Grafito veltinis mechaniskai susmulkinamas peiliuku, tuomet dedamas j inda su chloroformu ir
30 minu¢iy veikiamas ultragarsu, norint geriau i$skaidyti veltinj j atskirus plauselius. Siam tikslui
buvo naudojamas Hielscher Ultrasonics ultragarso procesorius UP400S (Vokietija). Po apdorojimo
ultragarsu, jpilami JSK ir miSinys iSmaiSomas mechaniskai stikline lazdele.

Sidabru dengty kvarco daleliy atveju tiesiog pasveriamas reikiamas kiekis uzpildo, supilamas i
indg su JSK ir kompozicija mechaniSkai iSmaiSoma stikline lazdele.

Prie pagrindo priklijuojama metalizuota PET plévele, kuri bus dengiama klijy kompozicija.
Virs plévelés krasStuose priklijuojamas 150 pum silikoninis popierius klijy sluoksnio formavimui. JSK
kompozicijos iSliejamos ant plévelés ir stikline lazdele, atremiant jg i silikoninj popieriy, iSlyginamos,

taip suformuojant beveik vienodo storio klijy sluoksnj (9 pav.).

9 pav. PET pléveliy paruosimas dengimui JSK kompozicija: 1 — PET plével¢, 2 — silikoninis popierius
2.4.Uzpildo frakcinés sudéties, dydzio ir morfologijos nustatymo metodika
Sidabru dengty kvarcinio smélio daleliy dydzio ir frakcinés sudéties nustatymas atlickamas

OPTIKA gamintojo optiniu mikroskopu B-600 MET (ltalija). Bandinys paruo$iamas mikroskopijai

iSberiant medziagg ant stiklo plokstelés ir esant reikalui, praskiedziant distiliuotu vandeniu.
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Mikroskopija atlieckama jvairiu didinimu, o gautos nuotraukos apdorojamos programine jranga
ImageJ 1.51h. Pagal mikroskopo kalibravimo stikliuka, sukalibruojama programa ir matuojamas
daleliy skersmuo. Dalelés néra analizuojamos, jei jy kontiiras néra pakankamai rySkus arba jei
jtariama, kad analizuojama dalelé gali bati daleliy aglomeratas.

Zaliavinio kvarcinio smélio padaryta 15 nuotrauky (150x), kuriose aptiktos ir i¥matuotos 185
dalelés. Malto smélio — 30 nuotrauky (150%, 750x), 654 dalelés. Plauto smélio — 26 nuotraukos (150x,
300x, 750x), 378 dalelés, papildomas didinimas $iai grupei pasitelktas dél tikslesnio stambesniy
daleliy jvertinimo. Sidabru dengto kvarcinio smélio — 23 nuotraukos, 575 dalelés.

Papildomam daleliy pavirSiaus morfologijos jvertinimui taip pat buvo padarytos ir
skanuojancio elektrony mikroskopo (SEM) nuotraukos. SEM atlikta naudojant Quanta 200 FEG
(FEI, JAV) skanuojantj elektrony mikroskopa su Stoki tipo elektrony patranka.

MechaniSkai susmulkintas grafito veltinis taip pat apzitrétas anks¢iau minétu optiniu

mikroskopu. Gijy ilgj sudétinga jvertinti, todel buvo vertinamas tik jy skersmuo.

2.5.Uzpildo daleliy pavirSiaus cheminés ir elementinés analizés metodika

Sidabru dengty kvarcinio smélio daleliy pavirSiaus cheminé analizé buvo atlikta rentgeno
spinduliuotés fluorescencineés analizés (RSFA) metodu, naudojant spektrometra Bruker X-ray S8
Tiger WD (Vokietija). Tyrimams naudotas rodzio rentgeno spinduliy vamzdelis, anodiné jtampa U,
iki 60 kV, srovés stipris I > 130 mA, o matavimai atlikti helio atmosferoje naudojant SPECTRA Plus
QUANT EXPRESS metoda.

Elementiné analizé atlikta rentgeno spinduliy energijos dispersinés analizés (EDX)
spektrometru SEM/EDX su Bruker XFlash 4030 detektoriumi.

Rentgenodifrakciné analizé (XRD) atlikta difraktometru BRUKER AXS D8 ADVANCE
(Vokietija). Naudota: spinduliuot¢ — CuK, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo Zzingsnis 0,02°,
intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje — 0,2's (skenavimo greitis 0,1s?), anodiné jtampa
Ua - 40 kV, srovés stipris I - 40 mA.

2.6.Uzpildo sluoksnio savitosios varzos nustatymo metodika

Uzpildo savitoji varza nustatoma uzpildg supilant j 24 mm skersmens 4, 8, 14 ir 19 mm gylio
kiaurymes. Potenciostatu Biologic SP-150 (Pranciizija) potencialas E kei¢iamas nuo —0,1 V iki 0,1 V,
kitimo greitis dE/dt - 50 mV/s. Grafito veltinio atveju, potencialas buvo kei¢iamas nuo —0,5 V iki
0,5 V. Nustatinéjant sidabru dengto SiO2 sluoksnio savitaja varzag bandymai kartoti po 6 kartus

kiekvienai koncentracijai, o grafito veltinio sluoksnio savitosios varzos bandymai kartoti po 3 kartus.
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PradZioje palyginimui buvo iSmatuojama tus¢iy elektrody varza. Uzpildas buvo supilamas |
kiaurymes, ant sluoksnio virSaus uzdedamas 100 g svarelis-elektrodas ir atliekami matavimai,
gaunant voltamperines uzpildo charakteristikas. Abiejy elektrody pavirsiai yra padengti sidabru. EC-
Lab V 10.39 programoje pagal voltamperiniy kreiviy nuolydj i§ Omo désnio apskai¢iuojama varza,
o turint varzg ir Zinant matuojamo sluoksnio storj ir skerspjiivio plotg, buvo apskai¢iuojama savitoji

varza p [Q*mm]. Bandymo schema pavaizduota 10 pav.

1

4.00 mm
14.00 mm
19.00 mm

24.00 mm

-
-

7

-

g —
=

NN

8.00 mm

?

10 pav. Savitosios varzos nustatymo jtaiso schema: 1 — elektrodas su svareliu, 2 — apatinis elektrodas.

Voltamperinés kreivés nuolydis parodo srovés stiprio ir potencialo santykj, taigi varza
apskaiciuojama:

=2 5p=1 (@)
R E
¢ia | — srovés stipris, A; E — potencialas, V; R — varza, Q.

Savitoji varza p yra medZiagos savybé parodanti jos priesinimasi elektros tekéjimui. Sis dydis
priklauso tik nuo medziagos vidiniy savybiy, t.y. nepriklauso nuo jos matmeny. Ji apskaiiuojama
pagal formule [23]:

R = p% - p= R? (5)

&ia p — savitoji varza, Q*mm; A — skerspjiivio plotas, mm?; | — laidininko ilgis, mm.
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2.7.Jautriy slégiui klijy kompozicijos pavirSiaus laidumo nustatymo

metodika

Pavir$iaus laidumas nustatomas prie juostos, padengtos JSK su uzpildu, atsitiktinése vietose
priglaudZiant elektrodus, tarp kuriy yra 1 cm? plotas ir ant jy virSaus uzdedant 100 g svarelj. Anks¢iau
minétu potenciostatu potencialas E buvo kei¢iamas nuo —1 V iki 1 V, kitimo greitis dE/dt — 100 mV/s.
Pavirsiaus laidumo kiekvienam eksperimentiniam tagkui gauti atlikti ne maZiau nei 3 matavimai. Siuo
atveju i voltamperiniy charakteristiky, analogiskai kaip ir sluoksnio savitosios varzos nustatymo
metu gaunamas kreiviy nuolydis nusako srovés stiprio ir potencialo santykj, taigi laidumg G [S]
galima apskaiciuoti pagal formule:

I 1
C=5TR ©

Atsizvelgiant j tai, kad tarp elektrody yra 1 cm? plotas, taigi ir laidumas i§ karto gaunamas

S/cm?. Eksperimento schema pateikta 11 pav.

«—3
___<:j%__
F
\ 4
1
\:\\» 2

1 1
rr Tl

11 pav. Eksperimento schema. 1 — elektrodai; 2 — JSK sluoksnis; 3 — potenciostatas.

2.8.Priklijavimo stiprio nustatymo metodika

Priklijavimo stipris apibtidinamas jéga, reikalinga lipnios juostos atsluoksniavimui nuo
pasirinkto pavirsiaus. Siame darbe stipris buvo nustatomas PET juostas atsluoksniuojant 180° kampu
(12 pav.). Pradzioje i$ juosty ispjaunami 20 mm x 220 mm bandiniai, kurie priklijuojami prie 3 mm
akrilinio stiklo Plexiglas XT. Priklijavus gaunama darbiné zona 100 x 20 mm. Stiklo plokstelés galas
jtvirtinamas ] apatinj tempimo masinos verztuva, tada juostelé sulenkiama 180° kampu ir kitas galas
Jtvirtinamas ] virSutinj verztuvg. Tempimo bandymui naudojama tempimo masina Tinius Olsen

H10KT (Anglija). Sanklijos buvo atsluoksniuotos 20 mm/min greiciu, o rezultatai apdoroti pagal
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ISO 6133 Rubber and plastics — Analysis of multi-peak traces obtained in determinations of tear
strength and adhesion strength standarto reikalavimus, iSrenkant kiekvieno bandymo tempimo jégos

kreiviy vir§tiniy medianas ir padalinant i§ bandinio plocio.

Adhezyvas]

Fagrindas

12 pav. Atsluoksniavimo bandymo schema.

Atlikus atsluoksniavimo bandyma, nustatomi klijuotiniy sujungimy suirimo tipai, kurie gali
buti: kohezinis suirimas per adhezyva; adhezinis ar tarpfazinis suirimas; dalinai adhezinis, dalinai

kohezinis per adhezyva (13 pav.).

i ﬁ il

Kohezinis suirimas Adhezinis (tarpfazinis) suirimas
NN | | I\ [ g‘% [
Dalinai adhezinis, dalinai kohezinis suirimas Suirimas per substrata

13 pav. Galimi suirimo tipai

Priklijavimo stiprio bandymai klijy kompozicijoms su sidabru dengtu kvarciniu sméliu kartoti

po 5 kartus. Visi kiti bandymai kartoti po 3 kartus.
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2.9.Statistiné duomeny analizé

Gauty rezultaty jvertinimui atliekamas matematinis statistinis rezultaty apdorojimas.
Kiekvienas eksperimentas atlickamas ne maziau kaip tris Kkartus. Eksperimentiniy duomeny
statistiniam apdorojimui apskai¢iuojami rodikliai naudojant formules [24]:

1. Aritmetinis vidurkis (arba imties vidurkis) x:
7 = Ziz¥i

- ™)

2. Dispersija s*:

Cia: x; — X — atskiro rezultato nuokrypis nuo vidurkio

S

n — rezultaty skaicius

3. Standartinis kvadratinis nuokrypis s:

_ 2 (n—X)?
S—/ — ©)

v=2-100% (10)

Jei variacijos koeficientas V <5 - 10 %,
15 - 20 % - didelé; V > 20 % - labai didelé.

4. Variacijos koeficientas v:

tai laikoma, kad rezultaty sklaida yra nedidelée;

5. Atsitiktiné (matavimo rezultato) paklaida A:

. S
A=ty = (12)

¢ia: tg— Stjudento kriterijus, priklausantis nuo nustatytos pasikliovimo tikimybés  (dazniausiai

priimamas = 0,95) ir nuo laisvés laipsniy skai€iaus ¢ = n-1, kuris randamas literatiiroje.
6. Pasikliautinis intervalas 1

Ig=(X— 4 £— 1) (12)
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1.Klijuy koncentracijos nustatymas

Tyrimo tikslas — nustatyti SIS/SI klijy sausos medziagos likutj (koncentracijg).
Bandymo metu nustatyta, kad klijuose sausas medziagos likutis sudaro apie 47,5 %. Remiantis
Sia jautriy slégiui klijy koncentracija tolimesniuose tyrimuose buvo apskaiciuojamas reikalingas

uzpildo kiekis.
3.2.Uzpildo frakciné sudétis, dydis ir morfologija

Tyrimo tikslas — nustatyti naudoto uzpildo daleliy morfologija, jy pasiskirstymg bei malimo ir
apdorojimo jtakg Siy parametry kitimui.

Pradzioje buvo iSanalizuotas zaliavinio Kkvarcinio smélio dalelés, kuriy pagrindinis
komponentas yra silicio dioksidas SiO2, daleliy dydis ir forma. Zaliavinio kvarcinio smélio daleliy

optiniu mikroskopo vaizdas pateiktas 14 pav.

14 pav. Zaliavinio kvarcinio smélio optinio mikroskopo nuotrauka, didinimas 150x

Nuotraukose matomos dalelés pasiZymi netaisyklinga forma, glotniomis briaunomis, frakcijoje
dominuoja didelés dalelés (>100 um). Vidutinis uzfiksuoty daleliy dydis — 217,52 um. Norint
sumazinti kvarcinio smélio daleliy dydyj, jis 7 min buvo malamas rutuliniu maltnu. Kaip matyti i§ 15
pav. optinio mikroskopo vaizdy, daleliy dydis Zymiai sumazéjo, o jy smulkinimo metu briaunos tapo
gerokai astresnés. Taciau Siuo atveju tarp smulkios frakcijos daleliy taip pat kai kuriais atvejais
randamos ir dideliy matmeny (>100 um) smélio dalelés. Tai leidzia teigti, kad ne visos dalelés yra
sumalamos. Todé¢l tolimesniam naudojimui kvarcinio smélio dalelés turi biti papildomai
persijojamos. Vidutinis uzfiksuoty daleliy dydis — 23,86 um.

Toliau smulkintos kvarcinio smélio buvo plaunamos 10% druskos ragstimi. Plauty daleliy

vaizdai pateikti 16 pav. Ivairus didinimas pasitelktas, norint tinkamai jvertinti daleliy matmeny
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iSsibarstyma. Po plovimo didesniy daleliy pavirSiuje pastebimos prikibusios smulkios dalelés.

ReikSmingy formos poky¢iy tarp malto ir plauto smélio néra. Vidutinis daleliy dydis — 77,02 pm.

16 pav. Plauto kvarcinio smélio optinio mikroskopo vaizdai, esant skirtingam didinimui: a - 150x; b -

300x; ¢ - 750x

Sidabru dengtos kvarcinio smélio nuotraukos pateikiamos 17 pav. Kaip ir praeitos grupés
nuotraukose, daleliy pavirSiuje pastebimos prikibusios smulkesnés dalelés. Daleliy blizgumas rodo,
kad jy pavirSiuje yra sidabras. Daugelyje nuotrauky matomas briauny aStrumo sumazéjimas.
Vidutinis daleliy dydis - 35,75 pm.

Vidutinis daleliy dydzio pokytis parodo, kad po malimo daleliy dydis sumaz¢ja beveik 10 karty,
praplovimo metu filtruojant galimai prarandama dalis vidurinés frakcijos daleliy (10-100 um).

Apdorojus visy analizuoty jvairaus apdirbimo stadijy kvarcinio smélio daleliy vaizdus ir
iSmatavus daleliy dydZzius (skersmenis), buvo sudaryta daleliy dydZziy pasiskirstymo histograma, kaip
parodyta 18 pav.
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17 pav. Sidabru dengto kvarcinio smélio optinio mikroskopo vaizdai ,esant skirtingam didinimui: a -
150x%; b - 300x; ¢ - 750x%; d - 1500x

I$ histogramy matyti, kad Zaliaviniame kvarciniame smélyje daugiausiai yra daleliy, kuriy dydis
100 — 400 pm. Sumalus kvarcinio smélio daleles, visose jau dominuoja mazos 1 — 5 um dydzio
dalelés. Po plovimo cheminémis medziagomis sumaZzéjo vidurinés frakcijos 10-100 um dydZzio
daleliy. Tai gali buti susije su didesniy ir sunkesniy daleliy sedimentacija ir pasalinimu. Todél sidabru

dengty daleliy dydziy pasiskirstymas yra siauresnis.

60.00 -
50.00 A
m Zaliavini

40.00 - S
°\h m Maltas
2
=
30.00 ] Plautas
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10.00 A

000 +—=—"0_ : . .

<1 1-5 5-10 10-20 20-50 50-100 100-200 200-400 >400

Si0: daleliy skersmuo, um

18 pav. Skirtingy apdirbimo stadijy kvarcinio smélio daleliy skersmens pasiskirstymo histogramos
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Skanuojanciu elektrony mikroskopu (SEM) atlikti daleliy tyrimai, norint jvertinti jy geometrija

(19 pav.).

100 pm
Quanta 200 FEG

19 pav. vairiy apdorojimo stadijy SiO> daleliy SEM nuotraukos: a — zaliavinis SiO, b — maltas SiO,,
¢ — plauto SiO;, d — dengto sidabru.

Zaliavinio smélio nuotraukose matomos stambios, glotnaus paviriaus dalelés. Po malimo,
akivaizdZiai sumaz¢ja daleliy dydis, jy briaunos tampa astrios. Praplauty daleliy i§vaizda i§ esmés
nesiskiria nuo malty daleliy. Daleles padengus sidabru, jy pavirSiuje susiformuoja ryskiai matomi
sidabro dendritai (19 pav, d). Jie padidina daleliy pavirSiaus plotg, todél turéty pageréti daleliy
adheziné saveika su klijy matrica bei padidéti sistemos elektrinis laidumas, nes lengviau suformuos
takeliais, galintys pernesti kraivininkus.

Toliau buvo analizuojamas grafitinis pluostas. Sio uZpildo optinio mikroskopo nuotraukos
pateiktos 20 pav.

Matyti, kad grafitinio pluosto ilgis kita placiose ribose, o ji iSmatuoti yra sudétinga, taciau
minimalus aptiktas pluostelio ilgis sieké apie 40 pm. ISanalizavus gautus vaizdus, nustatyta, kad gijy
skersmuo randasi 7 — 12 um ribose (vid. skersmuo — 9,0 um). Akivaizdu, kad toks skersmens ir ilgio

santykis turéty zenkliai padidinti uZpildo tarpusavio kontakta ir pagerinti elektrinj laiduma.
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20 pav. Grafitinio pluosto optinio mikroskopo nuotraukos, esant skirtingam didinimui: a — 75x; b —
300x; ¢ — 750x

3.3.Uzpildo daleliy pavirSiaus cheminé ir elementiné analizé

Toliau tikslinga buvo istirti kvarcinio smélio — SiO> daleliy pavirSiaus cheminés prigimties
kitimg nuo apdorojimo biido.

Rentgeno difrakcinés analizés (XRD) metu nustatyta, kad sudétinga spresti apie kvarciniame
smélyje galimas kity metaly priemaisas, nes zaliavinio, malto ir plauto kvarcinio smélio bandiniy
difraktogramos yra praktiskai identiSkos (21 pav.). Tuo tarpu sidabru dengto SiO> bandinio
rentgenogramoje atsiranda naujos aiskiai matomos sidabrui btidingos difrakcijos smailés aptinkamos
38,1, 44,3 ir 64,5 ° padétyse, kurios atitinka grynag (99,99%) sidabra
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21 pav. Kvarcinio smélio uzpildo rentgeno difrakcinés analizés rentgenogramos

IS 22 pav., a pateikty Rentgeno fluorescencinés analizés (RSFA) duomeny akivaizdu, kad
malimo metu kvarcinio smélio SiO2 dalelés uZsitersia geleZies, chromo ir nikelio oksidais. Siy metaly
oksidai greiiausiai padengia kvarcinio smélio daleles, kai Sios dalelés mechaniSkai sgveikauja su
vibraciniame maliine naudojamais legiruoto plieno malimo rutuliais. Malimo metu vyksta abipuse
saveika: mechaniSkai ardomos ne tik stambesnés SiO2 dalelés, bet ir plieniniy rutuliy, o taip pat ir
pacio maliino korpuso pavirSiai. I$ pateikty diagramy taip pat matyti, kad po praplovimo druskos
rugStimi nikelio ir chromo oksidai iSsiplauna, o gelezies oksido sumazéja iki Zaliaviniame
kvarciniame smélyje esancios $ios medziagos koncentracijos.

SiO2 daleles padengus sidabro sluoksniu, kaip ir tikétasi, didziausig pavirSiaus kompozicijos
dalj sudaro SiO2 — 34,5 % bei Ag — 63,3 % (22 pav., b). Po padengimo atsiranda NiO ir kity tauriyjy
metaly (paladzio, rodzio) pédsakai. GreiCiausiai $ios medziagos pateko i§ sidabravimui naudoto

sidabro nitrato (AgNO:3), kuris gali turéti nuo 0,2 iki 0,5 % priemaiSy (minéty ar kity metaly nitraty).
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22 pav. Kvarcinio smélio uzpildo Rentgeno fluorescencinés analizés rezultatai: a — metaly oksidy
kiekis, b — pagrindiniai elementai

Atlikta energijos dispersiné rentgeno analizé (EDX) patvirtina RSFA rezultatus (23 pav.). Po
malimo ant SiO; daleliy matyti gelezies oksido likuc¢iy (23 pav., a), 0 po sidabro sluoksnio
suformavimo didzioji kvarcinio smélio pavirSiaus dalis padengiama sidabru (23 pav., c). Remiantis
EDX analizés duomenimis viename taske, gauta, kad daleliy pavirSiuje yra ~81 mas.% sidabro, o

silicis tesudaro ~8,5 mas.%, deguonis — ~6 mas.%.
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MAG: 250 x HV: 20.0 kV WD: 10.2 mm

C
i R EaaE
Elementas Masés% Atominiai % Paklaida, %
Deguonis 6,16 22,61 1,69
Silicis 8,61 18,00 0,44
Sidabras 81,26 44,22 2,79

23 pav. Kvarcinio smélio pavir§iaus EDX analizés metu gauti cheminés sudéties zemélapiai: a — malto; b —

plauto; c- sidabru dengto; d — sidabru dengto kvarcinio smélio EDX spektras




3.4.Uzpildo sluoksnio savitoji varza

Naudotos 4, 8, 14 ir 19 mm gylio kiaurymés, kurios buvo pripildomos uzpildu. D¢l didelio
rezultaty iSsibarstymo, duomenys gauti matuojant 4 mm SiO> daleliy sluoksnj buvo nevertinami.

Likusiy SiO2 daleliy sluoksnio storiy matavimo rezultatai pateikti 24 pav.

04

03

0.3

g 0.2
S
*®
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Savitosios varZos vidutiné verté p,;,,

0.0
8 14 19

Daleliy sluoksnio storis h, mm

24 pav. Sidabru dengty SiO; dispersiniy daleliy savitosios varzos priklausomybé nuo jo sluoksnio
storio

Vientisoms kietafazéms medziagoms (pvz., metalams) savitosios varzos verté turéty beveik
nepriklausyti nuo sluoksnio storio. Siuo atveju didéjant SiO, daleliy sluoksniy storiui savitoji varza
padidéja 3 Kkartus. Tai gali bati susije su uzpildo sluoksnio porétumu, kuris néra jvertintas
skai¢iavimuose, ir kontakty tarp uzpildo daleliy skaicius.

Analogiski tyrimai buvo atlikti su grafitiniu pluostu, naudojant visas 4, 8, 14 ir 19 mm
kiaurymes (25 pav.). I§ pateikty duomeny seka, kad $io darinio savitoji varza yra apie 100 karty
didesné nei sidabru dengty dispersiniy daleliy.

PrieSingai nei sidabru dengto uzpildo atveju, grafitinio pluosto savitoji varza didéjant sluoksnio
storiui mazéja. Sio pluosto dalelés turi didelj ilgio ir skersmens santykj, taigi didéjant sluoksnio

storiui, galimai, auga ir kontakto plotas, dél ko maz¢ja savitoji varza.
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25 pav. Grafitinio pluosto savitosios varzos priklausomybé nuo jo sluoksnio storio

Lyginant tirty uzpildy skirtingy storiy sluoksniy savitgsias varzas nustatyta, skirtumas tarp
8 mm sluoksnio storio savityjy varzy yra 22,7 Q*mm, o tarp 19 mm - 42,2 Q*mm, t. y. sidabru dengty
kvarcinio smélio 8 mm sluoksnio savitoji varza yra 415 karty mazesné, nei atitinkamo sluoksnio

storio grafito uzpildo, 0 19 mm sluoksnio atveju, 76 kartus.
3.5.Jautriy slégiui klijy kompozicijy pavirSiaus laidumas

Tyrimy tikslas — nustatyti JSK kompozicijy pavirsiaus elektrinio laidumo priklausomybg¢ nuo
naudojamo uZzpildo tipo ir kiekio.

Pradzioje SIS/SI kompozicijos JSK pavirsiaus elektrinis laidumas buvo vertinamas
kompozicijy, turiniy savo sudétyje 5 — 30 %sidabru dengto SiO>. Tyrimai parodé, kad esant §iam
elektrai laidziy daleliy kiekiui klijai nejgauna jokio elektrinio laidumo (26 pav.). Todél buvo
nuspresta papildomai paruosti kompozicijas, turin¢ias labai didelj SiO» daleliy kiekj: 50, 70 ir 90 %..
Kaip matyti i$ kreivés kitimo pobudzio, JSK klijy sluoksnio laidumas pastebétas tik esant 70 %
daleliy koncentracijai. Siuo atveju pavir§iau laidumas tesieké 0,035 S/cm?. Padidinus SiO; daleliy
kiekj iki 90 % L verté isaugo siek tiek daugiau nei 2 kartus, t. y. iki 0,085 S/cm? (26 pav.).
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26 pav. SIS/SI klijy pavirsiaus laidumo priklausomybé nuo sidabru dengty SiO; daleliy koncentracijos

Situacija kinta, kai j elektrai neklaidzius SIS/SI klijus, turin¢ius 25 % SiO2 daleliy, jmaiSoma

grafito pluosto daleliy (27 pav.). Dél grafito pluosto daleliy mazos masés ir didelio tiirio, buvo

nusprgsta jmaiSyti 1 — 3 % grafitinio uzpildo. Kaip matyti i§ 27 pav. pateiktos diagramos,

SIS/SI+25 % SiO2/Ag klijy elektrinis laidumas buvo uzfiksuotas, kai $io uzpildo koncentracija sieké

2%

0.008

o

o

S

>
1

0.004
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Pavir§iaus laidumas, S/cm?

1 2 3
Grafito pluosto koncentracija, mas.%

27 pav. SIS/SI+25 % SiO./Ag klijy pavirsiaus laidumo priklausomybé nuo grafito pluosto
koncentracijos
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Pazymeétina, kad kompozicijoje, kurioje buvo tik 2 % grafito pluosto, t.y. be sidabru dengto

uzpildo, taip pat buvo pastebétas laidumas, tadiau jis tesieké 0,554-10° S/cm?.

3.6. SIS/SI klijy adheziniy savybiy kitimas nuo uzpildo kiekio

Tyrimy tikslas — istirti klijy adheziniy savybiy kitimo nuo vienarisio ir hibridinio uzpildo kiekio
pobiidj bei parinkti efektyvig jo koncentracija.
Atsluoksniavimo nuo stiklo pavir§iaus metodu nustatyta SIS/SI slégiui jautriy klijy sanklijos

stiprio priklausomybé nuo SiO; daleliy pateikta 28 pav.

1.2 -
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04 1
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0.2 -

¢

0.0 T T T T T T T 1
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28 pav. SIS/SI sanklijos atsluoksniavimo stiprio priklausomybé nuo sidabru dengto SiO; kiekio

I$ rezultaty seka, kad j klijus jmaiSius 5 — 25 % sidabru dengty daleliy, sanklijy stipris padidéja
20-37 %. Tai tikriausiai susij¢ su didele saveika uzpildo ir polimero tarpfazinéje riboje Buvo atlikti
sanklijos stiprio vertinimo tyrimai, kai klijy sudétyje buvo 50 — 90 % sidabru dengty SiO> daleliy.
Didinant uzpildo kiekj vir§ 25 %, sanklijy stipris pradeda mazéti.

Tolimesniems adheziniy savybiy tyrimams buvo pasirinkta SIS/SI klijy su efektyviausiu
sidabru dengty SiO2 daleliy kiekiu, t. y. SIS/SI+25 % SiO2/Ag. | $ig kompozicija papildomai buvo

jmaiSytas grafito pluosto uzpildas. Gauti rezultatai pateikti 29 pav.
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29 pav. SIS/SI priklijavimo stiprio priklausomybé nuo grafito gijy kiekio, kompozicijose esant ir

sidabru dengto SiO; uzpildo.

Gauti tyrimo rezultatai rodo, kad klijy kompozicijoje esant 1 — 3 % smulkinto grafito pluosto,
priklijavimo stipris kinta pasikliautino intervalo ribose, esant didelei rezultaty sklaidai.

Atlikti papildomi tyrimai priklijavimo stiprio palyginimui, kompozicijose kaip uZzpilda
naudojant nedengtg kvarcinj smélj ir gryng grafito pluostg. SiO2 uzpildo rezultatai lyginami su
atitinkamy koncentracijy SiO2/Ag uzpildu, grafito pluosto — atitinkamos koncentracijos grafito

pluosto ir SiO2/Ag uzpildy misiniu. Bandymy rezultatai pateikiami 4 lenteléje.

4 lentelé. Papildomy priklijavimo stiprio tyrimy rezultatai

Uzpildas SiO2 Grafito pluostas
Koncentracija 5% 25% 2%
Priklijavimo stiprio vidurkis, N/mm 1,150 0,661 0,390
Atsitiktiné paklaida 0,229 0,321 0,295
Priklijavimo stiprio pokytis, % -87,9 +5,8 -144,2

Nors sidabru dengto uzpildo priklijavimo stipris atitinkamose koncentracijose yra mazesnis
arba beveik toks pats, jvertinus matavimo atsitiktines paklaidas ir atsizvelgiant | kompozicijy
paruo$imo bei dengimo metodus, negalima teigti, kad uZpildo padengimas plonu sidabro sluoksniu
turi jtakos priklijavimo stipriui.

Kompozicijos, kuriose naudotas tik grafito pluostas pasizymi didesniu priklijavimo stipriu nei
kompozicijos uzpildytos grafito pluosto ir sidabru dengty daleliy miSiniu.
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Atlikus atsluoksniavimo bandymus, visy tipy kompozicijy didziosios dalies bandiniy suirimo

tipas buvo dalinai kohezinis, dalinai adhezinis.

Apibendrinimas. Nustatyta, kad klijy koncentracija yra ~47,5 %. Pagal ja toliau skai¢iuojamos
uzpildy koncentracijos.

Zaliavinio kvarcinio smélio didelés dalelés (>100 um) malimo metu sumazéja 10 Karty.
Praplovimo metu, iSplaunami malimo metu atsirade metaly oksidai, taip pat prarandama dalis
vidurinés frakcijos (10-100 pm) daleliy. Po dengimo sidabru, kvarcinio smélio daleliy pavirSiuje jo
aptinkama ~81 mas.%.

Pagal turimus duomenis matoma, kad naudojant uzpildy misinj efektyvia koncentracija, kurioje
atsiranda laidumas galima drastiSkai sumazinti nuo 70 iki 25 %, t.y. beveik 3 kartus. Zinoma,
pavir$iaus laidumo verté tokiu atveju néra vienoda, kompozicijoje esant 25 % sidabru dengto ir 2 %
grafitinio uzpildo, §i verté skiriasi mazdaug 7,6 karto nuo kompozicijos, kurioje yra 70 % sidabru
dengto kvarcinio smélio uzpildo, o lyginant maksimalias tirtas koncentracijas, skirtumas tarp uzpildy
pavirSiaus laidumo siekia 11,24 karto, todé¢l reikalingi papildomi tyrimai norint nustatyti optimaly
uzpildy santykj.

Taip pat dél kompozicijy dengimo ir uzpildo dispergavimo kompozicijoje metodo laidaus
uzpildo pasiskirstymas néra tolygus, ypa¢ komplikuotas grafito gijy atskyrimas ir dispergavimas
matricoje, pati kompozicija néra homogeniska, del to, laidumas juostose gali biiti lokalus, t.y.
laidumas galimai egzistuoja ne visose vietose, o jo verté skirtinguose taskuose gali zenkliai skirtis.

Kompozicijy su sidabru dengtu kvarcinio smélio uZpildu priklijavimo stipris iki 25%
koncentracijos did¢ja, veéliau pastebimas stiprio sumazéjimas, aukSciausios koncentracijos
priklijavimo stipris, lyginant su SIS/SI klijais be uzpildo, sumazéja 6,5 karto. Grafito ir sidabru dengty
daleliy miSinio atveju, priklijavimo stipris, lyginant su 25 % Ag/SiO2 kompozicija, yra mazesnis

mazdaug 2,5 — 4,5 karto.
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ISVADOS

1. Atlikus uzpildy struktiiros, cheminés sudéties ir elektriniy savybiy tyrimus, nustatyta:

e rutuliniais maltnais susmulkinus kvarcinj smélj, dominuojanciy daleliy matmenys
sumazéja 10 karty ir po malimo dominuoja mazos (1-5 um) dalelés.

e Praplovus cheminémis medziagomis daleliy vidurinés frakcijos daleliy (10-100 um)
kiekis sumazg¢ja.

e Smulkinto grafito pluosto minimalus ilgis siekia 40,4 um, o gijy skersmuo — 9,0 um.

2. Malimas rutuliniais maltinais silicio dioksido daleles uzterSia metalo oksidais. Praplovus
uzpildo daleles, terSaly (metaly oksidy) kiekis sumazéja iki zaliavoje randamy pasaliniy
medziagy kiekio.

3. Padengus silicio dioksido daleles sidabru, jy pavirsiuje susiformuoja sidabro dendritai, kurie
dél didesnio pavirsiaus ploto, gali pagerinti elektrinj laiduma. Siuo atveju daleliy pavirsiuje
yra ~81% sidabro ir tik ~8,5% silicio, ~6% deguonies.

4. Sidabru dengto SiO: savitoji varza didéja, didéjant sluoksnio storiui. Grafito pluosto atveju
gaunama priesinga tendencija — savitoji varza mazéja, mazéjant sluoksnio storiui. Sidabru
dengty SiO; daleliy savitoji varza yra 76-415 karty mazesné nei tokio pacio storio grafito
pluosto uzpildo.

5. Nustatyta, kad jautriy slégiui klijy laidumas priklauso nuo kompozicijos:

e Kklijai elektrinj laidumg jgauna tik ymaiSius 70% sidabru dengty Si02 daleliy;

e hibridinio uzpildo atveju, kai grafito pluostas jmaiSomas j Klijus su 25 % sidabru
dengtomis SiO: dalelémis, klijy elektrinis laidumas atsiranda, esant 2% grafito pluosto
koncentracijai.

6. Nustatyta, kad sidabru dengtos dalelés turi jtakos klijy adhezinéms savybéms:

o 25% SiO; daleliy 20-37% padidina atsluoksniavimo stipri.

e papildomai jmaiSius nedidelj kiekj grafito pluosto, priklijavimo stipris sumazéja dél
prasto pluosto dispergavimo klijy kompozicijoje.

7. Nustatyta efektyvi jautriy slégiui klijy sudétis: 25 % sidabru dengto SiOz ir 2 % grafito
pluosto. Esant §iai sudéciai gaunamas neblogas elektrines ir adhezines savybes turintis klijy

sluoksnis.
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Klijuy koncentracijos nustatymas

1 PRIEDAS.

Eil. Nr. Stiklo PIOkgtelés :)):(;l((i?:::‘eli:;;l 1\I/JI? PIOksg:;e;zalrult(ilr? ig e koncelrftl;{;(!:ija K,
masé Mo, g g dziovinimo M3, g %

1. 22,1838 23,3297 22,7493 49,35
2. 23,4297 24,6677 24,0131 47,12
3. 36,3870 37,5523 36,9020 44,19
4, 22,7213 24,2140 23,4373 47,97
S. 23,0441 24,5117 23,7592 48,73

Vid. 47,47
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2 PRIEDAS.

Sidabru dengto uZzpildo savitosios varzos nustatymo rezultatai

Elektrody | SiO2+Ag
Sluoksnio stsir(:“ilgsir stsimr‘i/gsir Elektrody | SiO2+Ag _
storis, pr1o prio varzaR, | varzaR, | AR, Q P, Pvid,
potencialo | potencialo Q*mm | Q*mm
mm - - Q Q
santykis santykis
I/E, AIV I/E, AIV
8,793 8,716 | 0,113727 | 0,114732 | 0,001005 | 0,056814
8,837 8,691 | 0,113161 | 0,115062 | 0,001901 | 0,107498
8 8,843 8,623 | 0,113084 | 0,115969 | 0,002885 | 0,163150 0.101755
8,846 8,683 | 0,113045 | 0,115168 | 0,002122 | 0,120003 |
8,848 8,734 | 0,113020 | 0,114495 | 0,001475 | 0,083420
8,852 8,743 | 0,112969 | 0,114377 | 0,001408 | 0,079643
8,844 8,209 | 0,113071 | 0,121818 | 0,008747 | 0,282631
8,677 8,182 | 0,115247 | 0,122220 | 0,006972 | 0,225300
14 8,604 8,181 | 0,116225 | 0,122234 | 0,006009 | 0,194186 0.214637
8,609 8,214 | 0,116158 | 0,121743 | 0,005586 | 0,180499
8,698 8,238 | 0,114969 | 0,121389 | 0,006420 | 0,207444
8,712 8,271 | 0,114784 | 0,120904 | 0,006120 | 0,197764
8,803 7,929 | 0,113598 | 0,126119 | 0,012522 | 0,298141
8,846 7,915 | 0,113045 | 0,126342 | 0,013297 | 0,316600
19 8,855 7,899 | 0,112931 | 0,126598 | 0,013668 | 0,325429 0,302215
8,861 7,936 | 0,112854 | 0,126008 | 0,013154 | 0,313196
8,866 8,022 | 0,112790 | 0,124657 | 0,011867 | 0,282547
8,866 8,036 | 0,112790 | 0,124440 | 0,011650 | 0,277376
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Grafito veltinio uzpildo savitosios varzos nustatymo rezultatai

3 PRIEDAS.

Elektrody Grafito
Srovés veltinio )
) o Elektrody | SiO2+Ag
Sluoksnio | stiprioir | srovés stiprio Puids
storis ] ] ) varzaR, | varzaR, | AR, Q | p, Q*mm
’ potencialo | ir potencialo Q*mm
mm Q Q
santykis | santykis I/E,
I/E, AIV ANV
8,793 1,329 0,114 0,752 0,639 72,237
4 8,837 1,416 0,113 0,706 0,593 67,073 | 69,611
8,843 1,374 0,113 0,728 0,615 69,523
8,793 1,215 0,114 0,823 0,709 40,111
8 8,837 1,122 0,113 0,891 0,778 44,001 | 42,325
8,843 1,148 0,113 0,871 0,758 42,864
8,844 1,077 0,113 0,929 0,815 26,350
14 8,677 1,038 0,115 0,963 0,848 27,407 | 27,863
8,604 0,962 0,116 1,040 0,923 29,834
8,803 0,925 0,114 1,081 0,967 23,036
19 8,846 0,982 0,113 1,018 0,905 21,555 | 22,966
8,855 0,882 0,113 1,134 1,021 24,307
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4 PRIEDAS.

Plévédario produkto specifikacijy lapas

v/ S (mE ) SEllSHEAS
@&» TSRC (Nantong) Industries Lid.
e

Vector-4113ND POLYMER DATA

JAN 2015
Vector-4113ND
Polymenzation System - Solution Polymerization, styrene -isoprene block
copolymer.
Stabilizer — Non-staining
Characteristics —  Medinm molecular weight
- High strength
— Easy processing
—  Medmm melt viscosity
— Good solubility in common non-polar adhesive solvent
Application — Mainly for adhesives (HMA, PSA); plastic
modification; asphalt modification
Specification Range
Polvmer Properties min max Test Method
Melt Flow Rate,@200'C/5kg (dg/min) 87 123 ASTM DI1238
Ash (including AB*) (e wt) — 1.0 ASTM D3630
Styrens (Gewt) 145 16.0 TPPC-20
Total Volatiles Gewt) — 0.5 TPFP-21
Diblock Cewt) 170 20,0 TPFP-4
* AB : Antiblocking Agent

There are no warranties which extend beyond the product description herein, and seller makes
no warranty, express or implied, of filmess for parbicular use, merchantability or otherwise with
respect to product, whether used singly or in combination with other substances or in any
process, except that product sold herevnder shall conform to seller’s standard sales specifications
as of the date of the shipment. Without limiting the foregoing, seller does not recommend or
endorse the use of product(s) in any medical application and specifically disclaims amy
representation of warranty , express or implied, of suitability or fitness for use or otherwise, with
respect to product(s)’ use in any medical application. Buyer represents and warrants that no
product(s) purchased herevmder will be used in or resold inte any commercial or developmental
manner in connection with medical applications without seller’s prior express written
acknowledgement, further, buyer agrees that it will make no representations, express or implied,
to any person to the effect that seller recommends or endorses the use of product(s) purchased
hereunder in any medical application.
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5 PRIEDAS.

Lipnumg reguliuojancio priedo produkto specifikaciju lapas

Ex¢onMobil

Ackihving Hee

Escorez™ 1310LC (AM & EU)

Product Descriptian
Escorez™ 1310LC is = light colored, premium, aliphatic lydrecarbon resin with a narrow malecular weight distribution, it is designed to tackify a
variety of adhesive polymers including EVA, metallocena polyolefins, APP, APALD, 515 block copalymers, natural rubber, synthetic polyisoprens,
palyisobutykna and Butyl rubber,

Genaral
Aovailabilivy ! = Africa & Maddle East = Latin America
s Eurape u Parth Amarica

Appearance n allow

Farms) » Pellats

Revision Date n 28207

Properties Typical Walue (English) Typacal Value (SI) Test Based On
Saftening Paint 2 2007 °F §3,7 °C ETh 22-24
Calor - Initial 3 25 % FLER| EThM 22-13
‘Wax Cloud Point * {20/40/40) 172 °F 7B °C ETM 22-10
Thermal Colar ‘_'wl::il:lili'l',,rJ ETh 22-14

5 e, 2ATF (175°C) 103 vl 102 ¥

Melt Viscasity (220°F (160°C)) 50 P TE0 mPas ETM 22-31
Malecular Weight = Mumber Average (Mn) 1200 gfmeol 1200 gf/mol ETM 200=53
WMaolecular Weight = Weight Awverage [Mw) 1900 g/mol 1900 g/mal ETH 300=83
Glass Transition Temperature, Tg L 47 "C ETK 200-20
Legal Statement

Far handling and safety information, consult the appropriate Matarial Safaty Data Sheet.

It is the respansibility of the user to ensure that the compostion containing our product meets the limitaticns of relevant regulations, Please
zantact your Exxanab] Chemical representative for detailed regulateny focd—contact status information andfor actual compliance cadification,
This product is included in TSCA imentory and ite CAS number is svailable oa demand,

Exxcrbobil Test Methods (ETM), some of which were developed from ASTM test methods, are available upon request,

Thase ExxanMobsl Test Mathods are used in the Americas ragion, The eguivalent test procedures and test method numbers may vary in the
Europe and Asia Pacific regions, Such test method numbers are available upon request,

This praduct, including the product name, shall not be used or tested in amy medical application without the prior written acknowledgement of
Esionidabil Chemical as te the intended wse, For detailed Product Stewardship nformation, please contact Custarmes Sendce,
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