AZORBAYCAN RESPUBLIKASI

Olyazmasi hiiququnda

RADIASIYA-KiMYOVi USULLA BUTADIEN-NITRIL
BIRGO POLIMERI VO METAL OKSiD NANOHIiISSOCIKLORIi
OSASINDA ALINMIS KOMPOZITLORIN FiZiKI-KIMYOVi

XASSOLORININ TODQIQI
Ixtisas: 2225.01 — Radiasiya materialsiinasligi (kimya)
2305.01 — Nive kimyast
Elm sahosi: Kimya
Iddiagz: Rona Faik quz1 Xankisiyeva

Folsafa doktoru elmi doracasi almag tigun
togdim edilmis dissertasiyanin

AVTOREFERATI

Baki — 2022



Dissertasiya isi Azorbaycan Milli EImlor Akademiyasimin Radiasiya
Problemlori  Institutunun  “Polimerlorin  radiasiya kimyasit vo
texnologiyas1” laboratoriyasinda yerino yetirilmisdir.

EImi rahbar: — kimya elmlori doktoru
Siraz Macnun oglu Mammadov

Rasmi opponentlar: — kimya elmlari doktoru,
AMEA-nin haqigi Uzvi, akademik
Adil Abdulxahq oglu Qaribov

— kimya elmlori doktoru, professor
Minavar Cafar qiz1 ibrahimova

— kimya elmlari namizadi
Hikmat Mammadrza oglu Haciyev

Azorbaycan Respublikasinin Prezidenti yaninda Ali Attestasiya
Komissiyasinin AMEA Radiasiya Problemlori Institutu nazdindo
foaliyyst gostoron BFD 1.22 Dissertasiya Surasi

Dissertasiya surasinin sadri:

AMEA-nin miixbir tizvi,

kimya elmlori doktoru, professor
Islam Israfil oglu Mustafayev

Dissertasiya surasinin

elmi katibi:

kimya Uzrs falsofo doktoru,
Ulviyya Aydin qiz1 Quliyeva

Elmi seminarin sadri:
kimya elmlori doktoru, dosent
Arzu Islam oglu Nacafov




ISIN UMUMI XARAKTERISTIKASI

Moévzunun aktualhgr va islanma daracasi. Son illardo, elastomer
materiallarin  totbiq sahslorinin artmasi ilo olagodar mixtalif
holledicilora, benzin vo yaglara qarsi, homginin yiksok vo asagi
temperaturlarin  tasirindon  kéhnolmays davamli  materiallarin
alinmasina talobat artmisdir. Polyar nitril grupuna malik olan butadien
nitril kaucuku (BNK), neft asasli yanacagqlara, halledicilora, mixtolif
monsali yaglara va tursulara qarsi davamli, ylksok elektrik xassalarina
Vo metallara yapisma  xiisusiyystine malik oldugu {iglin
masingayirma, gomiqayirma, elektrotexnika vo neft emali sonayesinda
genis istifado olunmaqdadir. BNK asasli vulkanizatlardan osasan,
aqresseiv muhitdo uzunmuddat isloyan, yiiksok dinamiki vo mexaniki
davmliliga malik, hermetik (sixlasdiric1) materiallar, Ortiiklor,
ayaqqabi altiglari, rezin borular, kabel va nagillor Uglin izolyasiya
materiallari istehsalinda istifads olunur.

Hazirda rezin sonayesinds ¢coxkomponentli garisiglardan istifado
edilir ki, bu zaman otrafa mihito yayilan istesal tullantilar1 ekoloji
problemlara sobob olur. Avropa Ittifaqinin (Al) verdiyi molumatlara
goro, rezin sonayesinds stiratlondirici kimi ilo toxminon 100 min ton
ZnO vo digor sink torkibli kimyovi olavalor istehlak edilir.
Mohsullarda sinkin istifadssini azaltmagq mogsadilo Al torofindan
“Eko Sink” konsepsiyasi islonib hazirlanmigdir.

Xususi sath saasi kicik olan mikra 6lguli ZnO-in yalniz kigik bir
hissasi suratlondirici kimi polimerla reaksiyaya daxil olur. Naticada,
bu birlagsmanin boyik hissasi vulkanizatin torkibinde mexaniki qarisiq
olaraqg galir vo sonradan otraf mihito yayilir va canli organizmlor Gglin
zohorli hesab olunur. Bu baximdan, son illordo rezin momulatlarin
istehsalgilart kimyovi maddslorin gatiligimi minimuma endirmays
imkan veroan, yeni texnoloji Usullarla az komponentli qarisiqlardan

ICharles, W.M.B., Marja E.J.P., Dick T.H.M.S // The european union risk
assessment on zinc and zinc compounds: The process and the facts. —2005. Vol. 1(4),
—p. 301-319.



istifado etmoklo, yaxsilagsdirilmis xassaloro malik rezin materiallarin
alinmasinda maraqlidirlar. Elastomer materiallarin texnoloji-emal
prosesino Vo istismar xassalorino qoyulan toloblorin sartlosmasi,
butadien-nitril birgo polimeri (BNK) asasli elastomerlarin anonavi
yolla sintezino alternativ olacag, yeni texnoloji Usullara ehtiyac
yaratmigdir. Qeyd edak ki, BNK, yiksok enerjili radiasiyanin tosiri ilo
tikilo bilon (vulkanlasan) polimerdir?.

Kauguklarin radiasiya ilo vulkanizasiyast, kiikiirdlii vulkanlasmada
istifado olunan, mixtalif birlogsmolorin olave edilmasino ehtiyac
olmadan, yiiksak fiziki-mexaniki xassalora malik giymatli mahsul slds
etmok Ugln perspektivli  Gsuldur. Bu texnologiyanin  2sas
ustinliklorindan biri do ananovi vulkanlasmada genis istifads olunan
vo otraf mihitin  cirklonmasina sobob olan kikirddon vo
ditiokarbamatlardan istifado edilmomasidir. ionlasdirici stialarin tosiri
altinda kaugukda ionlasma prosesi bas verir ki, naticada amalo galan
ionlar vo sorbast elektronlar radikallara vo ion-radikallara cevrilir.
Onlarin  garsihqli  tasiri  isa 0z novbasindo polimerizasiya
morkazlorinin sayini artirir vo murokkob Kkimyovi reaksiyalara —
tikilmoyso, destruksiya va s. sobab olur. Tikilmo zamani amalo golon
C-C carpaz kimyavi olagolori, alinan vulkanizatlarin qurulus, fiziki-
meaniki xassolorinin doyismasino gotirib ¢ixarir. Beloki, yliksok
enerjili ionlasdirict siialarin tosiri altinda kaugukda ionlagsma prosesi
bas verir ki, naticodo amolo golon ionlar vo sorbast elektronlar
radikallara vs ion-radikallara cevrilir. Onlarin qarsiliqlt tasiri iso 6z
novbosinds polimerizasiya morkazlorinin saymi artirir vo murakkob
kimyavi reaksiyalara — tikilmaya, destruksiya va s. sabob olur. Tikilma
zamant omolo golon C-C carpaz kimyovi olagolori, alinan
vulkanizatlarin fiziki-Kimyavi xassolorinin doyismosina gotirib ¢ixarir.
Bu halda, sistemo yikliu hissaciklori “tutan” doldurucular daxil
etmokla, vulkanlagsma prosesinin siiratini idara etmak vo ya siialanmig

2 Mammadov S. M. Fundamentals of synthesis, processing and vulcanization of
nitrile-butadiene rubbers. Germany: Lap Lambert, 2015, p. 650.



polimerin dielektrik, elektrik vo istilik xususiyyatlorini doyismok
mumkdndr.

Bu zaman nanotexnologiyanin totbiqi yaxsilasdirilmis xassalora
malik, yeni funksional polimer materiallarin alinmasina imkan verir.
Homcginin, radiasiya dozasinin artmasi ila nanohissaciklarin élgtsunin
Kicilmoasi vo dispersliyinin artmasi da son illordo aparilan elmi
aragdirmalardan molumdur. Nanotexnologiyanin tatbiqi,
yaxsilasdirilmig xassalora malik, yeni funksional polimer materiallarin
alinmasina imkan verir. Sialanma, vulkanizatlarda malekulyar
kitlonin vo dinamik xdsusiyyatlorin artmasina sobab olan adsorbsiya
tipli alava slagalorin yaranmasina da gotirs bilar. Beloki, radiasiyanin
tosiri naticasinds, nanohissaciklarin sathino polimerin
kigikmolekullar1 adsorbsiya olunur vo doldurucu-matris arasinda
“kecid tobaga” omala galir. Bu, geyri-homogen sixligh laydan kegan
yv-kvantlar1 miixtolif miqdarda ikincili elektronlarin meydana
galmasina sabab olur. Homginin, polimers daxil edilon nanohissaciyin
0z do y-siialariin tasirine moaruz qaldiqda enerji udma morkozi kimi
cixis edo bilir. Beloki, y-siia enerjisinin udulmasi nanohissaciklorin
kinetik enerjisini artirir ki, bu da asas polimer zoncirinds onlarin kigik
molekullu birlosmalorlo slave koordinasion olaglorinin yaranmasina
sobab olur. ©dabiyyatda radiasiya tsulu ilo alinan kompozitlarin
xassolorino  temperaturun  tosiri  haqqinda molumatlar  azdur.
Nanoolculti metal oksid doldurucularinin radiasiya vulkanizasiyasi
zamani tikilma prosesinds rolu vo BNK asasli kompozitlarin fiziki-
mexaniki va istismar xassalorina tasiri masalalorine ham nazari, hom
do praktiki cohatdon az digget yetirilmisdir. BNK-nin
nanohissaciklorin istiraki ilo radiasiyanin tasiri ilo tikilmo prosesinin
mexanizmi faktiki olaraq todqiq edilmisdir. Belaliklo, problemin elmi,
ekoloji vo tothigi noqgteyi-nozordon aktualligi, onun tadqig
saviyyasinin geyri-kafi olmast mévzunun segilmasini, bu tadgigatin
moaqsad va vazifalarini mioyyan etmisdir.

Taodqiqatin magsadi va vozifalori: Dissertasiya isinin osas
moqgsadi, butadien nitril birgo polimeri osasinda U¢ miuxtalif
nanooksidin (ZnO, Al20s vo ZrO) istiraki ils, radiasiya—kimyovi



texnoloji Usul ilo, fiziki-mexaniki, elektrofiziki vo termiki xassalori
kompleks yaxsilagdirilmis elastomer materiallarin alinmasi olmusdur.

Dissertasiya isinda gostarilon magsads nail olmaq ii¢iin asagidaka
masalalar hall edilmisdir:

e BNK asasinda nanokompozitlorin vulkanlasdirilmasi 0g¢in
yeni perspektivli texnoloji Usullarin islonib hazirlanmasi;

e Tikici agent 1,3-disulfoxlorid benzolun (DSXB) istiraki ila
elastomer garigiqlarin radiasiya-kimyovi Usulla vulkanlagma prosesine
u¢ muxtslif nanooksidin (ZnO, Al.03 va ZrO2) aktivator kimi tasiri vo
muqayisali tadgiq edilmasi;

e Kompozitlorin  qurulus  xdsusiyyatlorinin  dyranilmasi,
xloraromatik birlosmo vo metal nanooksidlorin istiraki ilo BNK-da
gedon  tikilmo  prosesinin  asas mexanizm  elementlarinin
aydinlagdirilmast;

e BNK tikici agent, sensibilizator, doldurucu va plastifikatorun
osasinda radiasiya-kimyoavi Usulla alinmis elastomer materiallarin
fiziki-mexaniki vo istismar xassolorino  ZnO, Al,03 va ZrO;
nanohissaciklorinin tasirinin migayisali todqiqi;

e BNK vo doldurucu metal nanooksidlori osasinda alinmis
kompozit sistemlorin qurulus morfologiyasina ionlagdirici -
stialanmanin tasirinin 6yranilmasi;

e Aparilmig todqigatlarin miigayisoli tohlilini nozors alaraq,
BNK osasinda nanometal oksidlorinin istiraki ilo reoloji, fiziki-
mexaniki, dinamiki vo termiki xassslori yaxsilagdirilmis, aqressiv
maye muhitdo (doniz suyu vo neft mohlulu) istifado oluna bilan,
sixlagdirict elastomer materialin optimal torkibinin vo vulkanlagma
soraitinin toklif olunmast;

Tadgiqatin obyekti vo metodlari: Dissertasiya isinin obyekti
kimi butadien vo akrilonitrilin birgopolimerlogsma mohsulu olan SKN-
40 markal1 butadien nitril kauguku (BNK) se¢ilmisdir. Aktivlasdirici
kimi ug¢ fargli metal oksidlari ZnO (20-25 nm), Al>O3 (20-30 nm ) va
Zr0O3 (20-30 nm) tadqiq olunmusdur. Vulkanlagsma proseslarinds tikici
agent kimi xlor Uzvi birlosma vo sensibilizator kimi triazin
birlogsmoalori, plastifikator kimi mazut:bitum qarisigindan va doldurucu
kimi texniki karbon istifads edilmisdir. Kompozitlorin termiki emal
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proseslori termiki presdo, y-siialandirmast MRX-y-25M markali Co®
izotoplu qurguda aparilmisdir. Todqiqat zamani zol-gel analiz metodu
ilo kompozitin foza torunun qurulus parametrlori, Muniys gors
0zliluys asasen (Monsanto reometri 1500S) vulkanlagsma prosesinin
kinetik parametrlori, Flori-Rener nozoariyyasino vo Mark-Xauvink
diisturlarina osason xarakterik 6zluliklori (Ubellode VPJ-2), molekul
kltlasi, cargali olagoelor, tikilmo dorocasi, radiasiya ¢iximi vo diger
reoloji, plasto-elastik xassolori analiz edilmisdir. Radiasiyanin,
temperaturun vo termoradiasiyanin kompozit materiala toSiri
naticasindo bas veran doyisiklor, tikilmo mexanizmi, vulkanizatin
morfoloji analizlori spektroloji metodlarla (SEM, XRD, iK Furye,
UB-GoOr vo EPR) todqiq olunmusdur. Vulkanizatlarin mexaniki
xassalari, hamginin mixtalif agressiv mihitlords qocalmasi universal
test cihazinda, standartlara (ASTM vo QOST) uygun olaraq todqiq
edilmisdir. Istifado olunan nanooksiddon asili olaraq, niimunalorin
termiki (TQA/DSK) vo elektrofiziki xassalori (E7-20 (RLC))
muqayisali sokilds aragdirilmisdir.

Mudafiayas ¢ixarilan asas elmi middosalar:

e Todgiqatin osas tocriibi naticalorine asasan, butadien-nitril
birgopolimeri  osasinda  radiasiya-kimyovi  yolla  alinmus,
vulkanizatlarda metal nanooksidlorinin, triazin vo kigikmolekullu
xloriizvi birlosmalarin rolu dyronilmisdir.

e BNK osasl binar vo kvazi sistemlor vulkanlagsmasi zamani
istifado olunan metal oksidlarinin (ZnO, Al,O3, ZrO,) aktivator kimi
effektivlik siras1t miiayyon olunmusdur.

e Toadgig olunan metal nanooksidlarinin va xlor torkibli aromatik
birlosmalorin BNK ilo qarsiliql tosiri zamani1 bas verdiyi ehtimal
olunan reaksiya mexanizminin asas elementlorinin izah1 verilmisdir.

e Temperatur vo ionlasdirici y-siialarin BNK asasli polimer
nanokompozitlorinin sath morfologiyasina, doldurucularin Slgiisiine
va disperslik daracasing tasiri qiymotlondirilmisdir.

e Carpaz kimyoavi olagalorin (C-C, C-Sx-C) onlarin reoloji,
fiziki-mexaniki, termiki vo elektrofiziki xassalorino  tasiri
Oyronilmisdir.



e Agressiv mihito davamli, yuksok istismar xassalorina malik,
sixlagdirici elastomer materialin torkibi (resepti) toklif olunmusdur.

Tadgiqatin elmi yeniliyi

e Todgigatin elmi yeniliyi ilk dofo radiasiya - kimyovi
texnologiyadan istifado etmoklo nanélclli hissaciklarin (ZnO, Al2O3
va ZrOz ) va coxfunksiyali birlosmalarin istiraki ilo butadien nitril
kaugukunun modifikasiyasi ligiin elmi asasli texnoloji hallin iglanib
hazirlanmasindadir.

e lk dofo olaraq, qadaganolunmus zolagin enino gOro bir-
birindon farglonon U¢ mixtolif metal nanooksidin, vulkanlasma
prosesinda aktivator kimi effektivlik sirasi vo onlarin quruluslari ila
aktivliklori arasinda slago mioyyon edilmisdir.

e Ik dofo olarag, BNK osasinda, tikici agent kimi DSXB-nin
istiraki ilo radiasiya-kimyavi tisulla vulkanlagma prosesine, homginin
alinmig materiallarin reoloji, fiziki-mexaniki, morfoloji, termiki vo
elektrofiziki xassolorina ZnO, Al203 vo ZrO. nanodlguli metal
oksidlarin tasiri 6yronilmisdir.

e Qamma siialarinin tasiri ilo dyronilon nanokompozitin amoalo
galmasi prosesinin ehtimal olunan mexanizmi izah edilmisdir.

e Ik dofo olaraq nanoksidlorin istiraki ilo radiasiya vulkanlasma
prosesinda sensibilizator kimi 2,4-diamino-6-fenil sim-triazinin
(DAFST) kompozitlorin foza qurulus parametrlorine vo dozadan asili
olaraq tikilmo daracasins tosiri todqiq edilmisdir.

e Ik dofo olaraq nanodlgiilii metal oksidlorinin istiraki ilo BNK-
nin  radiasiya-kimyavi  vulkanlagmasi ilo alinmig elastomer
materiallarin  fiziki, mexaniki vo istismar Xxususiyyatlori todqiq
edilmisdir.

Tadqgiqatin nazari va praktiki shamiyyati: Todqiqat materiallar
Vo alds edilmis timumiloasdirilmis naticalor, akademik arasdirmalar vo
nazari biliklar baximindan istifada edila bilor. Nanometal oksidlarinin,
secilmig tikici agent, sensibilizator, plastifikator vo doldurucunun
(DSXB, DAFST, TK) istiraki ilo radiasiya-kimyavi tikilmasinin
todqiqi naticalori fiziki vo mexaniki xisusiyyatlorina goro kukirdli
analoglarindan {istiin olan elastomer materiallar1 almaga imkan verir.

8



Alinmis noticolor osasinda 80-120°C aras1 doniz suyu vo neft
mohlulunda kéhnalmays garsi, hamginin, ¢oxsayli deformasiyalara vo
dinamiki quvvanin tasirine davamli olan, BNK-nin 100 kiitls hissasina
goro rezin torkibi muoyyon edilmisdir. Alinmis kompozitlor vo
elastomer materiallardan, neft vo masinqayirma sonayelorinds
sixlagdiric1 (kiplayici) material kimi istifadasi toévsiys oluna bilar.
Yenilik vo texniki hall Azorbaycan Respublikasi Oqli Miilkiyyot
Agentliyi torafindon 12018 0063 némrali patenti ilo qorunur.

Tadqgigat isinin aprobasiyas1 va tatbiqi: Dissertasiya isino aid
AAK-m beynalxalg xilasslondirma va indekslogsmo sistemlarina daxil
olan (Web of Science vo Chemical Abstract System) daxil olan dovri elmi
nasrlorda dorc edilmasi talob olunan ikisi tokmusllifli olmagla 5 magalo
(4 xarici, 1 yerli) nosr olunub. Umumilikdo, dissertasiya isi elmi 20 (5
mogals, 1 patent vo 14 tezis) asords 6z oksini tapmusdir.

Dissertasiya isinin noticolori asagida gostoriln  beynolxalg vo
respublika miqyasli elmi konfranslarda miizakiro edilmisdir: X
MexayHapoaHas HAyYHO-TIPAKTHYECKas KOH(epeHIIHs
«AkryanpHble [Ipo6nembl Xumun» (baky—2015r.), Pecniy6nnkanckas
KoH(pepeHuus, nocsmeHHas 90-nmeturo akagemuka T. H.
Taxtaxtunckoro (baky—2015r.), X MexayHapoaHas KoH(pepeHuus
«nepHas u paguanuonHas gusuka» (Anmatei—2015r.), Martepuansl

peciyOIMKaHCKON Hay4HOH KOH(pepeHIINH «Xumus
BBICOKOMOJIEKYJISIPHBIX COCIMHEHHM, OpPraHUYEeCKOTO CHHTE3a W
KOMIIO3UIIMOHHBIX ~ MAaTEpUajoBy»,  NOCBAIEHHOW  50-neTuro

Wuctutyra mnomumepHbix wmarepuanoB (Cymramt-2016r.), IV
International scientific conference of Young Researchers (baky—
2016r.), X MexayHapoaHasi HaydyHO-TIpaKTU4eckash KOHpepeHIHs
«AxktyanpHble  Ilpobmemer  Xumum»  (baky-2016r.), XX
PecniyOnukanckas HaydHast KOH(EpeHIHsI JOKTOPAHTOB U MOJIOJIBIX
uccnenopareneit (baky-2016 r.), IX bakunckas MexnyHapoaHas
MawmenanueBckas koHpepennus no Hedrexumun (baky—2016), Xl
MexnyHapoaHas koHbepeHIus «SnepHas u paguanronHas Gu3nka»
Mexayraponnas koHpepenmus «Aapo—2017» (Ammatei—2017r.), 1
International scientific conference of young researchers (baxy—
2017r.), XIV MexnyHapoaHas Hay4yHas KOH(MEpPEHIUS MOJIOMbBIX
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yaeHblx «Momoaexxp B Hayke — 2017» (Munck—2017r.), XVI
KypuaToBckas MEeXAUCHMIUIMHAPHAS MOJIOJIC)KHAST HaydyHas IIIKOJIA,
noceseHHas 75-neraemy roounero HULL "KypuaToBckuii nHCTUTYT"
(MockBa—-2018r.), V MeXIUCHMIUIMHAPHBIA HAy4YHBIH (opyMm
«HoBple Marepuanbl M TepCHeKTHBHbIC TexHoJorum» (MockBa—
2019r.), III MexnyHaponuslii HaydHbIH QopyM «SnepHas Hayka u
texHosiorun’” (Anmatei—2021r.).

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilat: Dissertasiya isi
Azorbaycan Milli Elmlor Akademiyasinin Radiasiya Problemlori
Institutunun, “Polimerlorin radiasiya kimyas: va texnologiyasi
laboratoriyasinda va Tacriiba-sonaye zavodunda yerina yetirilmisdir.
Alman kompozitlorin - morfoloji  xUsusiyyatlori Baki  Dovlat
Universitetinin Nanotexnologiyalar Markazinds, termiki xassolori
Birlosmis Niivo Todqigatlar: Institutunda (Dubna) dyranilmisdir.

Dissertasiyanin qurulusu, hacmi va asas mazmunu. Dissertasiya
giris, bes fosil, natico vo istinad edilon 199 adda odobiyyat
siyahisindan ibaratdir. Osorin Umumi hacmi 192 sohifodon, o
cumladan 108 sohifa moatndan (222720 isars), 65 sokil va 23 cadvaldan
ibaratdir.

Girisdo dissertasiya movzusunun aktualligi osaslandirilmis,
tadgiqat isinin magsadi, goyulan magsada nail olmag tgtin hall edilon
mosalalor, miidafioys ¢ixarilan osas elmi middealar, tadgigatin elmi
yeniliyi, dissertasiya isinin yerina yetirildiyi yer, aprobasiyasi, praktiki
va elmi oshomiyyati hagqinda molumat toqdim edilmisdir.

I fasil, dissertasiyanin movzusunu ohato edon elmi odobiyyatin
tohlilino  hasr edilmisdir. Burada, ionlasdirici stialarin  muxtolif
elastomerlarin vulkanlagsma prosesine, hamg¢inin alinmis materiallarin
fiziki-mexaniki vo elektrofiziki xassoalorino tosiri istigamatindo
aparilan todqiqat islori arasdirtlmisdir. Son illordo aktuallasan,
nanoOlcull hissaciklorin vo mixtolif xloruzvi birlosmolorin rezin
texnologiyasinda totbigi masalolori haqqinda odobiyyat xilasosi
verilmisdir. Aparilan elmi aragdirmalar noticasinds halli talob olunan
mosalalor asasinda dissertasiya isinin magsodi miisyyon edilmisdir.

Il fasilds BNK osasli qarisiglarin = torkibi  (codval 1.),
komponentlorin - xassalori vo xususiyyatlori, hamgcinin, termiki,
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radiasiya vo termo-radiasiya Usulu ilo vulkanizatlarin alinmasinin

texnoloji parametrlari va prosesin sxemi tosvir edilmisdir (sok.1.).

Cadval 1.Tadgiq olunan BNK asash qarisiglarin tarkibi

Plolimer Kaucukun 100 kiit.h.-ne gra gtiirilmis torkib
sistema
b‘i:‘;‘;;[‘n’;‘:r 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 1 ‘ 5 ‘ 6 ‘ 7 ‘ 3 ‘ 9 ‘ 10 ‘ 11 ‘ 12 ‘ 13 ‘ 14 ‘ 15
BNK 100 100 100 100 100 100 00 100 100
Kiikird 02 02 02
DSXB 40 40 40 - 40 40 40 - 40 40 40 40 40 40
70 40 40 40 40 40 40
AlOs 4.0 4.0 40
0 40 40 40 40 40 40 40
324 500 - - - 500 500 500 500 500
DAFST 0030 - - 30 30 30 30 30 30 30
Mazut 00 - - - 30 30 30 30 30
Bitum 50 - - - 50 50 50 50 50
P /1 3\ ;
( / I
) |
& -dp-
.‘\‘ :
P 5

Vordenade mexaniki qarigdirilma Termiki vulkanlasma

- ;
< Komponentlar Tikilma

9
p Rezin pargalar1

__~— Kimyavi alagalar

© Yeni carpaz
tikilmalar

Radiasion-termiki vulkanlasma

Sokil 1. Vulkanizatlarin alinmasinin texnoloji parametrlari vo
prosesin sxemi: 1 - inqrediyentlar; 2- komponentlari qarisdirmaq
tclin vardans; 3 - rezin qanisiq; 4 - hidravlik pres; 5 - Co®
manbayi; 6 - nimunalar olan ampula
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Vulkanlasma rejimlori: Termiki vulkanlagsma — 423Kx40'; Radiasiya
vulkanlagsma — D=0-500kQr; Termoradiasiya vulkanlasma — 423K X
5 dag., 250 kQr

11 fasilda bir-birindon gadagan olunmus zolagin enino goro
farglonon t¢ nanooksidin (ZnO, AlO3 va ZrO2) BNK osasli binar vo
kvazi sistemlorin reoloji, qurulus parametrelorine vo plastiklosmo
Xususiyyatino (vulkanlagsma parametrlori) tosiri mugayisali tadqiq
edilmisdir. Tadgigat obyekti kimi ZnO (20-25 nm), Al>O3 (20-30 nm)
Vo ZrO, (20-30 nm) secilmasi nanohissaciklorin gadagan olunmus
zolagin eni (muvafiq olaraq 3,37, 8,58 va 5,15 eV) vo polyarizasiya
gabiliyyastini  mioayyan edoan, elektronmanfiliklorinin  forgi ilo
osaslandirilir.  Xisusi Soth sahosindon asili olaraq, oksidlarin
adsorbsiya gabiliyystinin mixtalif olmasi da nazors alinmigdir. Bu,
vasitagi hissaciklorin istiraki y-kvantlarinin bu materiallar torafindan
effektiv udulmasmi tomin edir vo polimerlorin garpaz tikilmsi
prosesini aktivlosdirmoays imkan verir. Sadalanan amillorin tasirinin
sorhi tglin aparilan tocrlibalordon alinan naticalori tohlil edok.
Nanooksid metallarin istiraki ilo vordonoado asagi temperaturda (323K)
plastikasiya prosesi aparilmigdir. BNK osasinda alinan ikili, t¢li vo
kvazi sistemlordaki qurulus vo xassalorin doyisikliklori cadval 2. —do
tosvir edilmisdir. Plastikasiya zamani1 mexaniki destruksiya prosesinin
ustinliyuniin osas gostaricisi alinmis polimer qgarigiginin molekulyar
¢okisinin azalmasidir. Bu masaloni aydinlagdirmaq tgiin toluolda
nimunalorin - sismo  doracasi  toyin edilmisdir. Beloki, sismo
doracasinin artmasi gel fraksiyasinin molekulyar cokisi ilo tors
mutonasibdir.

Codvaldon gorindiyi kimi, nanodoldurucularin tatbigi, sistemlorin
plastiklosmo sliratino az tosir gostorir. Istifado olunan oksidlarin
aktivator kimi tosiri gel fraksiyanin miqdari ilo mioyyan edilmisdir.
Ogor ZrOz va AlxO3 istiraki ilo alinan niimunalords zol fraksiyasinin
molekulyar ¢akisi ¢coxdursa, ZnO torkibli garisiqlarda gelin miqdari
toxminan 40% daha boylkdur. Qeyd edok ki, BNK molukulunun
yuksak polyar olmasi va istifads olunan nanohissaciklorin mexaniki
qarigdirilma zamani matrisin biitiin hocmi boyunca qeyri-dispers
paylanmasi vo vulkanlasmamis qarisiqlarda aglomerasiya -
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flokulyasiya strukturlarinin formalasmasi texnoloji emal prosesini
cotinlosdirir. Bu problemi hall etmok Gcuin sistemo, torkibinds aktiv —
SO.Cl qruplari saxlayan xlor aromatik birlosmo olan, 1,3-di-
sulfoxlorid benzol (DSXB) olavo edilmis vo plastikasiya prosesi
aparilmigdir. Cadval 2.-don gérmok olar ki, DSXB-nin sistems daxil
edilmasi, garigigin Muni ozlililylinii vo gel miqdarini xeyli artirir.
Ehtimal oluna bilor ki, metal oksidlori tikici agentin ilkin
pargalanmasina tasir gostormokla, DSXB-nin elastomerla qarsiliglt
tosiri zamani ayrilan hidrogen xloridlo birlosir. Homgcinin, eyni
polyarlagsma qabiliyyatino baxmayaraq, demok olar ki, bdtin
nimunalorde Al203 va ZrOz ilo migayisado ZnO daha ylksok
strukturlagsma siiratini tomin etmisdir. Beloki, torkibindo daha cox
elektromonfi kation (Zn?*) olan ZnO, oksigenlo baglanma enerjisi
azdir va bu sababdan, xlor tarkibli birlogsmo ilo garsiliql slage zamani
daha reaktivdir. Mioyyan edilmisdir ki, molekullarin radikallara
parcalanmasi ilo Kimyovi sorbsiyanin aktivlosmo enerjisi do
nanohissaciklorin xisusi sathinin azalmasi ilo azalir ki, bu da istifada
olunan oksidlorin plastikasiya zamani aktivlik siralari ilo Ust-Usto
diisiir: Azno>Aa1203>Azro2.

Cadval 2. BNK asash niimunalarin reoloji va plastoelastik xassalari

o =) g o £ < o= K
S$E g5 22 E-5EL % ¢
. . ¢ 3E S¢ 2383 ¥ =T £
Tadqiq olunan sistemlor 29 3 S 6& o8 Fz2 T =
S3 $£ 38 ZEE 22 28 8

SE TR T3 Y23 o
BNK+ZnO 3 57,1 484 19 50 0,29 1310
BNK+DSXB+ZnO 5 658 44,1 17 50 0,25 1100
BNK+DSXB+Zn0O+S 7 72,7 40,0 16 65 0,21 1000
BNK+DSXB+ZnO+S+TK 10 813 31,3 12 68 0,20 800
BNK+AI203 5 452 61,6 9 40 0,32 1400
BNK+DSXB+Al203 8 540 584 10 49 0,30 1250
BNK+DSXB+Al03+S 12 586 50,2 12 61 0,27 1100
BNK+DSXB+AlO3+S+TK 14 62,3 453 13 63 0,23 1000
BNK+ZrO; 7 423 65 7 3% 0,30 1350
BNK+DSXB+ZrO: 10 49,7 62 6 42 0,27 1120
BNK+DSXB+ZrO2+S 12 543 59 6 50 0,25 1050
BNK+DSXB+ZrO2+S+TK 15 599 57 5 55 0,22 900
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Belaliklo, BNK asasli binar sistemlordon, ¢oxkomponentli
qarisiqlara kegorkon gel fraksiyasinin artmasi makromolekulda
oksidlosmis  fragmentlorin ~ amoalo  galmosi  ils,  homginin
komponentlarin bir-biri ilo qarsiligh tasiri ilo izah edils bilor. BNK
kompozitlorinds zol fraksiyasinin molyar kiitlasi azalir, Muniya g0ra
ozluluk, xtsuson do TK-Iu qarisiqlarda artir.

DSXB molekulunda olan iki funksional qrup - xlorid voa
sulfoxlorid, kimyavi xassoalori ilo bir-birindon shomiyyatli doaracods
forglonir vo yiksok reaktivliyi ilo xarakterizo olunurlar. Eyni
zamanda, BNK makromolekulunda Gg¢tincl karbon atomunda reaktiv
hidrogen atomlar1 (aktiv markoazlor) var. Todgiq olunan oksidlar,
hidrogen xloridlo ylksok reaksiyayagirmo gabiliyyati ilo xarakterizo
olunur. Nozoro alsaq ki, butadien nitril kauguklarimin  digar
elastomerlora nisboton metal xloridlorlo reaksiyagirmo gabiliyyati
daha yiiksokdir, onda BNK asasl qarisiqlarda yiiksok aktivlikli metal
oksidlarinin, xtisusan do ZnO-nun siratlondirici tosiri basa distilondir.

Viskozimetrik  Gsuldan istifado etmokls, temperaturun vo
radiasiyanin tosiri altinda bag veran doyisikliklor 0yronilmisdir. Sokil
2-do termiki vo radiasiya Usulu ilo alinmis vulkanizatlarin uygun
olaraq qizdirllma miiddotindon vo dozadan asili olaraq xarakterik
0zlultklorinin kinetikas1 verilmisdir.

[Mxac]. dl/g

[ = BNK/DSXB/ZrO2 N = BNK/DSXB/Zr02
20}« BNK/DSXB/ALO3 + BNK/DSXB/ALO: A
[ * BNK/DSXB/Zn0 20T 4 BNK/DSXB/ZnO \‘
186 o
L =
T 15
121 .
L Y L
w —
0.8 Erof /.
L
06
o5 &
02 ]
10 20 30 0 50 60 100 200 300 400 500
Quzdirilma miiddati, daq. Doza, kQr

Sakil 2. Termiki va radiasiya vulkanizatlarinin xarakterik
ozltluklarinin Kkinetikasi
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Sokildon gorundiyd Kimi stialnmis BNK+DSXB+ZnO sistemi
uclin xarakterik 6zlultik 0,5-don 2,2 dl/q gadar yiiksalir va 400 kQr do
yuksok dozada azalir. Bu doayisikliklor polimerin asas zancirinds bas
veran destruksiya vo molekuldaxili cargali slagelorin yaranmasi ilo
izah oluna bilar. Termiki vulkanizatlarda cargsli alagslorin ¢iximi (n¢')
10-1071 sm® borabordir vo 20% Al,O3 istirakli sistemdon goxdur.
Siialanmis niimunolorda bu gostorici radiasiya kimyavi ¢ixim (Gy,_")
kimi hesablanmis va Al,O3 istirakli niimunads 3,0-10°, ZnO do isa
6,0-101° sm® kimi mioyyon edilmisdir. Siialanma dozasindan asili
olarag BNK+DSXB+ZnO vo BNK+DSXB+Al;03 qarisiglarinin
dartilma zamani qirilma miigavimatinin va nisbi uzanma parametrlori
sokil 3-ds verilmisdir. Gozlonildiyi kimi, har iki qarisiq ti¢lin uzanma
gostoricilori stialanma dozasmin artmasi ilo azalir. Bu sistematik
azalma qamma siialanmasinin tasiri altinda yaranan ¢arpaz slage ilo
olagodar ola bilor. Beloki, doza artirildigca, hissaciklor vo kauguk
Zonciri  arasinda  fazalararast laymn  yaranmasi, radikal
rekombinasiyanin Vo fiziki oalagonin meydana golmasi sobobindan
molekulyar harakatliliyin va elastikliyinin azalmasi ila naticalonir.

Radiasiya vulkanlagsmanin Kigik dozalarda aparilmasi mogsadilo
sistemlora triazin birlogsmosi olan DAFST olavo olunmusdur. ZnO
istirakli ntimunalards sensibilizatorun tosiri daha aydin gortlmisdiir.
Beloki, 100 eV udulan enerjiya diison effektiv coargali olagalorin
miqdari (RKC) BNK/DSXB/ZnO ticlin —  4,6:10°,
BNK/DSXB/ZnO/DAFST iigiin — 9,4-10° mol/sm? toskil edir.

Triazin birlosmasinin tasiri, molekulda amin va polyar azot
gruplarinin olmast ilo muoyan olunur ki, bu, bir torafdon, homin
gruplarin radioliz naticasinds yaranan oksigenin istiraki ilo zoncirvari
oksidlasma proseslarinda inhibitor kimi ¢ixis etmasi va eyni zamanda
polimer zancirinds olavs garpaz tikilmays getirib ¢ixarir.

Bundan basqa plastifikator kimi istifade olunmus mazut:bitum
qarigigl, sistemo daxil olan digor kigik molekullu birlogmalorlo
asanligla qarigir vo elastomer sothino migrasiyaya meylli olan
makrostrukturlar amolo gotirarok Oyronilon vulkanizatlarin plasto-
elastik vo deformasiya xassalorini yaxsilasdirir.
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Sokil 3. BNK asash nanokompozitlorin siialanma dozasiin
dartilma zamani qirilma miigavimatina va nisbi uzanmaya tasiri.
1- BNK+DSXB+ZnO; 2-BNK+DSXB+Al203

IV fasilda radiasiya — kimyovi cevrilma va tikilma prosesinin
mexanizmini todqgigq etmok Gglin spektroskopik Usullardan istifados
olunmusdur. Qeyd edildiyi kimi, DSXB molekulunda bir-birindan
kimyavi xassalori ilo shamiyyatli dorocods forglonan vo yiiksok
reaktivliklori ilo xarakterizs olunan iki funksional qruplar: xlorid vo
sulfoxlorid var. Eyni zamanda, BNK makromolekulunda butadien va
akrilonitril tursusu torkibinds GUglinci karbon atomunda reaktiv
hidrogenlor (aktiv markazlor) mévcuddur. Homginin molumdur ki,
ZnO, AlO3 va ZrO; nanoksidlori hidrogen xlorids qarsi yiiksok
reaktivliklori ilo xarakterizo olunur ki, sadalananlarin hor biri
makromolekulunda carpaz tikilmo prosesini surstlondirir. Radioliz
zaman1 tomiz BNK - da gedon spektral doyisiklor sokil 4-do
verilmisdir vo goriindiiyli kimi slialanma ¢ox kigik doyisikliklora
sabab olur.
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Burada, 2913 sm piki butadiends -CH> grupuna, 2857 sm™ piki
akrilonitrildoki -CH>- grupuna, 2245 sm-1-ds iso -C=-5 uygundur.
Daha aydin goriinen vo siialanmadan sonra doyismoyon 2237 sm*
zolagi —C=N grupuna aid edilir. Tikilmo doracasi 1655 sm™ (C=C),
968 sm™ (transvinilden C=C), vo 1440 sm™ (C=0) piklorinin
intensivliyinin azalmasi ilo giymatlondirils bilor.

Butlin kompozitlordo (BNK+DSXB+MeO) siialanmadan sonra
1370, 1195 vo 1170 sm™ sahesinds —SO,CI gruplar: Gglin xarakterik
olan zolaglarin intensivliyi kaskin azalir vo hamginin —SO2 sulfon
grupuna aid, yeni 1150 sm™ zolag: gértnir. 1603 vo 1667 sm™ kigik
piklor oksidlogsma ilo (C=0, C-O-S) vo -C=N-, —-C-C- qruplarinin
birlosmasi ilo alagalondirils bilar.

BNK-ZrO,-DSXB va BNK-Al;03- DSXB sistemlorinde -C=N

gruplarma aid olan 2230 sm™-do zolagin optik sixlig1 doyismodiyi
Uclin bu qruplarin birbasa c¢arpaz olags reaksiyasinda istirak
etmadiyini demoys imkan verir.

BNK-ZnO-DSXB sisteminds voziyyot daha forglidir. Beloki, -C—
Cl grupuna aid 750 sm™ zolaginda udma intensivliyi nazaracarpacaq
daracads azalmigdir.

Xlorun ayrilmasi, 1230 sm™-do zolagm intensivliyinin azalmast ilo
do subut edilir. Bu, radioliz zamani1 (500 kQr) DSXB molekullarindan
xlorun ayrildigini diigiinmoya asas verir.

Odobiyyatdan moalumdur ki, d-elementlorinin  duzlar1 nitril
grupundan elektron sixligini 6zlarina taraf gokir (-C=N—2Zn) va bu da
koordinasion rabitanin amala galmasina sabab olur. BNK-ZnO-DSXB
spektrindo udma zolagr 2261 sm™ olan, yeni signalin gériinmasi,
ehtimal ki, ZnCl ilo kompleks amals gatiron nitril grupunun azalmasi
ilo olagodardir. 3420 sm™-don intensiv udma zolaglarinin goriinmosi
do bunu tosdigloyir. ZnO-da mévcud olan Zn?* grupu ilo -C=N vo —
C—Cl qruplari arasinda ion qarsiligli tesiri hesabina yeni ¢arpaz tikilma
bas verir.

IQ Furye spektrinda 2240 sm™ zolag: goriiniir ki, bu, sink xlorid vo
cltlosmoyan azot elektronlart arasinda kompleks birlogsmonin
formalasmasi ila alagalondirils bilar.
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Sokil 4. y —siialanmadan sonra kompozitlorin IQ-Furye spektrlari:
A—BNK-AI203-DSXB; B— BNK-ZrO2-DSXB va C— BNK-ZnO-
DSXB (D =500 kQr)

Aparilan tadgigatlar asasinda, ZnO vo DSXB-nin istirak ilo, BNK

da gedon carpaz tikilmo reaksiyalarmin ehtimal olunan mexanizmi
sokil 5.- da tosvir edilmisdir.
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Sakil. 5. BNK+DSXB+ZnO radiasion vulkanlasma prosesinin
ehtimal olunan mexanizmi: A-radikal tikilms, B-DSXB-nin
parcalanmasi va faza qurulusun formalasmasi, C-koordinasion
kompleksin amala galmasi

Reaksiyanin radikal mexanizmlo getdiyini arasdirmagq tigiin 100 vo
500 kQr dozalarla siialanmis BNK-ZnO-DSXB nimunasinin EPR
signallar1 tadqiq olunmusdur NUmunalor siialanmadan sonra, 2 ay
arzinds otaq temperaturunda, qaranligda saxlanilmisdir. Miiayyan
olunmusdur ki, kigik dozada siialanmig niimunoanin signali miirokkob
asimmetrik formaya malikdir ki, bu da bir ne¢s radikalin signallarinin
superpozisiyasini gostorir.

100 kQr siialnmig niimunoda sarbast radikallarin qatiligi boyiikdiir
Vo mutalif nov radikallar: identifikasiya etmok olar (g = 2,0024 u
2,0048, AH = 2,8 u 2,3 mTl). Analiz zaman1 yiiksok zorif qurulusun
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izlori agkarlanmamisdir. Dozanin artmasi ilo EPR signali ensiz, singlet
forma omola gotirir (AH=4,13 mT1 vo g=2.0041). Intensivliklorino va
g-faktorun giymatino goro bu signal allil radikalina aid edilo bilar.
Beloki, doza artiqda yiiksok reaksiya gabiliyyatino malik daha ¢ox
araliq alkil radikallar1 amolo golmays baslayir. Bu radikallar dien
monomerindon allil hidrogenini qopararaq, polimerds olan digor
radikallarla asanliqla reaksiyaya daxil olur va C-C cargali alagalorini
oamoala gatira bilirlar.
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Sakil 6. 100 kQr (a) vo 500 kQr (b) dozalarla siialanms
BNK+DSXB+ZnO kompozitin EPR spektrlari

Digor torofdon yilksok dozanin (500 kQr) tosiri ilo elastomerin
daxilinds radikallarin gatiligi artir vo radikal arasindaki masafonin
azalmast ila iki qonsu radikalin clitlogmomis elektronlarin orbitlori Ust-
Usto diistir. Radikallarin rekombinasiyasi ¢arpaz alage amala gatirir ki,
bu da EPR signalinin formasinin doyismasina sabab ola bilir (sokil 6.
(b)).

Stialanmadan  ovval vo sonra elastomerds  doldurucu
nanohissaciklorinin  dispersiyasin1 Vo polimer matrisin sathinin
morfologiyasim1  giymotlondirmok  tgun  Skanedici  Elektron
Mikroskopiyadan (SEM) istifads edilmisdir. Sokil 7-da termiki tsulla
alinmis nanokompozitlorin sathinin  SEM tosviri verilmisdir vo
olgllori 20-300 nm diapazonunda olan, sferik formaya yaxin formali
hissaciklorin geyri-homogen paylanmasi misahido olunur. Sothds
6lcislt 800 nm-o gador olan aqlomeratlar da qeyd edilmisdir.
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(b) ' 20 pm

(© 20 ; : (d) 20 um
Sakil 7. Siialanmadan 6ncd niimiinalorin SEM tasviri:
a -tamiz BNK, b- ZnO, c- Al20s, d- ZrO
. ¥ x 1 ) »_ : 3

‘. &

(a) 20 pm (b) 20 pm

(c) ’ 20 pum

Sakil 8. Siialanmadan sonra niimiinalorin SEM tasviri:
a-2Zn0, b- Al20s, ¢c- ZrO2
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NUmunalarin hacminds geyri-Uzvi komponentin heterogen va
geyri-barabar paylanmasi nanohissaciklorin yiiksaok sath enerjisi ilo
osaslandirila  bilor. Belo aglomeratlar  bitin  nimunalords
gorinmokdadir. Bu hissaciklorda effektiv sothin sahasinin azalmasi
tikilmo prosesinds aktivaor kimi roluna vo sonradan elastomer
materialin istismar xassalorina manfi tasir gostarir.

Sakil 8-dan gorindiyl kimi, DSXB-nin istiraki ilo stialanmis (250
kQr) niimunalards boylik aglomeratlarin azaldigi, vo daha kicik 6l¢tli
hissaciklorin (100 nm >) omoalo goldiyi, hamginin matris va
nanodoldurucunun fazalararas1 qarsiligli tosiri nsticasinds onlarin
paylanma sixlig1 shomiyyatli doracads artmigdir.

Nanokompozitlorin hissacik 6lcisu, polimorf torkibi, strukturu va
morfologiyasi rentgen siialarinin difraksiya (XRD) analizi ilo todqiq
edilmisdir (s0k.9.).
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Sokil 9. Siialannms (250 kQr) polimer kompozitde olan
nanohissaciklarin XRD analizi ilo 6l¢ii xarakteristikasi

Gorunduyld kimi, on guclu piklor heksoganal fazali ZnO
nanohissaciklarina aiddir va (100), (002), (101), (102), (110), (103),
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(112) uygun golon 26=31-69° intervalinda miisahido olunur (JCPDS
PDF Ne 36-1451). Al203 slavali nimunalards difraksion piklor 26 =
26,9°, 35,1°, 37,0°, 43,4°, 57,5°, 68,1°, 69,2° vo 77,9° borabardir,
gofasin (012), (104), (110), (113), (024), (116), (030), (119) giymatlori
a-Al03 heksonganal giymatine uygun golir (JCPDS Ne 87-0245).
ZrO2 doldurulmus niimnunalords 67,5 % monoklin (JCPDS Ne 81-
1314) vo 32,5 % kubik (JCPDS Ne 49-1642) faza miisahido olunub.
Kompozitdo kristal hissaciklrin 0Olcusli Debay-Serrer iisulu ila
hesablanmisdir va naticalar sokil 9-do tosvir edilmisdir.

Bundan olave, biitiin qarisiglar spektrlor 26=10° vo 30° arasinda
genis piklar kaugukun amorf strukturunu xarakterizs edir.

ZrO, yuksok optik xdsusiyystlorini nazoro alarag, muxtalif
dozalarla siialanmis BNK nanokompozitlorinin UB-gor spektrlori
Oyronilmisdir. Aparilan todgigatlar gostormisdir ki, ZrO2 torkibli
nanokompozitlor dalga uzunlugu 280 nm-don ¢ox olan isig1 udur vo
stialanma dozasmin 100-don 250 kQr-o qodor artmasi ilo udma
intensivliyi artir. Digar torofdon, nanokompozitlor Gglin spektr pikinin
dozadan asilt olaraq 317 nm-don 356 nm-o godar doyisdiyi goriiniir.
Molumdur ki, UB-gor pikinin eni vo intensivliyino nanohissaciklorin
aqlomerasiyast tosir gostorir.
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Sokil 10. Siialanma dozasindan asihi olaraq BNK/ZrO2/DSXB
nanokompozitinin  UB-gér spektrlori vo (ahv)>min  foton
enerjisindan asihilhig
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Beloki, iri aglomeratlar isiq enerjisinin matrisdon kegmasino mane
olur. Bunu nazars alarag, gadagan olunmus zolagin enini hesablayaraq
doldurucu hissaciklorin kompozitin hacmi lzarinds paylanmasini vo
yayilmas1 arasdirilmisdi. Siialanmis kompozitlor Ggiin (ahv)?-nin
foton enerjisindan asililiq qrafikindan gorinilr ki, dozanin artmasi ilo
kecirici elektronlarin udma enerjisinin 2,056-dan 3,081 eV-o gador
artmasi, hissacik 6l¢iisiiniin azalmasindan xabar verir (Sok.10).

NGvboti morhalads todqigat zamani aktivator Kimi 0zuni daha
effektiv gostoron nano-ZnO, tikici agent kimi DSXB, plastifikator
Kimi bitum:mazut garigigi, sensibilizator kimi DAFST va doldurucu
kimi I1326 markali texniki karbon istifads olunan termiki, radiasiya va
termoradiasiya Usulu ilo vulkanlasmis ndmunalorin - mexaniki
xassalori, agressiv maye mihitinda kéhnalmasi bir-biri ilo voa malum
torkibli elastomerlo mugayisasi aparilmisdir.

Cadval 3. BNK asasinda alinmus termiki, radiasion vo
termoradiasion vulkanizatlarin fiziki - mexaniki xassalari

Vulkanlasma rejimi

Gostaricilor
Term. Rad.  Term.-rad.

300% uzanma zamam goarginlik, MPa 10 8 12
Dartilmada méhkomlik hoddi (f), MITa 25 18 26
Nisbi uzanma (gp), % 480 600 460
Elastiklik, % 30 36 32
Sartlik (TM-2), s.v. 65 60 65
Sixilma zamani qaliq deformasiya 62 57 52
(20%, 150°C, 72 s.)

Coxsayli dartinma zamani dinamik davamliliq 20 20 23

(N) (150%, 500 ddvr/daq) 1000 dévr
Temperaturun tasiri ilo kdnalma amsali K, %
(150°C, 150 s.)

Dartinma zaman mahkomliys gors () 0,70 0,82 0,85
Dartinma zamani uzanmaya gors (g) 0,52 0,62 0,64
Dinamiki davamliliga gora (N) 0,75 0,77 0,77
Benzin-benzol qarisiginda kiitlo artimi (3:1) 38 30 27

(353K, 24s.), %
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Qaris1gin torkibi — 100 kit.h. BNK-ya gora: ZnO — 4,0; DSXB —
4,0; DAFST — 3,0, bitum:mazut — 3,0, texniki karbon 1324 — 50,0
Qeyd: Termiki vulkanlasmada qarisiga olave olarag 2,0,
termoradiasiyada 0,2 kiit.h. kukdrd daxil edilib.

Termoradiasiya vulkanizatlarin méhkomlik, qaliq deformasiyanin
yigimi vo elastiklik xususiyyatlori radiasiya vo kikurdlilordon daha
yuksak oldugu miiayyan edilmisdir (Cadval 3). Bu, tarkibinds iki név
hom C-C, hom da C-Sx-C ¢arpaz baglarinin olmasi ila izah edils bilor.
Molumdur ki, mexaniki gorginlik altinda iki qonsu diiyilin arasindaki
carpaz olagolorin uzunlugu doyise bilir. Lakin, -C-Sx-C- tipli zoif
enerjili baglar gorilmo zamani qurilir vo termodavamliliq asag: diisiir.
Termoradiasion vulkanizatlarda iss -C-C- alagalari bu gorginliyi fiksa
edir, eyni zamanda polisulfid baglar1  relaksasiya proseslarinin
getmasina sabab olur vo makromolekul torunda daxili garginlik asagi
olur.
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Sakil 11. BNK asash numunalarin daniz suyunda va neft tarkibli
mahlullarda saxlamildigdan sonra (150°C, 150 s.) vulkanlasma
rejimindan asih olaraq kohnalms amsallarinin miiqayisasi
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Qiymatlondirmanin  naticalorine  goro  (sok.11.), radiasiya
vulkanizatlar ~ mohkomlik  xassolorino  g0ro  termoradiasiya
vulkanizatlarindan daha asagi olsa da, termiki kohnalmoys vo
holledicilora qars1 davamliligmma goro kiikiirdlii vulkanizantlari
ustaloyir. Bu, polisulfid cargali alagalorinin temperaturun tasirindan
dissosasiyaya ugramasi ilo izah olunur.

Molumdur ki, kompozitin dielektrik xassalarina polimer matrisinin
novu, hissaciklor vo onlarm amolo gotirdiyi fazalararasi tobago tosir
edir. BNK polyar -C=N grupuna malik olduguna gors dielektrikdir vo
yiksak dielektrik niifuzluguna malik geyri-Uzvi dolduruculart slave
etmoklo dielektrik xususiyyatlorini artirmaq mumkanddr.
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Sakil 12. Siialanmadan 6nca va sonra BNK asash binar sistemlarin
dielektrik xassalari

Istifada olunan nano doldurucudan vo y-siialanmadan asili olaraq
dielektrik niifuzlugu (¢) vo dielektrik itkisnin tagens bucaginin (tand)
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25 Hz — 1 MHz tezlik diapazonundan asili olaraq doyismasi tadqiq
olunmusdur (Sak.12.).

Gorlindiiyti kimi, tezliyin artmasi ilo tomiz BNK ugciin har iki
gostoarici tadricon azalir. Polyarlasmanin, doyiskan elektrik sahasinda
enerji itkisi ilo olagoli ola bilor. Asagi tezliklordo Maksvel-Vagner-
Sillar polyarizasiyasi bas verir ki, bu heterogen dielektrikin
fazalararasi sarhadlarinds elektrik sahasinin tosiri altinda elektron vo
ionlarin toplanmasi ilo slagalondirilir. Qrafikdon gériindtyu kimi, 10*
Hz tezliyindon sonra dielektrik niifuzlugu azalir voa dipol
polarizasiyasi ila alagali (C=N qruplarinin dipol-dipol cazibasi) olan
pikin agag1 diismasi miisahidos olunur. Tezliyin doyismasi ilo dielektrik
xassalorin doyismasi Debye relaksasiya mexanizmi ilo do izah edilir.

Tomiz BNK ilo migayisods, funksional dolduruculu
nanokompozitlorin dielektrik gostaricilari bir ne¢s dofo ylksokdir. Bu
istifado olunan oksidlorin dielektrik niifuzlugunun yiiksok olmasindan
basqa, nanohissaciklorin otrafinda lokal elektrik sahonin artmasinin,
BNK zoncirinin elektrik dipollarinin tokrar orentasiyasina tasiri ilo
olagolidir. Kompozitlordon ZnO-BNK nimunasi daha boyik e
malikdir vo buna sobob ZnO-in sabit dipol momentino malik
yarimkecirici olmasidir.

v — kvantlarla siialanmaya moruz qalmis ZnO/BNK, Al>O3:/BNK
va ZrO2/BNK nanokompozitlorinin dielektrik niifuzlugu (g') vo
dielektrik itki bucagmmin tangensi (tgd) 25 Hz — 1 MHz tezlik
diapazonunda 6l¢tilmiisdiir. y-stianin tasiri ilo makromolekullarin faza
torunu amoalo gotiron yeni carpaz olagealor yaranir vo polimer
zoncirlorin valent mosafasina godor (5-10 A —don 1-1,5 A-o godor)
yaxinlagsmasi ilo orbitallarin bir-birini értmasi va elektron mubadilssi,
elektrik xassolorinin yasilagsmasina sobob olur (Sok.12). Siialanmadan
sonra €' vo tgd giymatlorinin artmasi zoncirin tikilma ilo paralel bas
veran destruksiya naticasinds polimerds defektlorin amala galmasi vo
sothi talolords tutulan yuklorin migdarinin artmasi ilo do iza oluna
bilar.

Agir istismar soraitindo uzun muddat isloya bilmasi Ugln
vulkanizatin termiki parametrlori vacib gostaricilordandir. Bunu
nozoro alaraq vulkanizatlarin termiki xassalori skanerli TGA/DSC
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derivatorafinda, 15°daq. qizdirilma siiratinds toyin edilib. Sokil 13-do
verilon termogramlarda, bitin BNK asasli niimunslordo diagram
ayrilarinin bir-birindon az farglondiyini gérmak olar.
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Sakil 13. BNK-DSXB-DAFST-MeO-Mazut:bitum-TK tarkibli
kompozitlorin vulkanlasma rejimina gora termiki xassalarinin
doyismasi. a,b siialnmadan onco; c,d sUalanmadan sonra
(D=500kQr)

Lakin, ilkin parcalanma temperaturlar1 (T10%) miiqayiso etsok,
stialanmayan niimunsalordo bu gostarici 436—445°C intervaldadir vo
stialanmis kompozitloro (454-467°C) g0Oro asagidir. pargalanmaga
basladigi misahido edilir. Stialanmis ZnO osash slialanmis
kompozitds aktiv degredasiya temperaturu (T90%) 502°C, Al>O3 va
ZrO;3 asasli niimunalords iss uygun olaraq 492°C va 489°C -dir. Bu,
radiasiya vulkanlasma zamani ¢arpaz slagslorin sixligimin artmasi vo
istiliyadavaml1 -C—C- baglarinin yaranmasi ila alagondirils bilor.
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OSAS ELMIi NOTiCOLOR

1. Butadien-nitril birgopolimeri vo metal nanooksidlari (ZnO, Al,Os,
Vo ZrOz) osasinda radiasiya-kimyavi vulkanlagma iisulu ilo
kompozit materiallarin alinmasi texnologiyasimin elmi osaslari
islonib hazirlanmigdir.

2. 1lk dofo olarag, BNK osash elastomer qarisiglarin temperaturun,
radiasiyanin  vo termoradiasiyanin tosiri ilo  vulkanlagma
prosesinds bir-birindon gadaganolunmus zolagin enino goro
farglonon ¢ mixtalif metal nanooksidinin surstlondirici kimi
aktivlik siras1 miioyyon edilmisdir: Azno > Aaros > Azo2.
GoOstorilmisdir ki, radiasiya-kimyavi vulkanlasma prosesindo
aktivator kimi metal nanooksidlorinin istifade olunmasi tikilmo
prosesini surtlondirmokls yanasi, vulkanizatlarin radiasiya-kimyavi
ciximini (RKC) va effektiv carpaz slagslorin qatiligini artirir.

3. IQ-Furye spektroskopiya vo kimyavi-analitik tsullardan istifade
etmokla, tikici agent olan DSXB-un istiraki ilo tikilmo prosesi
zamani bag verdiyi ehtimal olunan radiasiya-kimyavi reaksiyalarin
mexanizmi verilmisdir. MUasyyan edilmisdir ki, BNK sistemindo
bas veran gevrilmo reaksiyalarinda -CH, -CH>, -C=N va ikigat
karbon rabitolori istirak edir. Homginin, aliminum va sirkonium
oksidloari ilo mugayisada, torkibinds daha ¢cox elektronmonfi kation
(Zn?*) olan vo oksigenlo baglanma enerjisi az olan sink oksidin
DSXB va kaugukla reaksiyaya girmo gabiliyysti daha yiksok
oldugu askarlanmigdir. DSXB-nin radiasion disossasiyasi
naticasindo amolo golon aktiv fragmentlarin bir gismi polimer
zoncirine, ayrilan CI* iso Zn?* ionlar1 iso bir-biri ilo qarsiligh
alagaya girarak ZnCl, amala gatirir. Spektrlorda tikilmadan sonra
miisahido olunan 2240 sm™ zolags, sink xlorid vo kaugukun nitril
grupundaki azotun bdoliinmoayon elektron cutli arasinda
koordinasion olagalorin (-C=N—Zn) hesabina yaranan kompleks
birlogsmayo aid edilo bilar.

4. Hor ig¢ tsulla vulkanlasmis vulkanizatlarin fiziki-mexaniki va
istismar xassalarinin todqiqi gostardi ki, zancir torunda C-C vo C-Sx-
C carpaz slagolari olan termoradioliz Gsulu ilo alinmis vulkanizatlar,
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kiikiirdlii analoglarindan aqressiv maye miihitina (doniz suyu va
neft molulu) davamliligina gors, temperaturun toasirindon
kdhnalma xassalorina goro daha Ustiindlr. Homginin, radiasiya-
kimyavi vulkanlagsma prosesinda 2,4-diamino-6-fenil sim-triazinin
(DAFST) sensibilizator kimi effektivliyi tosbit edilmisdir.
Miayyon olunmusdur ki, DAFST vulkanizatin fiziki-mexaniki
xassolorina moanfi tasir gostormodon, imid tsikllorindoki C=C
olagalori hesabina udulan dozani 1,5 dofo azaltmaga vo RKC-1
artirmaga imkan verir.

Hor li¢ metal nanooksid dolduruculu niimunalar iclin SEM vo XRD
analizlorindon alinan naticolora osason mioyyan edilmisdir ki,
ionlagdirict y — stialar1 ilo 250 kQr doza ils siialandirildigdan sonra
BNK — doldurucu arasinda qarsiligl tasirin va tikilmo prosesinin
artmasi naticasinds qarisiglarda iri aglomeratlarin say1 azalmis vo
disperslik artmigdir. Kompozitlarde 25-130 nm 6l¢tlarinds Kkristal
hissociklor ~miisahido edilmsdir. Molum  olmusdur ki,
nanodoldurucular, polimer matrisin qurulus morfologiyasini
doyismoklo onun dielektrik xassalorini shamiyyatli dorocado
yaxsilagdirmigdir. Stialanmadan sonra kompozitlorin dielektrik
parametrlorinin (¢ vo tgd) artmasi polimer — doldurucu fazalararasi
sorhoddindo yiklorin relaksasiya prosesinin — Maksvell-Vagner
polarizasiyasinin artmasi ilo alagodardir.

Todqiqat isindon alinmis noticoloro osaslanarag, yuksok
temperatura vo aqressiv.maye muhitina (doniz suyu vo neft
molulunda) davamli, sonaye yonimli masin vo agreqatlarda
manjet, Kiplosdirici vo sixlasdirci materiallar kimi istifadasi
tovsiyyoa olunan rezin garigiginin resepti (torkibi) vo optimal
vulkanlagsma rejimi toklif edilmisdir. Mlsyyon olunmusdur ki,
kombins edilmis termoradiasiya (423K x 5' + 250kQr) {isulu ilo
alimmus, torkibi 100 kit.h. BNK-ya gors 4,0 kit.h. — nZnO; 4,0
kut.h. — DSXB; 3,0 kut.h. — DAFST; 3,0 kiit.h. — mazut:bitum;
0,2 kat.h. — kikird vo 50,0 kith. — TK (I1324) ibarat olan
vulkanizatlar 6z fiziki — mexaniki xassalarina gors analoglarindan
daha Usttin istismar xassalora malikdirlar.
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