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ANOTACIJA

Promocijas darba pétitas atSkirigas dabas polioksimetilénu (POM) un etiléna a-okténa
kopoliméru (EOK) termoplastiskus kompoziti, ka arT cinka oksida (ZnO) nanodalinas
saturoSu POM/EOK sistémas, to strukttiras un 1pasibu kopsakars. Pétijuma praktiska nozime
ir izstradat tehnologiju POM/EOK kompoziciju un POM un POM/EOK matricas
nanokompozitu iegtisanai, jo pétitas POM/EOK un POM/EOK/ZnO kompozicijas, atkariba
no komponentu proporcionala satura, veido termoplastisku materialu grupu ar plasu 1pasibu
spektru. Lidz ar to iesp&jams izvéléties konkrétai izmantoSanas sférai atbilstosu materialu no
plasa kompoziciju klasta.

Darba literatiiras apskata detalizéti raksturoti POM un EOK ka potenciali
polim&rmateriali kompoziciju izveid€é un ZnO ka neorganiska pildviela nanokompozitu
izgatavosana. Apkopotas polioksimetiléna kompoziciju veidoSanas iesp&jas ar citiem
termoplastiskiem polimériem un neorganiskajam pildvielam. Apskatita modificjosas
komponentes ietekme uz struktiiru, stipribas — deformacijas raditajiem, triecienizturibu un
citam ekspluatacija nozimigam ipasibam. Izanalizgjot literatiiru formuléti mérki un veicamie
uzdevumi.

Darba metodiskaja dala aprakstiti izmantotie polimérmateriali un nanopildviela ZnO.
Detalizéti raksturotas pétamo kompoziciju ipasibu noteikSanas metodes un nosakamie
raksturlielumi: kompoziciju morfologija - skengjosais elektrona mikroskopija; struktiira un
notiekoSie relaksacijas procesi - diferenciali skengjosa kalorimetrija un dinamiski termiski
mehaniska analize; kompoziciju stipribas-deformacijas izmainas - Stiepes, lieces un
triecienizturibas pétijumu metodes; berzes koeficienta noteikSanas metodika; reologisko,
sorbcijas un caurlaidibas ipasibu pétijumu metodes; termiskas stabilitates pétiSanas tehnika;
apkartgjas vides simulacijas metodikas.

Darba eksperimentalaja dala detalizéti izverteti binaru (POM/EOK) un triskomponentu
(POM/EOK/ZnO) polimérsistému struktiiras raksturojumi un to saistiba ar stipribas-
deformativo Tpasibu, triecienizturibas, tribologisko ipasibu, barjeripasibu, reologisko,
termisko un ilgmiizibas IpaSibu raditajiem.

Promocijas darbs uzrakstits latviesu valoda, ta apjoms 193 lappuses. Darbs satur 134

att€lus, 25 tabulas un 17 vienadojumus. Literatiiras saraksta izmantoti 102 literattiras avoti.



ANNOTATION

Thermoplastics composites of various polyoxymethylenes (POM) and ethylene octene
copolymers (EOC) and it systems with zinc oxide (ZnO) nanoparticles, as well as
relationships between structure parameters and properties are studied in the present work. The
practical significance of the study is to develop POM/EOC composites and POM, POM/EOC
matrix nanocomposites with ZnO because these systems, depending on the ratio of the
constituents, form a group of thermoplastic materials possessing broad range of properties.
From the wide range of the developed compositions it is possible choose desirable material
for selected specific area.

In the literature part of the thesis detailed description on the possibilities of forming
POM compositions with other thermoplastic polymers and inorganic fillers is given. Influence
of the components on the structure, stress- strain characteristics, impact resistance and other
significant exploitation properties of the investigated systems is discussed. Aim and tasks of
the experimental studies are formulated.

Information of the used polymer materials and nanostructured ZnO are described in
methodological part of the thesis. Methodological part contains detailed description of the
used research methods and the determined parameters: morphology studies by scanning
electron microscopy, structural changes by differential scanning calorimetry, relaxation
behaviour by dynamic mechanical thermal analysis, stress-strain characteristics by tensile,
flexural and impact properties determination methods, frictional behaviour by evaluation of
coefficient of friction, processability by rotational viscometry, mass transfer characteristics by
sorption and permeability analysis, simulation of the effects of external environment by UV
induced weathering and by subjecting to the influence of aggressive chemicals.

Structural characteristics and their influence to the stress-strain characteristics, impact
resistance, coefficient of friction, barrier properties, rheological, thermal and durability
properties indices of the investigated binary (POM / EOC) and ternary (POM / EOC / ZnO)
polymer systems are particularly described in the experimental part of the work.

The work is written in Latvian language, contains 193 pages. The thesis includes 134
figures, 25 tables, 17 equations and a list with 102 references.
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IEVADS

Misdienas arvien pieaug pieprasijums péc polim&ru materialiem ar plasu lietoSanas un
tehnologisko Tpasibu spektru. Vieni no perspektivakajiem ir termoplastiski polimérkompoziti,
kuros savstarp€ji savietoti divi vai vairaki péc kimiskas un fizikalas dabas atskirigi polimeéri.
Rezultata izdodas ieglt daudzfunkcionalas sistémas ar specifiskam 1paSibam, ka ari
raditajiem, kas parsniedz katrai komponentei atseviski raksturigos.

Polioksimetilens (POM), ka viens no svarigakajiem inzeniernozimes polim&riem,
pateicoties augstiem mehanisko TIpasibu raditdjiem, zemam berzes koeficientam pret
metaliem, labai dimensiju stabilitatei un kimiskajai noturibai, ir perspektivs matricas materials
kompozitu veidosanai. lesp&jams, ka merktiecigi savietojot salidzinosSi stingo POM ar
elastomériem var ieglt sist€mas ar interesantu stipribas-deformacijas Ipasibu kopumu,
uzlabotam termiskam Ipasibam, barjeripasibam u.c. Pievienojot nanoizméru dalinas, varétu
uzlabot atseviskas kompozita ekspluatacijas pasSibas pie daudz mazaka pildvielas satura neka
klasisko kompozitu gadijuma.

Nemot véra, ka POM kompozicijas ar elastomériem lidz Sim pétitas tikai ierobezota
sastava diapazona un analizets Saurs So kompoziciju 1pasibu loks, promocijas darba plasa
komponentu masu attiecibu diapazona tiek veidoti un pétiti polioksimetiléna un elastomeéra -
etilena a-okténa kopoliméra (EOK) kompoziti. Analiz€ta jaunizveidoto kompozitu struktiru
raksturojo$o parametru saistiba ar kompozitu kvazistatiskajam un dinamiski mehaniskajam
ipasibam, gazu caurlaidibu un sorbciju, termiskajam un reologiskajam ipasibam u.c. Izveértgjot
jaunizveidoto daudzfunkcionalo sistému 1paSibas, POM/EOK kompoziti modificéti ar
nanolimena cinka oksidu, nolika mazinat berzes koeficientu un palielinatu ultravioleta

starojuma izturibu.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Polioksimetiléns

Polioksimetilens (POM), zinams ka poliacetals vai poliformaldehids, ir lielmolekularo
&teru grupas polimérs. Komerciali pieejami ir homopoliméri un kopoliméri, kuri atSkiras
pirmam kartam jau ar iegtiSanas veidu (1.1.1. att.), jo homopolimérus iegtist formaldehida vai
ta cikliska oligoméra jonu polimerizacijas procesa, bet kopolimérus ciklisko oligoméru
katjonu polimerizacijas procesa [1]. Neatkarigi no POM veida sintézes laika lidzas linearajai

makromolekulai veidojas makrocikliskie savienojumi [2, 3].

0
Il
H—C=H
f!:maldelﬁds \
‘ECHZ—'O %—n
polioksimetilens
50 /
nl3 )
o
tricksans

1.1.1. att. Polioksimetiléna iegtisanas veidi [1]

1.1.1. POM homopolimérs

H H H H |p

1.1.2. att. POM homopoliméra kimiska strukttra [4]
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Lielmolekulara poliformaldehida homopoliméra (kimiska struktiira 1.1.2. att.) sintézei
nepiecieSams augstas tiribas pakapes formaldehids, bez dazadu zemmolekularu polim&ru un
citu hidroksilgrupas saturoSu komponentu klatbiitnes, kuras veicina k&zu parneses reakciju
norisi. Sadu augstas tiribas formaldehidu visbiezak iegist no oglekla monoksida un tidenraza,
kuru savstarpgjas reakcijas rezultata rodas metanols, kas savukart p&c katalitiskas oksidacijas
veido formaldehida Gdens skidumu, no kura atdala formaldehidu, kas talak tiek izmantots
polimerizacija. Ka polimerizacijas iniciatoru izmanto iniciatora $kidumu (piem&ram, Luisa
skabes vai bazes inerta Skidinataja), kura var tikt pievienoti nepiecieSamie poliméra
stabilizatori un pargjie agenti, lai minimaliz&tu ta pareju no poliméra monoméra. Beigu stadija
veic gala hidroksilgrupu esterifikaciju (1.1.3. att.), lai uzlabotu POM termisko stabilitati.
Esterifikaciju var veikt ar dazadiem anhidridiem, bet par vislabako atzits ir etikskabes

anhidrids [4 - 7].

HO—[— CH,0—]—H+ 2CH;CO;H-> CH;CO,—[—CH,0—CH,0—],—COCHj3+2H,0

1.1.3. att. Polioksimetiléna homopoliméra esterificésana [7]

Poliméram, kas izgatavots péc $1s metodes, molekulmasa ir robezas starp 30 tukst. -
100 tukst. [4, 5].

1.1.2. POM kopolimérs

v

1.1.4. att. Kopoliméra kimiska strukttra [4]

Atskirtba no homopoliméra komercialo formaldehida kopoliméru (kimiska struktiira

1.1.4. att.) iegust katjonu polimerizacijas reakcija, kur tiek atveérts trioksana cikls un otra

13



ko-monoméra (cikliska &tera, pieméram, etiléna oksida, 1,3-dioksalana) cikls. Ka
polimerizacijas reakcijas iniciators tiek izmantots bora trifluorids vai ta &teris. Industriali ko-
monomeéru parsvara pievieno lidz 5 % un no ta satura atkarigas ko-POM 1pasibas. Ka piemérs
uzskatami atspogulots 1.1. tabula, trioskana sintéze ar 1,2-eposkidalkanu, kur palielinot
komonomeéra daudzumu, tiek izmainita iegiita poliméra kristaliskuma pakape un kuSanas
temperatira, kas butiski ietekmé ekspluatacijas 1pasibas [7 - 10].

1.1. tabula

Polioksimetiléna kusSanas temperatiiras un kristaliskuma pakapes atkariba no ko-

monomeéra veida un satura [8]

kristaliskuma

ko-monomérs | mol % Tius, °C pakape, %
3 165 68
7,4 164 67
0 10 163 66
ﬁi}kxmh 15 158 44
20 156 47
25 154 46
3 167 79
7,4 163 59
o 10 163 49
EiEEHaﬁv,ff 15 159 34
20 152 22
25 149 14
3 169 62
0 7,4 166 40
10 162 41
15 161 33
3 20 157 21

Atskiriba no homopoliméra kopoliméra termisko un kimisko stabilitati uzlabo
oksimetiléna grupas [7]. Tomér, neskatoties uz to, dazkart veic So gala grupu stabilizaciju,

sildot kopoliméru 100 °C tidens amonija $kiduma [5, 11, 12].

1.1.3. POM homopoliméru un kopolim&ru ipasibas

Formaldehida kopolimé&ri un homopoliméri ir stingi materiali ar loti lidzigam

ipasibam: augstu cietibu, nogurumizturibu un S$ludes izturibu. Raksturigakas POM
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homopoliméru un kopoliméru 1pasibas var aplikot 1.2. tabula. Homopoliméram ir augsta
kristalizacijas pakape, ta nodroS$ina labu kimisko izturibu. Tapat tie ir izturigi tdens
Skidumos, kuru pH ir robezas starp 4 un 10. Bez Siem raditajiem homopoliméram ir labi
stipribas, stinguma un triecienizturibas raditaji, ka ar1 salidzino$i augsta termiska izturiba,
tomér ieteicama POM ilgstosSas ekspluatacijas temperatiira, ievérojot iespg&jamo formaldehida
izdaliSanos gan gaisa, gan tdeni ir 110 °C. At3kiriba no homopolimériem kKopolim&riem ir
labaka izturiba pret $kidinatajiem (pH robezas no 4 - 14), bet nedaudz zemaka — 93 °C

ieteicama ilgstoSas ekspluatacijas temperatara [4, 5].

1.2. tabula
Raksturigakas formaldehida homopolimé&ru un kopoliméru pasibas [4, 13, 14]
ipasiba homopolimérs kopolimérs
Blivums, g/cm® 1,43 1,41
Kusanas temperatiira, °C 175 163
Stiepes stipriba, MPa 69 59
Stiepes relativais pagarinajums, % 20-40 20-40
Elastibas modulis, MPa 2800 2500
Triecienizturiba, J/m 75 64
Cietiba pec Rokvela M 94 80
Molekulmasa 30 000-60 000
CaursiSanas spriegums, kV/mm 20-25
Virsmas 1patnéja elektriska pretestiba, 6-8 - 10"
Tilpuma 1patn€ja elektriska pretestiba, QQ cm 1,2 - 107
Dielektriska izturiba, MV/m 20
Dielektriska konstante, 1kHz 3.7
Miksttap$anas temperatiira, °C 175-180
Ipatngja siltumizturiba, cal/g°C 0,35
Linearas izplesanas koeficients, °C™ 1*10°
Maksimala ekspluatacijas temperatiira, °C 110 \ 93

Lai noverstu neatgriezenisko POM termooksidativo depolimerizaciju parstrades laika,
homopolimériem un kopolimériem pievieno antioksidantus un stabilizatorus, t.sk., aizvietotos
fenolus, skabju akceptorus vai citus ar brivo formaldehidu reaggjosus produktus un kimiskos
agentus, kuri iesaistas esterfikacijas, &terifikacijas, kopolimerizacijas reakcijas, vai citada
veida darbojas ka formaldehida saistitaji [15]. POM ultravioletaja (UV) starojuma ir nestabils,
tapec to gaismas izturibas, krasu noturibas uzlabosanai un, lai palielinatu ta ekspluataciju
arpus telpam, pievieno aminu gaismas stabilizatorus [16], UV stabilizatorus — benzotriazolus
[16], benzofenonus [17], kvépus [18]. Parasti Sadu stabiliz€josu piedevu un antioksidantu

koncentracija pamatpoliméra neparsniedz 2 %. No krasvielam POM parasti pievieno tadus
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neorganiskos pigmentus, ka titana oksidu, cinka oksidu u.c. koncentracijas, kas parasti
neparsniedz 5 % [19].

POM, ka dalgji kristaliska poliméra, ipasibas liela mera ietekmé ta kristaliskuma
pakape, izveidojusies kristaliti un to sakartojamibas pakape, kura ir atkariga no poliacetala
sint€zes un parstrades apstakliem. Kaus€juma esosie makrocikli trauceé POM kristalizaciju un
ir viens no iemesliem kristalizacijas procesa novérotajai zemas temperatiiras parejai zem

100 °C POM ( 1.1.5. att.) [ 3].
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1.1.5. att. DSK termogramma POM kristalizacijas procesa posmiem [3]

Abi POM veidi raksturojas ar lamelari sakartotu struktiiru, bet, kristaliz§joties no
kaus€juma, var veidoties vismaz divu veidu kristaliskie veidojumi — krokotu virknu veidojumi
(FCC) un izstieptu virknu jeb kilveida veidojumi (ECC) [3, 20], salidzinosi FCC kristaliz&jas
atrak par ECC. Sadu kristalitu formas esamibu vislabak var konstat&t, izmantojot infrasarkano
spektroskopiju vai morfologijas analizes metodes, ka ar1 polarizétas gaismas mikroskopiju un
atomspeku mikroskopiju. DSK kristalizacijas procesa ari var noverot So kristalitu
koeksistenci. Ka redzams DSK termogramma (1.1.5. att.), ir novérojama augsttemperatiiras
pareja (190 °C - 160 °C), kas galvenokart ir attiecinama uz FCC un ECC nukleatu izveidi.
Pazeminot temperatiru, amorfo apgabalu parkartoSanas rezultata, sakotngji izveidojusos
kristalisko lamelu starptelpa veidojas jaunas lamelas. Lamelas var veidot augstak sakartotu

kristalisku struktiru - sferolitus, kuru kristalizacijas process atspogulots 1.1.6. attéla. So
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pareju raksturo Tyqs (140 °C), pie kuras izveidojas domingjosie kristaliti. Japiemin, ka FCC
kristalizgjas atrak par ECC. Sada tipa lamelu veido$anas notiek tikai par 30 %, ka rezultata
POM lamelari sakartota struktiira nav pilniga, pateicoties originalo - sakotngji izveidojusos
lamelu - un iestarpinato lamelu koeksistencei un makrocikliem. Lidz ar to tre$aja posma, kas
ir zem 100 °C var notikt 2 procesi: 1) mazmolekularo kristalisko POM frakciju kristalizacija
(FCC), ka ar1 2) esoSo kristalisko frakciju pilnveidosanas, kas notiek ar lielaku intensitati

salidzinajuma ar pirmo procesu [3, 20, 21].

4.2 nm 6.3 nm 5.1 nm
« N v
EERCl IR il
< ’ﬂ 17 nm 4.,....< O [Iinm * [ \ |]I3nm
flor =, oo =, CO00;
; T 7.5 nm ; T 6.5 nm
D]I]j 3.7 nm D]I]] 3.3 nm ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
o~ ~—~ ~

[ > 1 > I

A\

1.1.6. att. POM sferolita kristalizacijas procesa posmi [20]

1.1.4. POM pielietojums

Pateicoties POM sabalansétajam mehaniskajam un kimiskajam ipasibam, dimensiju
stabilitatei, to galvenokart izmanto metalu detalu aizvietoSanai auto industrija (auto salona un
degvielas padeves sistémas detalu razoSana), btivnieciba un elektriskajas un elektronikas
iericu detalas. Vienlaikus pateicoties zemai mitruma absorbcijai, izméru stabilitatei tidens
vidé, POM izmanto ar1 tUdens caurulvadu sist€émas un santehnika dazadu elementu
izgatavosana (siiknos, skaititajos, uzmavas u.c.) Turklat nemot véra, ka POM atzits par
nekaitigu cilvéku veselibai, to plasi izmanto sadzives priekSmetu raZzoSana (sporta inventara,

apgerba aizdares materialos, rotallietas u.c.) un medicina (inhalatoros) [7,22 - 23].
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1.2. Etilena okténa Kopolimérs

Etiléna okténa kopolimérs (EOK) ir relativi jauns termoplastisks elastomérs, kas
parstav poliolefinu elastomé&ru grupu, kuri visbiezak tiek sintez&ti polimerizacijas suspensijas
procesa, izmantojot gan Ciglera-Natas (CNK), gan metalocénos katalizatorus (MK). Patlaban
lielakoties izmanto MK - tie ir veidoti uz parejas metalu (pamata 4B grupas metalu - Ti, Zr
vai Hf) komplekso organisko savienojumu bazes, kuros metals tiek ieslégts starp vairakam
ciklopentadiéna gredzenveida struktaram (1.2.1. att.), un to galvena atskiriba no klasiskajiem,
poliméru tehnologija jau daudzus gadus izmantotajiem daudzcentru katalizatoriem (t. sk.
CNK), ir viena aktiva centra esamiba. Pateicoties vienam aktivajam centram, MK
izmantoSana lauj daudz precizak regulét sintez€jamo savienojumu molekularo struktiiru, tas

ir, ieglit gan statistiskos, gan haotiskos blokkopolimérus [6,24-26].

Cl ¢

I +

Ti H,C A CH,
- I e

cI el CH; CH,
H,C
||:| 3 ‘xcle
Cl—Ti—Cl  +

| HyC. Al CH

Cl CH, CH,

b)

1.2.1. att. Metalocénais katalizators (a) un Ciglera-Natas katalizators (b)

Pedgja desmitgadg ir attistijusies ,,dziva” koordinacijas polimerizacija (LK), kura kézu
aprauSanas iesp&jamiba ir samazinata, ka ari k&Zu parneses reakciju norises iesp&jas ir
ierobezotas. Rezultata iesp&jams drosak paredzét EOK struktaru ( regulari bloki vai haotisks
kopolimérs). Polimerizacija izmanto augstas tiribas izejvielas un reaktors pirms sintézes tiek
dehidrogenéts un deoksigenéts. Polimerizacijas procesu ierobezo viskozitate, jo, sasniedzot
pietickami augstu tas vértibu, tiek apgriitinata monoméra noklGsana lidz reaggjosajam
aktivajam centram ké&édes gala. Tadejadi, kontrolgjot ko-monoméra saturu reaktora, var
sintez& noteiktas struktiras EOK. Turklat $adi var sintez&t sarezgitakas struktiiras
kopolimérus [27- 28]. Ka uzskatams piemérs, 1.2.2. att. atspogulots EOK makromolekulas

posms atkariba no sinté€zes veida: MK gadijuma novérots mazak regulars a-okt€na grupu
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izvietojums pamatvirkné salidzinajuma ar LK sint€z€ ieglito polimeru. Ileguta
makromolekulas struktiira ietekm& arT EOK kristalizaciju un kusanu, jo ka redzams 1.2.3. att.,
MK raksturojas ar nedaudz augstaku kristalizacijas temperatiiru, bet plasaku So kristalizacijas

diapazonu [28].

wetilens J o-oktens
1.2.2. att. EOK makromolekulas posms atkariba no sinté€zes veida (MK-metalocéna

katalizatora polimerizacija, LK-dziva koordinacijas polimerizacija) [28]

-50 0 50 100 150
temperatira, 'C

1.2.3. att. Dazadi sintezétu EOK kristalizacija (LK a-okténs 13,2 mol% un MK ar a-okténa
saturu 13,3 mol %) [28]

EOK ir caurspidigs, un to raksturo plass kuSanas/kristalizacijas temperatiiras
diapazons, liela superelastiba un triecienizturiba plasa temperatiiras diapazona. EOK 1pasibas

ietekme ta struktiiras izmainam, kas attelota 1.2.4. att€la.
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Etiléna grupu saturs, %
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1.2.4. att. Etiléna okténa kopoliméra struktiiras veidi atkariba no etiléna grupu satura [29]
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Statistiskais kopolimars

Ka redzams 1.2.4. att€la, EOK var but gan statistiskais, gan blokkopolimérs, kas
sastav no etiléna blokiem, kas veido pamatvirkni, un taja izvietotiem heksilatzarojumiem,
kuru biezums atkarigs no komonoméra (a-okténa) satura (1.2.5. att.). Palielinoties ko-
monomera saturam, statistiskais EOK raksturojas ar Tsakiem kristaliz&ties sp&jigiem virknes
fragmentiem, tai pasa laika, blokkopoliméra EOK noveéro $o grupu mazaku izmainu. Etiléna
elementarposmi galvenokart kristaliz€jas lamelaras struktiras, kurus raksturo augstakas
kuSanas temperatiiras. Savukart o-okténa elementarposmi, pateicoties heksilatzarojumu
Klatbitnei, sakartojas mazaka méra un tiem raksturigi kristali ar micelaru uzbtvi un lidz ar to
armT zemakas kuSanas temperatiiru vertibas. Kristalizacijas laika blokkopolimérs EOK,
salidzinot ar statistisko EOK, sakristaliz&jas ievérojami labak un ar mazakiem kristaliskas
struktiiras defektiem pateicoties tam, ka etiléna grupas ir pietiekami garas, lai veidotu labi

organiz&tus lamelarus kristalitus [29,30].

S
n H,C=CH, + mH,C=CH,, — {»{lj—{lj{n—}{lj—{lj 1
H H H CH,

1.2.5. att. EOK struktarformula
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Ko-monomera saturs polimera butiski ietekme arT a-poliolefinu 1pasibas. Ka redzams
1.2.6. attela, palielinoties ko-monoméra saturam lidz 16 %, EOK kuSanas temperatiiras
samazinas par ~65 %, savukart kristalizacijas temperattiras pat par ~ 91 % (1.2.6. (a) att€ls),
vienlaicigi palielinoties blivuma vértibam (1.2.6. (b) attéls). Svarigi atzimé&t, ka, palielinot
a-okt€na saturu, izmainas kristalizacijas un kusanas raksturs, jo ko-monoméra bloki samazina
kristalizéties sp&jiga etilena grupu garumu, tapec novero kristaliskuma pakapes
samazinasanos. 1.2.7. attéla paradita EOK kuSanas termogramma, kur uzskatami var redzét,
ka elastoméra kuSanas temperatiira samazinas pie liela ko-monomeéra satura, un pika forma
klast lIézenaka. Biezi vien var novérot piki ar diviem maksimumiem, lidzigi ka 1.2.8. att.
paraditajas kristalizacijas termogrammas, kur pie augstakam temperatiram tiek detekteta
izteikta etilena grupu kristalizacija, kas licla méra atkariga ari no eksperimenta izvéléta
kristalizacijas atruma. Savukart otrs kristalizacijas pikis tiek detektets plasaka, bet zemaku
temperattru diapazona, turklat pie liela heskilatzarojumu satura kristalizacija var notikt zem
0 °C Iidz pat stiklo$anas parejai. Saja laika veidojas gan jaunas lamelas, gan turpinis to
pilnveidosanas (veido pamata etiléna grupas), ka ari vienlaikus rodas micelari kristaliti, ko

veido pamata a-okténa grupas [29, 31].

1.08 7—
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1.02 -

bifrums, gfom’
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a) komonomera saturs, mol % b) komonoméra saturs, masas %
1.2.6. att. KuSanas un kristalizacijas temperatiiras (a) un blivumu (b) vertibu izmainas
etiléna okténa kopolim&rma (°,a) un etiléna stirola kopoliméram (¢, a) atkariba no ko-

monomera Satura [31]
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1.2.7. att. EOK kugana ar 1 °C/min atkariba no a-oktena satura [31]
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1.2.8. att. Etilénu okténu kopoliméru kristalizacijas raksturs atkariba no dzes€Sanas atruma

[28]

Paraléli kristaliskuma pakapju izmainam ieveérojami mainas amorfas fazes dala EOK,
Iidz ar to tiek novérotas stiklo$anas temperatiiras ( Ts;) izmainas atkariba no a-okténa satura.
Ka 1.2.9. attela redzams, ja heksilatzarojumu saturs EOK ir neliels (7 % a —okténa saturs), T
ir tuvu -25 °C (248 K) (raksturo p-pareja), kamér palielinoties ko-monoméra saturam Iidz
24 % Ty samazinas par 30 °C. Taja pasa laika novéro arl kristaliskas dalas izmainas, ko
raksturo o- pareja: pie 24 % a-okténa tiek detekttas abas parejas (f un o), savukart,

samazinot ko-monomeéra daudzumu Iidz 7 %, §1s parejas vairs nav tik izteiktas, t.i., tas saplst

[32].
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1.2.9. att. EOK zuduma lenka izmainas atkariba no a-okténa satura ( 24 %, 18 %, 12 %, 7 %)

salidzinot ar augsta blivuma polietilénu [32]

Bitisku ietekmi var novérot mehanisko ipasibu raditdjos (skatit 1.3. tabulu), ko-
monomeéra saturam pieaugot, palielinas poliméra padeviba, pakapeniski izmainas kopoliméru

deformacijas raksturs no superelastigam materialam raksturigo uz stiklveida materialam

tipisko.
1.3. tabula
EOK stiepes Tpasibu izmainas atkariba no komonomeéra satura [29]
modulis
pie 5% tec€Sanas | sagrauSanas
okténa saturs, deformacijas, | spriegums, | spriegums, sagrau$anas
masas % MPa MPa MPa pagarinajums, %
48,3 3 0,8 8,9 1239
39,8 59+0.2 1,2+0,1 14+£2 1234 + 54
35,6 18+1 2,5+0,2 17+3 1096 + 66
29,6 43 £2 5,1+0,1 26+3 1042 + 66
22 72+ 1 7,3+0,2 32+3 925 +£36
17,4 98 + 1 10,4+0,5 35+ 1 896 + 40
10,1 166 £2 13,7+0,8 42 +3 831 + 37
2 275+3 199+04 43 +£2 997 + 53

Salidzinot ar tradicionaliem poliolefina elastom@riem, pieméram, etiléna- propiléna-
diéna termopoliméru (EPDM), EOK ir ar augstaku, daudziem termoplastiskiem polimériem
tuvaku viskozitati, 1idz ar to nodroSinot labaku samaisiSanos un dispersitati daudzfazu

sistémas ar termoplastiskiem polimé&riem EOK 1pasSibu dé] plasi izmanto ka modifikatoru,
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pieméram, polipropilénam (PP), polioksimetiléenam (POM) [33 - 35]. Ripnieciski EOK,
atkariba no v€lama pieSkiramo pasibu kopuma — atgriezeniskas un paliekosas deformacijas,
stiepes stipribas, parstradajamibas, termiskas izturibas/stabilitates, dimensiju stabilitates,
ozona izturibas, izturibas pret apkartéjas vides iedarbibu — tiek pievienotas virkne
modificgjoso piedevu noteiktas koncentracijas, t.sk., kvépi, silicija dioksids (SiO;), parafinu
plastifikatori, peroksidi (visbiezak dikumilperoksids), cinka oksids (ZnO), magnija oksids
(MgO), cinka stearats, sérs, stearinskabe, antioksidanti [36]. Savukart pie inovativam EOK
piedevam, pie kuram paslaik noris intensivs zinatniskas izp&tes darbs, pieder montmorillonita
tipa mali (MMT), oglekla nanocaurulites un citas nanostrukturétas pildvielas [37, 38].
Termoplastiskos poliolefinu elastomérus jau Sobrid izmanto lidz ar EPDM,
nitrilkau¢uku, stirola-butadiéna kaucuku tadas tautsaimniecibas jomas ka autoriipnieciba,
kimiska riipnieciba un masinbiive, ofisu iekartas un inzenierbiivés. Tapat no EOK izstrada
specifiskus materialus ar jaunu Ipasibu spektru, kas buitu pielietojami loti specifiskas tehnikas
nozarés, pieméram, produktos, kuri satur ekspluatacijas procesa atgriezeniski deform&jamas
detalas, mobilo talrunu triecienizturigos korpusos, termonosédes materialos un blives,

taustinos [36, 38].

1.3. Cinka oksids

Cinka oksids (ZnO) ir n- tipa pusvaditajs ar aizliegtas zonas platumu 3,3 eV, balta
krasa, bet paaugstinatas temperattiras pienem dzeltenigu nokrasu. Turklat tam raksturiga
optiska josla UV regiona, kas nodroSina ta izmantosanu par efektivu UV absorbentu. Ta
paSibas licla méra nosaka ta kristalrezga struktiira, kas var biit gan kubiska (retak sastopama
NaCl tipa struktiira), gan heksagonala (vurcits), kura ir visstabilaka apkartgja vide un tapéc ar1

raksturigaka (1.3.1. att.) [39 - 43].

1.3.1. att. Cinka oksida raksturiga heksogonala struktiira
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Riipnieciba ZnO iesp&jams iegiit gan pulverveida materiala, gan parklajuma veida,
izmantojot dazadas metodes, t.sk., plazmas sintézi, nogulsné$anas metodi, sola-gé€la metodi
[42 — 44].

Viena no popularakajam metodem ZnO nanodalinu iegiiSanai ir oksidéSanas/
sadaliSanas reakcijas no Zn saturosiem savienojumiem (1.-2. reakcijas) [41]. Izmantojot cinka
peroksidu (ZnO,) hidrotermiskaja procesa ir iesp&ams iegiit ZnO ar dazadam struktiiram:
»ziedu”, stienveida, ,.slotinveida”, ka uzskatami paradits 1.3.2. att€la. Procesam notiekot
70 °C, tikai neliels daudzums ZnO; spgj veidot ZnO nukleatus, bet, palielinot temperatiiru par
20 °C, process norit pilnigak un izveidojas ZnO ar ziedu veida mikrostruktiiru. Procesa
izmantojot ultraskanu un heksildecilamins (HDA), kas ar cinkata joniem veido aktivas saites,
iesp&jams iegiit slotinveida dalinas, savukart izmantojot tikai ultraskanu — stienveida dalinas

[45].

Zn(OH); — ZnO + H,0 (1)

Zn(OH), + Na BO,H,0.3H,0 —Zn0O + NaOH + 4H,0 + HBO; )

ultraskan %S

— N7

e

Fr ;&i HDA
. e o

Tedw:
Zn0; Zn0,/ZnO *
|

ultraskana\y\

— =

/

1.3.2. att. ZnO dalinu iegiiSana ar hidrotermisko procesu [45]
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Pulverveida ZnO iegiist ar plazmas metodi, kura ir efektiva augstas tiribas produktu
iegiSanai pateicoties tam, ka process ir atrs un to ir viegli kontrolét augstas temperatiiras.
Tomeér §1 metode ir energoietilpiga un laikietilpiga, lai iegttu liclus ZnO daudzumus [42].

Savukart cinka oksida parklajumus var iegut ar sola- gela tehnologiju [46 - 48],
nogulsnésanas metodi [47, 49], u.c.

Atkariba no izmantotas tehnologijas ir iesp&jams kontrolét gan dalipu formu, gan
izmérus. Uzskatami 1.4. tabula apkopotas sola-géla tehnologijas atseviSku parametru
izmainas, kuru rezultata izmainas iegiita ZnO strukttira, forma un izméri. ZnO dalinas var
legiit loti daudzveidigas, t.sk., 1-dimensionalas (stienveida, adatveida, gredzenveida),
2-dimensionalas (platnu, lodiSu veida) un 3-dimensionalas (ziedu, sniegparslas veida), ka
paradits 1.3.3. attéla [44, 50 - 52].

1.4. tabula

Zn0 dalinu izm&ru un formu izmainas atkariba no sola gela tehnologijas apstakliem [44]

metode tehnologijas apstakli dalinu forma un izméri

Reakcijas temperatiira 60 °C; zavé$ana | Stienveida dalinas ar izm@riem
24 h pie 80 °C; kalcin&sana 500 °C. garums~ 500 nm, diametrs~ 100 nm

Reakcijas temperatiira 60 min pie 50 °C;
sola gela | Zavésana 2 h pie 80 °C; kalcinésana
gaisa vidé 4 h pie 650 °C.

Heksagonala  (vurcita) struktira,
sfériskas dalinas

Reakcija istabas temperatiira; zavéSana | Cilindra formas kristaliti, diametrs:

60 °C. 25-30 nm, garums: 35-40 nm
Reakcija istabas temperatiira; gela | Heksagonala (vurcita) struktiira,
apdedzinasana 2 h pie 500 °C. nanocaurulites 70 nm

1.3.3. att. ZnO dalinu veidi: ziedu veida (a), stienveida (b), stieples veida (c), lodisu veida

(d), sniegparslas veida (e) un gredzena veida (f) [44, 50 - 51]
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Kopuma pateicoties ZnO pjezoelektriskajam, piroelektriskajam un fotokatalitiskajam
ipasibam (piemeram, fotoabsorbcijai, fotodesorbcijai, fotooksidéSanai) nodroSinata ta plasa
izmantosana. ZnO gada patérin vidgji ir 10° tonnas. ZnO tiek izmantots sensoros un
aktuatoros, optiskajas un elektrooptiskajas ierices, ka piedeva jauktajos feritos (lauj paplasinat
piclietojamibu un samazina Tpasibu anizatropiju), poliméru industrija (pieméram, ka
vulkanizacijas piedeva gumijas ripnieciba, UV stabilizators, mehaniskas un termiskas
ipaSibas uzlabojosa piedeva [52], baltas krasas pigments [46, 53], metalu korozijas
aizsardziba, medicina un kosmétika (ptderi, lipu krasas, sauloSanas krémi, zobu inlejas,

sterilos, antibakterialos parklajumos), un citur [40, 43- 45, 53 — 54].

1.4. POM saturoSu kompoziciju iegiiSanas tehnologija, struktiira un ekspluatacijas

ipasibas

Ka tas tika apskatits ieprieksgja 1.1. nodala, POM augstas stiepes stipribas un
stinguma, ka ari neliela berzes koeficienta dél, plasi izmanto riipnieciba, transportbiive,
lauksaimnieciba un celtnieciba. Tomer ta augsta kristaliskuma pakape palielina trauslumu un
samazina triecienizturibu, it Tpasi zemo temperatiiru diapazona. Vienlaikus jaatzimé, ka
makromolekulas esosas -CH,-O- saites veicina POM atraku destrukciju gan paaugstinatu
temperattiru, gan ultravioleta starojuma ietekmé, kas ierobezo POM izmantoSanu arpus
telpam. Lidz ar to galvenokart tiek veidoti POM kompozitmateriali ar citiem
termoplastiskajiem polimériem un neorganiskajam pildvielam, lai tie raksturotos ne vien ar
POM augstajiem mehaniskas raditajiem, bet ar1 biitu mazinatas POM ierobezojosas

pielietojuma 1pasibas.
1.4.1. POM polimérkompozicijas

Zinatnisko pétijumu analize liecina, ka galvenokart tiek veidoti POM bazéti
kompoziti, lai uzlabotu mehaniskas ipasibas, it 1pasi, triecienizturibu. Lielakoties petijumos
tiek veidotas kompozicijas ar termoplastisko poliuretanu (TPU) [55 - 58], bet mazak tiek
pétitas modific€Sanas iesp&jas ar citiem termoplastiskajiem polim&riem, ka akrilnitril-

butadiéna elastoméru [59], etiléna propiléna diéna terpoliméru (EPDM) [60], etiléna
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vinilacetata kopoliméru (EVA) [61], etiléna okténa kopoliméru (EOK) [35], polipropilénu
(PP) [62, 63], poliamidu (PA) [64] u.c.

Pastiprinati tiek pétitas tas POM kompozicijas, kuras elastoméra saturs mainas lidz
50 %. POM bazetu termoplastisku poliméru maisijumu izgatavoSanai tiek izmantoti dazadi
panémieni, no kuriem popularakie ir samaisiSana periodiskas darbibas intensivas bides
maisitajos, ka art ekstriizijas tipa iekartds. POM/poliméra maisijumu iegiisana ar ekstriizijas
iekartam parasti notiek temperatiiru diapazona no 140 °C -190 °C un gliemeZu grie3anas
atruma robezas no 60-200 apgr./min. Citos gadijumos elastomérus un kaucukus saturosus
polim&rkompozitus iegiist periodiskas darbibas maisitajos. Ta, pieméram, POM kompozicijas
ar nitrilkau¢uka (NBR) ieguva augstas bides periodiskas darbibas maisitaja pie 180 °C ar
maisiSanas cikla laiku 8 min.

POM modificéSana ar citiem termoplastiskajiem polimériem wuzlabo ne tikai
triecienizturibu, bet aridzan citas mehaniskas 1pasibas, ka pieméram, triikkSanas pagarinajumu,
berzes koeficientu. Ka jau tas bija sagaidams, POM saturo$o kompoziciju stipriba un relativie
trukSanas pagarinajuma vertibas pieaug, bet elastibas modulis un stiepes stipriba samazinas,
pieaugot padevigakas, mazak stingas komponentes saturam [55,63, 65- 66].

Svarigi atzimét, ka otras komponentes stipribas uzlabojoSais efekts visizteiktakais ir
pie noteiktas koncentracijas, kas korelé ari ar sken&josa elektrona mikroskopijas (SEM)
petijumiem, proti, pie vismazakajiem dispersas fazes dalinu izmériem ir vislielakas kompozitu

stiepes stipribas veértibas (skat. 1.4.1. att.) [56- 57, 66].
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riba, MPa

Stiepes stipi

1.4.1. att. Stiepes stipriba (a) un SEM mikrografijas (b) ar dazadiem jonomériem (EMA-Na-
1,3,5; EMA-Zn- 2,4,6) modificeétu POM/metil-metakrilata butadi€na stirols (masas attieciba
80/20) kompoziciju atkariba no jonoméra satura (1,2-5%, 3,4-10%, 5,6-15%) [66]

Vienlaicigi pétijumos konstatets, ka kompoziciju noteiktos kvazistatiskos un
dinamiskos raditajus iesp&jams palielinat pievienojot kompatibilizatoru (1.5. tabula), veicot
vulkanizaciju (1.6. tabula) vai veidojot triskomponentu kompozicijas (1.4.2. att.).
Vulkanizacijas rezultata notiek dispersas elastoméra fazes Sk&rssaistiSanas, kas samazina tas

koalescenci, veicinot mazakus dispersas fazes dalinu izmérus, it Tpasi pie lielaka elastoméra

satura, tadejadi nodroSinot 1pasibu uzlabosanos.
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1.5. tabula

POM un TPU kompatibilizatoru (difenilmetana diizocianats-MDI) saturosu un MDI

nesaturo$u kompoziciju stiepes raditaji [55]

kompozicijas Stiepes stipriba, modulis, MPa trikSanas
POM/TPU+MDI MPa pagarinajums, %
100/0 53 1230 12
95/5 47 1102 17
90/10 44 989 28
85/15 38 847 40
80/20 36 792 98
70/30 33 696 226
50/50 19 351 73
85/15+0,5 40 865 25
85/15+1 43 886 31
85/15+2 45 905 42
85/15+3 49 920 57
85/15+4 43 882 35
1.6. tabula
Nevulkanizétu un vulkanizétu POM un EOK kompoziciju mehanisko ipasibu raditaji [35]
stiepes trikSanas stiepes
izturiba, | pagarinajums, | modulis, | triecienizturiba,
Kompozicijas MPa % MPa J/m
nevulkanizetas
POM+EOK 54,91 18,85 1,537 70,09
POM+ 5%EOK 35,86 22,18 1,378 49,12
POM+10%EOK 33,32 24,32 1,254 52,37
POM+15%EOK 32,58 25,94 1,123 54,82
POM+20%EOK 31,36 26,68 0,973 60,74
vulkanizétas
POM+ 5%EOK 49,7 20,65 1,392 110,66
POM+10%EOK 44,03 22,03 1,277 118,08
POM+15%EOK 38,28 24,86 1,184 126,65
POM+20%EOK 35,72 25,05 1,017 127,07
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1.4.2. att. Triecienizturiba (a,b), stiepes stipriba (a) un stiepes sagrausnas deformacija (c)
POM komozicijam ar polietiléna oksidu (PEO) un politetraflouretiléns (PTFE) /PEO atkariba

no sistémas sastava [65]

POM modificésanas efektivitati, pieméram, ar komercialo jonoméru- Surlyn, labi

raksturo 1.4.3. att. paraditas izejas POM un modificétas kompozicijas istabas temperatiira
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veiktu griezuma virsmu un $kidra slapekla temperatira sagrautu triecienizturibas paraugu
lauzumu virsmu SEM mikrofotografijas. P&tijuma autori $aja gadijuma izvirza hipotézi, ka
dispersa faze parklaj POM dalinas, iespiezas POM starpsferolitu telpa, tad&jadi ka
demfergjoss ieslegums, kavgjot plaisas izplatiSanos [64]. Vienlaicigi pie $adiem nosacijumiem
elastoméra modifikators lauj regulét art POM sferolitu augSanu, kas savukart uzlabo poliméra

kristalisko struktaru.

1.4.3. att. SEM mikrografijas nemodificéta POM griezums (2) un lauzuma virsma (b)
(-196 °C), ka ari ar 20 % Surlyn modificéta POM griezums (c) lauzuma virsma(d) (-196 °C)
[64]

Aridzan termoplastiska poliuretana (TPU) ievadiSanas rezultata veidojas divfazu
struktiira ar sarezgitu morfologiju, kura dispersa faze ir izkliedéta vai starplamelaraja telpa,
vai starpsferolitu telpa, vai arT atrodas izol&tu sferolitu regiona (skat. 1.4.4. att. ). Tadgjadi tiek
nodroSinats POM stipribu palielinasanas, kas izpauzas ka polim@ra plastificéSana ar TPU
mikroslanu palidzibu, proti, dispersaja faz€ esoSais elastomérs izveido POM dalinas

aptveroSus mikroslanus [58].
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1.4.4. att. Optiskas mikroskopijas uznémumi polariz&ta gaisma POM/TPU/CaCO3
kompozicijam atkariba no: TPU satura ietekmes (a) 1) 0, 2) 5, 3) 10 TPU masas %; CaCO3
satura ietekmes (b) 4) 2, 5) 3, 6) 5 CaCO3 masas %); CaCO3 izméru ietekmes (c) 7) 80 nm, 8)
140 nm, 9) 1000 nm [58]

P&dgjos gados tiesi daudzfazu kompoziciju izveidoSana ir kluvusi aktuala, jo tadejadi
modificgjosas piedevas var gan pastiprinat IpaSibu pieaugumu, gan arl pieskirt poliméram
neraksturigas 1pasibas (magnétismu, elektrovadamibu u.c.). Ka pieméram, gan TPU, gan
noteiktas mineralpildvielas (pieméram, kalcija karbonata (CaCQOgs)) pievienoSanas ietekmé
samazinas POM sferolitu izméri (1.4.4. att.) atkariba no izmantoto modific€joso piedevu
koncentracijas, gan arm mineralas pildvielas dalinu izm@riem, rezultata novedot pie p&tamo
polimérkompozitu triecienizturibas uzlaboSanas (1.4.5. att.)), POM sferolitu izmé&riem

samazinoties zem kritiska — aptuveni 40 pum.

33



&—1:2% CaCo,
w1 o-29%cCaCO, ° _—o—— 2
B 0 35% CaCO, 1
> E— : -
o
i=
=
.z f
=]
.z 12 d
= 'y
= g o
s g 4T E
T T T T T T
] 4 8 12 18 20
elastoméra saturs, m. %%
a) -
- 24 —0— 1:50nm o
. o= 21400 o~
= —&— 3:10um rd 1 -
= R— jf
o f’ﬁl
~
E I i
= 6 o i -
B Py . "
B L
> 3~
[ =] e .
7 = -
E _{.a""- e
= g
o / } P -
E i - [ - et
Ll 1 T L L] T T
0 & 0 18 Fo] ] b
b) elastoméra saturs, m.%

1.4.5. att. Triecienizturibas raditaji POM/TPU/ CaCO3 kompoziciju ar atskirigu CaCO3
saturu (a) un ar atskirigu CaCO3 dalinu izméru (b) atkariba no TPU satura [58]

Turklat, veidojot daudzkomponentu kompozicijas, iesp&ams uzlabot nevien POM
mehaniskas 1pasibas, bet ar1 UV stabilitati, tadejadi paplaSinot poliméra ekspluatacijas sferu
[17, 67]. Ka pieradits petijumos, pieméram, POM modificgjot ar akrilata elastomé&riem (skat.
1.4.6. att.), mehanisko Tpasibu izmainas péc UV apstarosanas ir ieverojami mazakas,
salidzinot ar izejas POM. Vienlaikus attéla redzams, ka akrilata elastomérs ar UV

stabilizatoru benozofenonu uzrada stabilakas Tpasibas pétitaja UV apstaroSanas laika.
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Lidz ar kvazistatiskajam un dinamiskajam ekspluatacijas ipaSibam pétitas art POM
saturoSo kompoziciju kalorimetriskie raditaji, laujot noteikt konkr&tas sist€mas atbilstoSo
komponentu amorfo fazu stikloSanas un kristalisko fazu kuSanas temperatiiras.

Lielakoties pétijumos konstatéts, ka dispersa faze ietekm& POM kristalitu veidoSanos
(1.4.7. att., 1.7. tabula). 1.4.7. att. uzskatami redzams, ka, palielinot TPU saturu kompozicija,
samazinas POM sferolitu lielums, bet rezultata palielinas kristaliskuma pakape. POM

maksimala kuSanas temperatiiru netiek biitiski ietekméta.

bez kompatibilizatora
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1.4.7. att. Sferolitu izméri (a), kristaliskuma pakapes un kusSanas temperataras (b) un

morfologijas polariz&tas gaismas mikrografija () POM/TPU kompozicijam bez un ar

kompatibilizatoru saturosu atkariba no TPU satura [56]
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1.7. tabula

Kalorimetriskie raditaji POM kompozicijam ar PTFE un PEO [65]

kolr:)nopcls/zlllgl.i_?:’é?;;% % Thusanas: 'C | kuSanas entalpija AHm, J/g
100 164,7 169
95/5 164,3 170,6
90/10 164,9 169,3
85/15 165,7 170,2
80/20 166,2 170,4

90/5/5 165,4 167,2
80/10/10 163,5 165,9
75/15/10 164,2 166,2
70/20/15 163,6 165,7

95/0/5 163,9 164,6
90/0/15 162,4 159,9

Ar termogravimetriskas

analizes

palidzibu pétitas atsevisku POM saturoS$o

kompoziciju destrukcijas temperatiiras izmainas dazadu modific€joso lielmolekularo piedevu

ievadiSanas rezultata, kas ir biitiskas, ievérojot POM relativi nelielo termisko stabilitati. Sajos

petijumos konstatéts, ka kompoziciju gadijuma mainas termogravimetrisko Iiknu raksturs. Ka

pieméram, 1.4.8. attela redzams, kompozicijam verojama divu posmu destrukcija, no kuram

pirmais posms atbilst POM, bet otrais PTFE Skiedru destrukcijai. Neskatoties uz to, ka PTFE

destrukcija noris lielaku temperatiiru diapazona, ta ievadiSana POM matrica biitiski neuzlabo

termisko stabilitati, tas ir, nenovéro destrukcijas temperatiiras paaugstinaSanos mazo masas

zudumu diapazona ( 2 masas %). Modificgjot ar PEO gan POM, gan ta kompozicijas ar

PTFE tiek konstatéts, ka samazinas kompoziciju destrukcijas sakuma temperatiira. Taja pat

laika citos pétijumos, pieméram, modificgjot POM ar PP ( skat. 1.4.9. att.), novero termiskas

stabilitates palielinaganos aptuveni par 20 °C jau pie 10 masas % PP [63].
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1.4.9. att. Destrukcijas temperatiiras POM/PP kompozicijam pie 5 masas zuduma % (Td5) un
50 masas zuduma % (Td50) atkariba no PP satura [63]

1.4.2. POM un nanopildvielas saturo$as kompozicijas

Nanokompoziti miisdienas kliist aizvien popularaki, jo ar nelielu nanopildvielas
daudzumu var uzlabot un pat pieskirt poliméram tam netipiskas ipaSibas, piemé&ram,
magnétiskas, elektriskas.

Poliméru matricas nanokompozitu iegiiSana, respektivi, nanoizméra pildvielas
dispergésana polioksimetiléna tiek realiz&ta viskozi tekosa stavokli augstas bides maisitdjos
(ekstriideros, periodiskas darbibas maisitajos), Skiduma intensivas darbibas rotacijas
maisitajos vai arT in Situ polimerizacijas procesa [52, 57, 78 - 80].
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Komerciali viena no pievilcigakajam polim&ru nanokompozitu iegiiSanas metodém ir
termoplastiska samaisisana. POM matricas nanokompozitus iegiist 160 °C - 190 °C
temperatra ar divgliemezu ekstraderi [52, 68, 70 - 71, 73, 76 - 77] vai periodiskas darbibas
maisitaju (Bembera tipa, Brabendera tipa, valcu u.c.) [57, 74-75] palidzibu. SamaisiSanas
kvalitati liela mera ietekmé gliemezu geometrija, kompaundésanas laiks, vides aspekti (inerta
vai oksidativa), nanostrukturétas pildvielas ievadiSanas metodika (kopa ar izejas poliméru
ieprieks mehaniski samaisitas kompozicijas veida vai atseviski noteikta samaisiSanas stadija)
un samaisiSanas tehnologiskie parametri (galvenokart temperatira un gliemeza grieSanas
atrums). Izmantojot So metodi, Tpasi liela uzmaniba pievérSama vienmerigai neliela daudzuma
nanopildvielas dispergéSanai poliméra matrica, izvairoties no nanopildvielu zudumiem.
Vienlaicigi jaizveérté nanodalinu un poliméra matricas iesp&jama kovalenta mijiedarbiba,
kuras rezultata var veidoties gan saSiitas/piepot€tas struktiiras, gan gaistoSi destrukcijas
produkti. Piem@ram, ir novérots, ka ievadot POM matrica oglekla nanocaurulites (ONC)
dalinas, notiek polim&ra matricas destrukcija, kuras laika izdalas formaldehids. Lai izvairitos
no POM destrukcijas, priekSroka var tikt dota nanokompozitu iegliSanai Skiduma ar
ultraskanu [72], kas gan ir mazak produktiva, ka arT ir saistita ar potencialu $kidinataju tvaiku
nonakSanu apkart&ja vide.

Nanostrukturéto pildvielu saturs poliméru matricas kompozitos parasti neparsniedz
10 masas %, tomer atseviskos gadijumos ari 50 m.%. Jar€kinas ar to, ka pie lielaka
nanodalinu satura ievérojami palielinas aglomeracijas procesu norises varbiitiba, un Iidz ar to
samazinas nanodalinu modificgjosa efektivitate.

Polioksimetiléna matricas nanokompozitu pétijjumi liecina, ka tiek veidotas
kompozicijas ar dazada tipa nanodalinam (molibdéna disulfidu (MoS,), ZnO, titana dioksidu
(TiOy), varu (Cu), dzelzi (Fe), dzelzs oksids (Fe,Os), grafits, hidroksilapatits, mali u.c.),
atkaritba no vé€lamajam kompozita T1pasibam, vaditspgas, nodiluma izturibas utt.
Nanopildvielu saturs POM kompozicijas svarstas no 0,5 m.% lidz pat, atseviskos gadijumos,
40 m.% [52, 69 - 80].

Nanopildvielu ietekme uz POM kompozitu stiepes 1paSibam atSkiras no pildvielas
veida un to satura kompozita ( skat. 1.4.10. att.). Piem&ram, pievienojot daudzsienu oglekla
nanocaurulites (MWCNT) vai organiski modificetu malus POM stipriba palielinas, grafita vai
ZnO ievadiSana biitiski nemaina poliméra stiepes stipribu, bet TiO; pievienoSana, pieméram,

4 masas % stiepes stipribu samazina pat 6 reizes. Katras iepriek§ aprakstitas nanodalinas
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ietekme uz deform&jamibu (gan trikSanas deformaciju, gan triecienizturibu (1.4.11. att.)) ari
ir atSkiriga, ievadot MWCNT, samazinas, bet, ievadot malus - palielinas, arT TiO; vai ZnO
efekts ir pret€js uz triecienizturibas vertibam, salidzinot ar stiepes stipribu, proti, tas
palielinas, bet tikai lidz 1 masas % nanopildvielas. Ka jau tika minéts, tad kopuma 1pasibu
uzlabojumi v€rojami pie maziem pildvielas saturiem, pieméram, ievadot 1 % organiski
modificétu bentonitu, triikSanas pagarinajums palielinas par 24 %. Palielinot nanopildvielas

saturu, novero Ipasibu samazinajumu vai ari tas biitiski nemainas.
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1.4.10. att. Stiepes stipriba POM kompozicijam ar dazadu izmeru grafita pildvielu (a),
MWCNT (b), dazadu izm&ru ZnO (c), dazadu izmé&ru TiO; (d), organiski modific&tiem
maliem (e) [52, 73-74, 76, 80]
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1.4.11. att. Triecienizturiba POM kompozicijam ar dazadu izméru grafita pildvielu (a), ZnO
(b), TiO, (c) [ 52, 73-74]

Ievadot nanodalinas, tiek uzlabotas art POM tribologiskas Tpasibas. Lidzigi ka stiepes
petijumos, konstatéts, ka nanoizm&ra MoS; pildviela salidzinajuma ar mikrodalinam ir Iidz
pat 15 % efektivaka kompozicijas berzes koeficienta samazinasana. Tomér MoS; ievadiSana
samazina POM kompozitu berzes koeficientu tikai lidz noteiktam pildvielas saturam, 1 %
nanopildvielas gadijuma un 0,5 % mikropildvielas gadijuma. Aridzan p&tot kompoziciju
virsmu péc tribologisko eksperimentu veikSanas (1.4.12. att), novéro, ka lielaks virsmas

raupjums ir mikroizméru pildvielas gadijuma [71].

a) E

1.4.12. att. SEM mikrofotografijas POM kompozicijam ar 1,5 m. % MoS; atkariba no MoS;

izm@ra nano (a) un mikro (b) p&c berzes koeficienta noteiksanas eksperimenta [71]
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Mehanisko un tribologisko ipasibu izmainas skaidrojamas ar kristaliskuma pakapes
mainu. Ievadot nanopildvielu, izmainas kompoziciju struktiira: tiek traucéta sferolitu augsana,
bet vienlaikus palielinas sferolitu skaits, jo pildviela darbojas ka nukleacijas agents,
pieméram, ievadot 5 masas % MWCNT raksturiga klist sikgraudaina struktara ( 1.4.13. att.)
[75].

0,1 m.% MWCNT

Sm.% MWCNT

1.4.13. att. Polarizétas gaismas mikrografijas POM kompoziciju ar MWCNT 20 sekundes
laika 152 °C [75]

Japiemin gan, ka paraléli kristaliskas fazes izmainam, liela ietekme uz kompoziciju
ipaSibam ir pildvielas dispergéSanai matrica. Ka konstatéts jau iepriekS (4.1.10. att.),
pieméram, ZnO nelielais efekts uz stiepes ipasibam skaidrojams ar aglomeraciju ( 1.4.14. att.)

[52].

1.4.14. att. SEM mikrografijas POM kompozicijam ar ZnO saturu 0 % (a), 1 m. % (b), 2 m. %

(¢) 4 m. % (d), 6 m. % (e) un 8 m.% (f) [52]
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Lai samazinatu nanopildvielas aglomeraciju POM matrica, veic modificésanu,
galvenokart ar titana [74] un silana kompatibilizatoriem [68]. Bez kompatibilizatoru
izmanto$anas nanodalinu aglomeraciju var novérst pielietojot parstrades tehnologiju.
Pieméram, labaka aluminija oksida disperg€sanas notiek, ja nanodalinas poliméra matrica tiek
ievaditas ar atbilstoSa polim&ra bazeta koncentrata veida. levadot Al,O3 tiesa veida POM/PU
kompozita, novéro lielaku dispersas fazes dalinu aglomeraciju, salidzinot, ja tiek izgatavots
Al;O3 - poliuretana matricas koncentrats. To apliecina §lades rezultati (1.4.15. att.); liclakus

aglomeratus saturo$u nanokompozitu §lade ir liclaka, it ipasi pie lielakiem spriegumiem [57].

Sludes pagarinajums, %

Slades pagarinajums, %

| | | | L 1 1

0 200 400 600 800 0 100 200 300
a) laiks, h b) laiks, h

1.4.15. att. Slades pagarinajums POM/PU/aluminija oksida kompozicijam (iegatas ar
dazadam tehnologijam: 1. neizmantojot nanodalinu koncentratus, 2. izmantojot nanodalinu
koncentratus), pie dazadiem spriegumiem 6 MPa (a) un 20 MPa (b). Gaisakas Iiknes —
eksperimentalie dati; tumsakas liknes — eksperimentalo datu aproksimacija péc Findleja

pakapes likuma [57]

Pétot POM nanokompozitu termiskas Tipasibas, tiek konstatéts, ka, ievadot
nanopildvielas, termiska stabilitate palielinas, kam par iemeslu ir tas, ka nanopildviela
darbojas ka barjera gaistoSo produktu izdaliSanai, l1dz ar to kavé destrukcijas procesa norisi
[76]. Tomér ne visos gadijumos novéro termiskas stabilitates paaugstinasanos, pieméram,
ievadot POM matrica dazadi modificétu bentonitu, novéro destrukcijas temperatiras
samazinasanos (1.4.16. att.), kas tiek skaidrots, ne vien slapaino silikatu aglomeratu
veidoSanos matrica, bet arT ar malu organiska modifikatora klatbutni. Modifikators

paaugstinata temperatiira izdalas un var veicinat destrukcijas procesu [77].
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1.4.16. att. Termogravimetriskas Itkknes POM kompozicijam ar dazadiem alkilaminiem

organiski modificétu bentonttu [77]

Konstatgtais nanopildvielas barjerefekts termiskajas 1pasibas izpauzas ar1 barjeripasibu
petijumos, jo ka redzams 1.8. tabula, nanokompozicijas uzrada mazakus skabekla caurlaidibas
koeficientus, salidzinot ar matricu POM [77].

1.8. tabula
Skabekla caurlaidibas koeficienti POM kompozicijam ar dazadiem alkilaminiem organiski

modificétu bentonitu [77]

paraugs 0O, calgrlaidibe;s lfoeﬁcients,
cm’mm/m* diena bar
POM 0,65+0,22
POM/NF5 0,44+0,06
POM/NF9 0,33+0,05
POM/KT 0,3+0,02

POM kompoziciju ar elektrovadoSajam pildvielam-dzelzi, grafitu u.c.- petijumos tiek
konstatéts, ka pildvielu klatbtitne var butiski mainit POM kompoziciju elektriskas ipaSibas
(1.4.17. att.). Palielinoties Fe saturam lidz 15 tilp. %, novérojama dielektriskas caurlaidibas
koeficienta strauja maina it 1pasi pie zemam frekvencém, kas norada uz perkolacijas slieksni

[70]. Aridzan, paliclinot grafita saturu kompozicija, tiek palielinata arT termiska vaditsp&ja un
caurlaidiba [74].
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1.4.17. att. POM/PE/Fe kompozicijas dielektriskas caurlaidibas izmainas plasa frekvencu

diapazona pie at$kirigiem Fe saturiem kompozicija [70]

Sadam kompozicijam ir vairakas priekSrocibas, salidzinot ar tradicionalajiem
vadoSajiem materialiem: uzlabojas parstradajamiba, elastigums, svars, trieciena absorbcijas
sp&ja. Turklat tos var izmantot ari ka antistatiskos materialus: slédzos, iericés pret
uzliesmosanu [70, 78- 79].

Svarigi atzimét, ka $ada gadijuma ar elektrovadosas pildvielas efektivitate attieciba uz
kompoziciju elektrisko ipasibu izmainam primara karta ir atkariga no tas disperg€jamibas
binaru poliméru matrica. Konstatéts, ka augstaka elektrovadamiba ir kompozitmatricu
gadijuma, jo elektrovadoSa pildviela, pateicoties ingredientu viskozitatem, koncentrgjas
galvenokart POM faze. Lai gan ne visos gadijumos, pamainot kompozicijas komponenti, ka
pieméram, PA, noveéro, pret&ju tendenci, jo poliamidam ir salidzinosi lielaka adh&zija ar Fe

dalinam [70, 78].
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1.5. Darba merka uzstadijums

Polioksimetiléns (POM) tiek izmantots termoplastisku kompozitmaterialu veidosanai,
pateicoties ta augstajiem stipribas-deformacijas raditajiem, ka arT nelielajam berzes
koeficentam pret metalu. Tiek veidoti POM matricas kompoziti, kas satur gan termoplastiskus
polimérus (poliuretans, polietiléns u.c.), gan neorganiskas pildvielas (oglekla nanocaurulites,
cinka oksidu, titana dioksidu, malus wu.c.). Rezultatd iegiist kompozitus ar augstu
triecienizturibu, termisko stabilitati, ultravioleta starojuma izturibu u.c.

Tomér Iidz Sim veiktie POM kompozitmaterialu p&tijumi ir ierobezoti: aplukots tikai
neliels termoplastisko ko-komponentu klasts, pétitas ierobezota sastava kompozicijas. Maz
petijumu veltiti triskomponentu sisttmam. Trikst petjumu ari par POM/elastoméru
kompoziciju (1) reologiskajam ipasibam, (2) masas parneses gazu un $kidinataju sorbcijas
ipaSibam, ka arT (3) par So kompozitu tehnologisko un ekspluatacijas ipaSibu izmainam
nanolimena pildvielas ietekmg.

P&tijuma meérkis ir veidot atSkirigas dabas polioksimetilénu (POM) un etiléna a-okteéna
kopoliméru (EOK) termoplastiskus kompozitus, ka arT ZnO nanodalinas saturosu POM-EOK
sist€mas; pétit to struktiiras un ipasibu kopsakaru.

Tika izvirziti sekojosi uzdevumi:

1) Aprobét un izstradat atskirigu polioksimetilénu un etiléna-okténa kopolimeru, ka ari
cinka oksida saturoSu sistému iegiisanas tehnologisko procesu versijas un atbilstoso p&tiSanas
objektu izgatavoSanas tehniskos risinajumus plasa komponentu satura diapazona.

2) Pétit kompoziciju sastava un to tapSanas tehnologisko parametru ietekmi uz
struktiiru un stipribas-deformacijas, reologisko, termisko, barjeras, un citu Tpasibu raditajiem,
ka art kompoziciju ilgmiZibu.

3) Novértét ZnO ietekmi uz izvéleto kompoziciju tribologiskas ipasibam un stabilitati

pret ultravioleto starojumu.
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2. METODISKA DALA

2.1. Izmantotie materiali

Polioksimetilens
Kocetal polioksimetiléna kopoliméri (POM) (2.1.1. att.) tiek izmantoti ka stingakas

poliméru komponentes.

I;I I{ H H
1
C-0 C C O -0 C-C=0
l 1
X ]'I lI

2.1.1. att. Polioksimetiléna kopolimérs

-n-

Kompoziciju veidoSanai un pétjjumiem izmantoti divi POM veidi K300 (P3) un K900
(P9), kas atSkiras ar molekulmasam un to sadalfjumu, raksturigajam viskozitatém un

hidrodinamiskajiem radiusiem (2.1. tabula).

2.1. tabula
Polioksimetilénu raksturlielumi
vidgja raksturiga hidrodinamiskais
molekulmasa, Da viskozitate, dL/g radiuss, nm
POM300 84,08 0,55 8,51
POM®900 55,39 0,39 6,60

Etiléna a-okténa kopolimers

DuPont Dow Elastomers etiléna a-okténa kopoliméri tika izmantoti ka padevigas

komponentes (2.1.2. att.).

—HC_CH—|—|—HC— (er_ — —H.C—CH—
CﬁHIS

2.1.2. att. Etiléna a-okténa kopolimers
Izmantoti divi etiléna a-okténa kopoliméri, Engage 8200 (E38) un Engage 8540

(E17), kuri atskiras p&c a-okténa satura, proti 38 % (E38) un 17 % (E17).
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Izmantoto polim&ru svarigakas Tpasibas ir atspogulotas 2.2. tabula.

2.2. tabula
Izejas poliméru svarigakie raditaji
parametrs

o
3] S NE (@] g mE é
polimérs §- < S = ° NS 5 S
. = N e - S R I E
L ~ Y] < - I < _-
= '

S
P3 2342 57 21 16 | 165 | 135 | 54 | 1,41 7
P9 2837 71 7 9 166 | 150 | 60 | 1,41 42
E38 12 6 939 n.n | 46 42 | 14 | 0,87 4
E17 99 26 1595 62 98 57 | 19 0,9 1

(E — elastibas modulis stiepg, oy — robeZspriegums stiep€, & — stiepes relativais pagarinajums, A —
triecienizturiba pec Sarpi bez iegriezuma -80 °C temperatiira, T,,; — kuSanas temperatira, AHj,5,— kusanas
entalpija, x— kristaliskuma pakape, p — blivums, KI- kaus&juma indekss (190 °C, 2,16 kg ))

Nanopildviela
ZnO tika sintez&ts sadarbiba ar RTU Neorganiskas kimijas instititu, izmantojot

plazmas iekartu (2.1.3. att.). legiitais ZnO nanopulveris ir augstas tiribas pakapes, ko

apstiprina rentgenogramma (2.1.4. att.).

filtrs

2.1.3. att. Plazmas iekartas shema
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2.1.4. att. ZnO rentgenogramma

2.2. Kompoziciju iegiSana

POM un EOK kompozicijas plasa sastava diapazona (0/1, 0,95/0,05, 0,9/0,1, 0,8/0,2,
0,7/0,3, 0,5/0,5, 0,3/0,7, 0,1/0,9, 1/0 ) tika iegtitas izmantojot (2.2.1. att.) Thermo ELECTRON
CORPORATION ko-rotgjosu divgliemezu ekstriideri — PRISM TSE 16 TC. Kompoziciju
iegiiSana ekstriiderT noris mehaniski samaisitajam materialam caurplistot 5 apsildes zonam
temperatiiru intervala no 170 °C Iidz 180 °C pie (70 apgr./min) liela gliemezu rotacijas
atruma.

0,02 m.d. un 0,05 m.d. ZnO kompozicijas ievaditi, izmantojot (2.2.2. (a) att.) valcu tipa
maisttdju. POM matricas kompozicijas ieglitas 170 °C temperatiira, E17 matricas
kompozicijas 110 °C temperatira un E38 matricas kompozicijas 80 °C temperatiira.
Nanokompoziciju iegtiSana 1stenota sekojosos etapos: 1 - poliméru komponentu (atbilstosajas
attiecibas) maisfjuma izkauséSana; 2 - atbilstoSa daudzuma nanostrukturétas pildvielas
pakapeniska ievadiSana poliméru kaus€juma; 3 - polimé&ru nanokompozita maisiSana (7 min)

(2.2.2. (b) att.).
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L. solis: POM/EOK  2.solis: pievieno ZnO 3. solis:nanokompozita
kausg&jums valc&Sana 7min

b)

2.2.2. att. Val¢i (a) un nanokompozitu iegiiSanas procesa shematisks att€lojums (b)

2.3. Paraugu izgatavoSana

Paraugus stiepes, lieces un triecienizturibas Ipasibu pé€tjjumiem izgatavoja ar

spiedlieSsanu, izmantojot vertikalo spiedlieSanas iekartu Minijector 55 (2.3.1. att.) ar tris
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apsildes zonam. Apsildes zonu temperatiras POM un POM/EOK maisijumu iegiiSanas

gadijuma 180 °C - 185 °C -190 °C, EOK kompozicijam 130 °C — 185 °C - 190 °C.

2.3.1. att. Vertikala laboratorijas lieSanas masina Minijector 55

Paraugus kritosa svara triecienizturibai, barjeripasibas pétijumiem un reologisko
ipaSibu noteikSanai izgatavoja izmantojot presé$anas tehnologiju. Tika izmantota Carver CH
4386 hidrauliska galda prese. 190 °C temperatiira zem 30 MPa lielas slodzes iegiiti
10 x 6 mm? plaksniSveida paraugi ar biezumiem 0,2, 0,3, 1 un 2 mm, atkariba no paredzeta
pétijuma.

Presesanas procesa kopgjais laiks aizn€ma 4 minttes, un tas sastav&ja no diviem
posmiem: materiala izkauséSana (3 miniites) un preséSana (1 mindte). P&c tam paraugus

dzesgja istabas temperatiira zem spiediena.

2.3.2. att. Carver CH 4386 prese
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2.4. ParbauZu metodes

2.4.1. Skengjosa elektronu mikroskopija

POM, EOK un to kompoziciju morfologija tika p&tita sadarbiba ar Rigas Tehniskas
universitates Visparigas kimijas tehnologijas institatu, Latvijas universitates Cietvielas
Fizikas institiitu un Kaseles universitati (Vacija), attiecigi izmantojot Tescan Mira/LMU
(2.4.1.1. (a) att.), SEM-FIB TESCAN LYRA (2.4.1.1. (b) att.) un CAMSCAN MV2300 (2.4.1.1.
(c) att.) skengjosos elektronmikroskopus (SEM).

P&tijuma objekts - skidra slapekla temperatiira trieciena sagrauta parauga virsma, kas

parklata ar planu zelta kartigu, inertd vide. Mikrostruktiiras p&tfjumi veikti, izmantojot SEM

programmnodro$inajumu.

c) AR ;|
2.4.1.1. att. Skengjosie elektronu mikroskopi TESCAN, MIRA/LMU (a), SEM-FIB Tescan

Lyra (b), CamScan MV2300 (c)
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2.4.2. Diferenciali sken&josa kalorimetrija

Kalorimetriskas ipasibas (stikloSanas temperatiiru T, kuSanas sakuma temperatiiru
Ts s, kuSanas maksimalo temperatiiru Ty,;, kuSanas beigu temperatiiru Ty g5, kristalizacijas
sakuma temperatiiru Ts ks, kristalizacijas temperatiiru Tyis, kristalizacijas beigu temperatiru
Th «ris, kristaliskas dalas kuSanas vai kristalizacijas siltuma efektu AHg; vai AHyis
kristaliskuma pakapes y aprékinaSanai (2.1. vienadojums) noteica saskana ar EN ISO 11357,
izmantojot Mettler Toledo DSC1/200W diferencialo skengjoso kalorimetru (skat. 2.4.2.1. att.).
Teste$anas rezims: sildisana (-100 °C Iidz 200 °C) - dzesé$ana (200 °C lidz -100 °C) -
sildisana (-100 °C Iidz 200 °C) ar sildi$anas/dzesé3anas atrumu — 10 °C/min; slapekla vide;

parauga aptuvena masa 10 mg.

Y= (AHeks/ AHieor)/@ *100%, (%) (2.1.)
kur AHeks - komponentes izmérita entalpija eksperimenta laika;
AHgeor - komponentes teorétiska entalpija ( POM- 250 J/g un EOK- 290 J/g);

¢- komponentes saturs kompozicija;

2.4.2.1. att. Mettler Toledo DSC1/200W diferencialais skengjosais kalorimetrs

2.4.3. Blivums

Kompoziciju blivumu p (g/cm®) noteica saskana ar LVS EN 1183 A, izmantojot
hidrostatiskas svérSanas aprikojumu YDK 01 01 kombinacija ar Sartorius KB BA 100
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elektroniskajiem svariem (2.4.3.1. att.). Svaru precizitate 0,00001 g. Blivumu aprékinaja péc

2.2. vienadojuma.

p=((Mgaisa* Pspirta)/(0,99983*Myi115))+0,0012, (g/cm’) (2.2)
kur p - materiala parauga blivums, g/cm?;
Pspirta - Spirta blivums - 0,81 glcm3;
Mgaisa - parauga masa gaisa, g;

Mgpira - Parauga masa spirta, g.

2.4.3.1. att. Sartorius KB BA 100 elektroniskie svari ar hidrostatiskas svérSanas aprikojumu

2.4.4. Dinamiski mehaniska termiska analize

Izejas komponentu un kompoziciju dinamiski mehaniski termiskas ipaSibas liecé
(lieces krajuma modulis E’, zuduma modulis E™", zuduma koeficients tand, stiklosanas parejas
temperatiira Ts) piespiedu svarstibu rezZima noteica saskana ar EN ISO 6721-3, izmantojot
Mettler Toledo DMA/SDTA861° (skat. 2.4.4.1. att.). TestéSanas rezims: piespiedu svarstibu
frekvence — 1 Hz; temperatiiras diapazons - no -100 °C lidz 100 °C ar sildisanas atrumu

3 °C/min. Paraugu izméri: 50x10x4 mm.
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2.4.4.1. att. Dinamiski mehaniskas termiskas analizes ickarta Mettler Toledo DMA/SDTAS861°

2.4.5. Furje transformaciju infrasarkana spektroskopija

Izmantojot Furjé transformaciju infrasarkano spektrometru (FTIR) Thermo Fisher
Scientific, Nicolet 6700 (2.4.5.1. att.), tika uzpemti spektri absorbcijas apgabala 650 cm™ -
4000 cm™ ar 1z8kirtsp&ju 16 cm™. Testesana veikta atstarojoSaja metode, izmantojot dimanta
plati ar ZnSe lécu, kur krito$as gaismas lenkis 42 °C un iespie$anas dzilums 2,03 pm pie

1000 cm™.

2.4.5.1. att. Furjé transformaciju infrasarkano spektrometrs Thermo Fisher Scientific, Nicolet
6700

2.4.6. Stipribas-deformacijas raditaju noteikSana

Darba pétamo kompoziciju stiepes un lieces TpaSibas noteica, izmantojot Zwick Roell

firmas universalo materialu testéSanas iekartu BDO-FB020TN (skat. 2.4.6.1. att.). Paraugu
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stiepes TpaSibas noteiktas saskana ar LVS EN ISO 527 pie konstanta deforméSanas atruma
50 mm/min. Eksperimentu laika tika noteikts elastibas modulis E, tec€Sanas robezspriegums
Oy, tec€Sanas relativa deformacija &y, sagrauSanas robezspriegums Og un relativa deformacija
pie sagrauSanas &g.

Paraugu lieces 1pasSibas noteiktas saskana ar LVS EN ISO 178. Merjjumi tika veikti
pie deformesanas atruma 1 mm/min Iidz maksimalajai parauga izliecei 10 mm. Tika noteikts

elastibas modulis E, maksimalais robezspriegums liec€ Owm.

2.4.6.1. att. Universala materialu parbauzu iekarta Zwick Roell

2.4.7. Triecienizturiba

Izejas komponentu un kompoziciju triecienizturiba tika noteikta saskana ar LVS EN
ISO 179, izmantojot Zwick 5102 iekartu (2.4.7.1. attgla) pec Sarpi metodes. Paraugi bez
iegriezuma tika sagrauti -160 °C temperatiira, bet ar C tipa iegriezumu - istabas temperatiira

(25 °C + 2 °C), izmantojot veseri ar energiju 4 J.

2.4.7.1. att. Trieciena izturibas noteik$anas iekarta Zwick 5102
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Kompoziciju krito$a svara triecienizturiba istabas temperatiira (25 °C + 2 °C) tika
noteikta sadarbiba ar Kaseles universitati (Vacija), izmantojot instrumenteto krito$a svara
ickartu CEAST DAS FRACTOVIS/ DAS 16000 (2.4.7.2. att.), saskapa ar ISO 6603-2.
Eksperiments tika veikts izmantojot kritoSu térauda puslodes kermeni (diametrs 20 mm) ar

trieciena energiju 133 J. Paraugu garums un platums 70 mm, biezums 2 mm.

: !

( -
, N
a) b)

2.4.7.2. att. Kritosa svara iekarta CEAST DAS FRACTOVIS/ DAS 160002 (a) un shematisks

kaitosais kermenis

V % ! Wparauga turétéjs

paraugs

: S
N parauga turétijs

trieciena akta att€lojums (b)

2.4.8. Berzes koeficienta noteikSana

Kompoziciju berzes koeficients tika noteiks sadarbiba ar Bulgarijas Zinatpu
akadémijas Mehanikas instititu, OLEM laboratoriju, izmantojot UMT-CETR mikro/makro
mehanisko Tpasibu noteikSanas iekartu (2.4.8.1. att.). Berzes koeficientu noteica pret
nertiséjosa térauda standarta kermeni/tapu (diametrs 6,35 mm; garums 25,4 mm) zem
prieksslodzes 20 N. P&tamais paraugs (50x10x4 mm) tika nostiprinats uz kustigas térauda
pamatnes (skat. 2.4.8.1. (b) att.), kas parvietojas ar atrumu 10 mm/s. Mérfjuma laiks lidz
1200 s.

57



térauda kermenis

paraugs

> ! kustiga pamatne

2.4.8.1. att. UMT-CETR mikro/makro mehanisko ipasibu noteikSanas iekarta (a) un

b)

shematisks noberzes akta att€lojums (b)

2.4.9. Konfokala mikroskopija

Kompoziciju virsma pirms un p&c berzes koeficienta noteiksanas tika analiz&ta ar

konfokalo sken&joso lazermikroskopu LEXT-OLS Series (2.4.9.1. att.).

2.4.9.1. att. Konfokalais sken&josais lazermikroskops LEXT-OLS Series
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2.4.10. Reologiskas 1pasibas

Kompoziciju kausgjuma indekss Kl tika noteikts saskana ar LVS EN ISO 1133,
izmantojot ZUPT — AM iekartu (2.4.10.1. att.). Eksperimentu veica 190 °C temperatiira pie
2,16 kg slodzes.

2.4.10.1. att. Kausgjuma indeksa noteikSanas iekarta MUPT — AM

Reologiskas ipasibas tika noteiktas, izmantojot REOLOGICA StressTech NOVA
iekartu (2.4.10.2. att.). Ekspermenti tika veikti gan dinamiskos, gan stacionaros bides rezimos
pie 180 °C, 190 °C un 200 °C temperatiiram. Tika noteiktas kompoziciju viskozitates n,

krajumu modula G’, zudumu modula G, bides sprieguma zun bides atruma y° vértibas.

2.4.10.2. att. REOLOGICA StressTech NOVA rotacijas viskozimetrs
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2.4.11. Barjeripasibas

Kompoziciju sorbcijas 1paSibu notiekSanai tika izmantota IGA 002 iekarta (2.4.11.1.
att.). Eksperimenti tika veikti 25 °C temperatiira, mainot tidens tvaika parcialo spiedienu

diapazona no 0 Iidz 0,9. Paraugu biezums ~ 0,20 mm.

ADMIT 1

P2 F3

WENT 3 AlR ADMIT

Piva gaisa varsts

MyZ2  Izplades

varsts
W1 -
YENT 4
Ev3

Divvirzienu varsts/Slégvarsts L 32

Trisvirzienu varsts
Kontroles varsts
Datora kontroléts varsts

Gazes iepluides shéma

NREl L€

Zem noteikta parciala spiediena eso$a sist€mas dala

b)

2.4.11.1. att. Sorbcijas Tpasibu noteikSanas iekarta IGA002 (a) un shematisks tas att€lojums
(b)
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Kompoziciju slapekla caurlaidiba tika noteikta ar polimeru caurlaidibas noteikSanai
pielagotu gazes hromotografu ACME 6100 GC, kas pieslégts testeSanas difuzijas Siinai
(2.4.11.2. att. (a)). 2.4.11.2. att. (b, c) shematiski paraditi sist€émas darbibas etapi.

Eksperimenti tika veikti 30 °C, ka difiizijas gazi izmantojot slapekli (N2) un nes&jgazi héliju
2

(He). Gazes plusmai paklauta parauga Skérsgriezuma laukums 14,82 c¢cm® un biezums

~ 0,30 mm.

¢ kolonna —
—\ )

nesgjgazes balons nesgjgazes balons

) -
]

dators

E E; manometrs
plismas

paraugs regulators

A dators

difuzanta E } manometrs
balons 2
) plismas
arau|

paraugs regulators

~

difuzanta
balons

b)

2.4.11.2. att. Caurlaidibas noteiksanas iekarta ACME 6100 GC ar difuzijas $tinu (a) un
shematisks iekartas darbibas atteélojums, kad difuzants tiek uzkrats (b) un kad difund&just gaze

tiek detektéta (c)

2.4.12. Termiskas 1pasibas

Kompoziciju masas izmainas temperatiiras pakapeniskas paaugstinasanas laika un
destrukcijas produktu izdaliSanas tika meritas, izmantojot termogravimetriskas analizes
iekartu (TGA) Mettler Toledo TGA1/SF, kas sajiigta ar Furjé transformaciju infrasarkano
spektrometru (FTIR) Thermo Fisher Scientific, Nicolet 6700 (skat. 2.4.12.1. att.). Paraugu
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(10 mg) masas izmainas tika noteiktas temperatiiru diapazona no 25 °C lidz 600 °C pie
sildidanas atruma 10 °C/min, mérijjumus veicot N, atmosféra. FTIR spektri tika uznemti

absorbcijas apgabala 500 cm™ - 4000 cm™, ik p&c 6 sekundem.

2.4.12.1. att. TGA iekarta Mettler Toledo TGAL/SF ar Furjé transformaciju infrasarkano

spektrometru Thermo Fisher Scientific, Nicolet 6700

2.4.13. llgmuZibas petijumi

Kompoziciju ilgmiiziba tika pétita izmantojot klimata kontroles kameru Q-Lab QUV
(2.4.13.1. att.), kur paraugi tika paklauti sekojosiem cikliem: 8 h UV starojuma 60 °C
(starojums 0,76 W*m™?*nm™ pie vilpa garuma 340 nm); 4 h rasinati bez UV starojuma
50 °C + 3 °C. Kopuma eksperimenti tika veikti 366, 672 un 1344 h, paraugiem attiecigi
sapemot sekojofas UV starojuma dozas 278, 511 un 1021 W*m**nm™. Vides ietekme uz
petamajam kompozicijam tika novertéta pec stiepes ,,6-€” vertibu, kristaliskuma pakapes, ka

arT karbonil un hidroksil grupu absorbcijas intensitates izmainam.
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+1
2.4.13.1. att. Klimata kontroles kamera Q-Lab QUV

Kompoziciju ilgmiiziba tika noteikta mércgjot paraugus Gdens un hidrauliskas ellas
vides (2.4.13.2. att.) istabas temperatiira 20 °C + 3 °C. Paraugu masas un dimensiju izmainas,
tika méritas katru dienu lidz 7. dienai, pec tam 14., 21. un 28. diena. Vienlaikus noteiktas

stiepes ,,0-&” un triecienizturibas vertibu izmainas.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

Darba izmantotie poliméri ir ar atSkirigu polaritati (POM dipola moments x=2,33 D,
savukart poliolefiniem £~0 D [81, 82]) un atSkirigam Skidiba koeficientu ¢ vértibam. POM
raksturojas ar augstaku & vértibu (20,9 - 22,5MPa”*, bet EOK 15,8 - 17,1MPa” [83]). Zinams,
ka poliméru kompoziciju gadijuma, ja atSkiribas starp ¢ ir lielakas par 1, komponentes
neskidis viena otra, bet gan veidos heterogénu maisijumu. Janem ari véra, ka ¢J ir integrals
lielums un balstities tikai uz to nevar, jo to ietekmé kompozita izgatavoSanas apstakli [24,
83,84]

Maisjjumu veidojoSo komponentu o atSkiribu dé] POM/EOK kompozicijas rodas
starpfazu spriegumi, kuri var vajinat komponentu savstarp&jas adhezivas saites stipribu. Tapéc
izveidotas POM/EOK kompozicijas un to nanokompozicijas, visdrizak neraksturosies ar
bitisku ievérojamu termodinamisko savietojamibu un homogeénu struktiiru, tacu sisttmam ar
Sadam heterogénam struktiram noteikta izejas komponentu koncentraciju diapazona var
piemist uzlabotas 1pasibas salidzinajuma ar izejas polim&ru komponentém, kas ir arT pamata

heterogénu sist€ému pétijjumiem un praktiskajam pielietojumam.

3.1. IegiSanas tehnologija

POM/EOK kompozicijas iegiitas izmantojot divgliemezu ekstrideri ar dzeséSanu un
granuléSanu, jo ta ir viena no kaus€juma iegtiSanas pamatmetodem, kas lauj nodrosinat augstu
samaisiSanas pakapi [18, 84].

Veicot kompoziciju iegiiSanu kausgjuma, tika noteikti to svarigakie tehnologiskie
raditaji. No jauniegiito kompoziciju struktiiras un stiepes Ipasibu pétijumu rezultatiem, tika
noteikts, ka temperatiiras sadalfjumam ekstriidera zonas jabiit 170 °C -180 °C robezas, bet
gliemeZu rotacijas atrumam 70 apgr./min.

Savukart, vizuali noveértgjot ekstrudatu kvalitati, veicot mehanisko un struktiiras
ipasibu pétijjumus, ka ari, ieverojot laboratorijas ekstridera gliemezu geometriskos
parametrus, noteikts, ka homogenizacijas sasniegSanai nepiecieSams realizét divkart&ju
kompozicijas maisiSanas ciklu. Svarigi atzimét, ka So parstrades ciklu laika nenotiek biitiska
materialu destrukcija, to apliecina kaus€juma indeksa pastaviba atkariba no parstrades ciklu

skaita, kas ka piemers atspogulots P3E17 kompozicijam 3.1.1. attela. Japiemin, ka, palielinot
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ekstrudéSanas cikla skaitu lidz 3, netika noveroti biitiskas izmainas kaus€juma indeksa un

blivuma vértibas.

10

\ —o—1 reiz
4 \\ ——2 reiz
0

0 0.5 1
EOK, m.d.

KI, g/10min

3.1.1. att. Vienreiz un divreiz ekstrudéto P3E17 kompoziciju kaus€juma indeksa vertibas

atkariba no EOK satura

Vienlaicigi tika noverots (skat. 3.1.1. un 3.1.2. att.), ka pie divreiz€jas ekstrudeSanas ir
mazaka eksperimentalo mérijjumu izkliede, ka ar1 mazaka eksperimentalo vertibu novirze no
teorctiskajam veértitbam, kuras tika aprékinatas saskana ar maistjuma likumu (3.1.

vienadojums).

T = XPOMd)POM + XEOK¢EOK: (3.1)
kur T.qe-teordtiski aprekinatas vertibas;
Xeom- POM eksperimentalas vértibas;
Xeok — EOK eksperimentalas vértibas;
®rom-POM tilpumsaturs, %;

deo—EOK tilpumsaturs, %;
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b) EOK, m.d.

7

3.1.2. att. Blivuma vertibas (a) un eksperimentalo blivumu vertibu novirze no teorétiskajam

vertibam (b) vienreiz un divreiz ekstrudéto P3E17 kompozicijam atkariba no EOK satura

3.2. Morfologija

Ar skengjoSo elektronu mikroskopiju tika pétita izejas komponentu un to kompoziciju
struktlira, analiz&jot trausli (sagrau$ana veikta -120 °C temperatiira, kas ir zemaka par abu
komponentu stikloSanas parejam) sagrautu paraugu Skeérsgriezuma laukumus. Kompozits

sabriik p&c trausla mehanisma Joti nelielas elastigas deformacijas rezultata. Ir pamats uzskatit,
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ka kompozita lizuma virsmas morfologija atspogulo kompozita morfologiju tilpuma. Sadu
paraugu analize precizak atspogulo materiala struktiru tadejadi maksimali izslégti
komponentu neatgriezeniskas deformacijas paraugu iegiiSanas procesa.

3.2.1. attela shematiski paradits ka poliméru - poliméru kompoziciju gadijuma mainas
dispersas fazes dalinu izmé&ri un dispergéSanas matrica, atkariba no komponentu
proporcionalajam attiecibam. Tuvojoties fazu parejai, novero dispersas fazes dalinu izmé&ru
pieaugumu. Fazu parejas kompozicijas, kuras nevar izskirt domingjoSo komponenti, biezi
vien novérojamas cauraustas strukttras. Regions, kur izveidojas $adas sist€mas, ir atkarigs no
dispersas fazes viskozitates (skat 3.6. nodalu) samaisiSanas procesa, ja ta piecaug, paplasinas
fazu parejas regions. Turklat janem véra izgatavosanas tehnologijas laika darbojoSies bides
spriegumi, kas liela méra ietekmé kompoziciju morfologiju, jo tiem palielinoties, var
samazinaties pildvielas dalinu izméri. Talak palielinot dispersas fazes saturu, novéro pretéju

situaciju, kad matrica kliist par disperso fazi.

" e B
matrica

Dispersa faze B B poliméra saturs Dispers3 faze A
| |

3.2.1. att€ls. Shematisks att€lojums par viena poliméra dispergéSanos otra poliméra matrica

Darba izmantotas komponentes ievérojami atSkiras ar liizuma virsmas morfologiju,
kas skaidrojams ar katras komponentes dabu. Polioksimetilénam ir raksturiga augsti
kristaliska materiala ltizuma morfologija péc trauslas sagriiSanas, kur virsma ir raupja ar asam
izteiktam malam (3.2.2. (a) un (b) att.). Savukart EOK ltizuma virsmas morfologija atskiriba
no POM ir ieveérojami gludaka, kas raksturiga mazak kristaliskiem materialiem/elastomériem;
uz tas noveérojamas nelielas terases, kuru malas ir neskaidras, ka ar1 vietam trieciena rezultata
radusies vilpveida izliekumi. Vienlaikus vietam noveéro Skiedrveida ieslégumus, gan izvilkta,
gan sagrauta veida, ar diametru zem 1 pm, kas skaidrojams ar stiepes tec€Sanas sagriiSanas
raksturu, kuram par iemeslu ir trieciena rezultata izdalitais siltuma daudzums, kura iedarbiba
parauga temperatiira lokali ir augstaka par EOK - parejas temperatiiru pie -120 °C.
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. . ’ ' -~ S ’
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE SEM MAG: 1,00 kx
View field: 277 pm SEM HV: 5.0 kv View fleld: 277 ym

SEM MAG: 1000 x Det: SE

View field: 277 pm SEM HV: 5.0 kV 50 pm

3.2.2. att. SEM mikrofotografijas izejas komponentém P3 (a), P9 (b), E17 (¢) un E38 (d)

Pievienojot POM EOK, visas kompozicijas (skat. 3.2.3. att. un Pielikums 1. ) noveéro, ka
palielinot EOK saturu, dalinu izméri matrica pieaug. Ar programmu ,,Image — Pro Plus” tika
veikti dispersas fazes dalinu izm&ru mérijumi, kuri ka vidgjais aritmétiskais no 150 dalinam
apkopoti 3.1. tabula. Japiemin, ka fazu parejas kompoziciju gadijuma netiek noteikts vid€jais
izmérs lielo fazu ieslégumu d&l. Uzskatami mikrofotografijas redzams, ka palielinot EOK
saturu, jau pie 0,3 masas dalam, dalinas sak savienoties un jau pie 0,5 m.d. veido nepartraukto
fazi. STm fazu parejas kompozicijam, katras komponentes fazi var noteikt péc tas sagrausanas
rakstura. SEM mikrofotografijas ar E17 novéro nedaudz atskirigu morfologiju no E38, E17
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dispersa faze raksturojas ar lielakiem dalinu izm@riem un elastom@ra fazes noslanosanos

(0,5 m.d.), ko actmredzot izraisa lielakas izejas komponentu kaus€jumu viskozitasu atskiribas.

1,3 pm

( deind, A4 P < oK
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 1l
View field: 55.4 ym SEM HV: 5.0 kv View field: 55.4 ym SEM HV: 5.0 kV 10 pm

DET: SE Detector SEMMAG: 1.00kx  DET: SE Detector
HV: 20,0 kV DATE: 07/11/11 100 um Vega ©Tescan HV: 200 KV DATE: 071111 100 um Vega GTescan
C) VAC: Hivac Device: MV2300VP  Institut fir Werkstofftechnik, Universitat Kassel d) VAC: Hivac Device: MV2300VP Institut fOr Werkstofftechnik, Universitat Kassel

SEM MAG: 1.00kx  DET: SE Detector e i
HV: 20.0 kV DATE: 07/41/11 100 um Vega ©Tescan
e) VAG: Hivac Device: MV2300VP Institut far Werkstofftechnik, Universitat Kassel e

SEM MAG: 5.00 kx 3 LYRA3 TESCAN
View field: 55.4 um SEMHV:5.0KV 10 ym

3.2.3. attels. SEM mikrofotografijas P3 E38 kompozicijam 0,95/0,05 (a), 0,9/0,1 (b), 0,7/0,3
(c), 0,5/0,5 (d), 0,3/0,7 (e) un 0,1/0,9 (f)
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Vienlaikus 3.2.4. attela ka piemérs paraditas P9 E38 divu kompoziciju ( 0,1/0,9 un

0,9/0,1) dalinu izméru izkliedes likumsakaribas

3.1. tabula
Dispersas fazes dalinu izmérs POM/EOK kompozicijas
d, pm
EOK, m.d. | P3E17 P9 E17 P3 E38 P9 E38
0,95/0,05 2,6 3,6 1,3 2
0,9/0,1 2,7 57 2,2 2,8
0,1/0,9 14 1,2 1,2 11
40 -
vid=1,1 upm P
35 : ;vid=2.8 um m P9 E38 0,9/0,1
hl M
= P9 E38 0,1/0,9
30
225
= :
é‘n20 ;
= 15 -
10
5
0 T T
©C T A YA T oAy TS0 ALY DS 0 Ay
o O o= — [ I ot I o 0 R a0 =TT own N oo M~ I~
dalinu diametrs, pm

3.2.4. att. P9 E38 kompoziciju 0,1/0,9 un 0,9/0,1 dalinu izm&ru histogramma

Ka redzams 3.1. tabula, POM matricas kompozicijas, it pasi P9, EOK dispersas fazes

dalinu izmeéri ir ieveérojami lielaki. Turklat EOK dalinu izméru izkliede ir plasakas robezas, ka

pieméram, P9E38 0,9/0,1 kompozicija E38 fazes dalinu izméru izkliede ir robezas no 0,8 lidz

7,6 um, lai gan dalinas ar lielaku diametru virs 5,6 pm pé&c skaita ir nedaudz. Taja pasa laika

POM fazi raksturo sfériskas dalinas ar ievérojami mazakiem izmériem (~ 1 um), un to izméru

izkliede ir Sauraka diapazona, pieméram, P9E38 0,1/0,9 no 0,4 Iidz 2,4 um, ka tas paradits

3.2.4. att.

SEM mikrofotografijas redzama katras komponentes atseviska faze, lidz ar to

izgatavotas kompozicijas raksturojas ar heterogénu strukttiru. Lai gan SEM mikrofotografijas
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nedod iesp&ja novertet adhéziju saisu stipribu, tomér no trausla lizuma morfologijas redzams,
ka adhézijas speki ir vaji, par ko liecina ( 3.2.5. att.) dispersas fazes dalinpu gluda virsma,
»izkrituSo”dalinu vietas un sprauga starp dalinu un matricu. Ka shematiski paradits 3.2.5. (a)
att. spraugu lielums var bt atSkirigs, ta var biit gar visu dispersas fazes dalinas apkartmeru,
vai tikai viena pus€ un maz izteikta. Janem véra gan, ka otra puse dispersas fazes dalinai
netiek noverota un par to spriest var tikai no ,izkrituSo” dalipu vietam. POM/EOK
kompozicijas novero iepriek§ minétos veidus, vairums gadijumu §1s spraugas ir izteiktas un
bez adhézijas pazimeém, ka tas redzams 3.2.5. (b) att., bet vienlaikus tiek novérots, ka spraugu
izmé@ri ir nelieli vai ta vispar nav izteikta (3.2.5. (c) un (d) att.), it Tpasi kompozicijas, kur
dispersa faze ir POM. Spraugu izveide kompozicijas iespéjama gan matricas nelielas
neatgriezeniskas deformacijas rezultata ( trausli sagraujot), gan kompozicijas izgatavoSanas
laika ( tehnologiskie tukSumi). Ka tika novérots pastiprinats tukSumu satura picaugums

verojams kompozicijam diapazona no 0,3 Iidz 0,7 m.d. EOK.

3.2.5. attels. Dispersas fazes adhézija ar matricu: shematisks att€lojums (a), EOK dalinas bez
adh@zijas 0,9/0,1 kompozicija (b), EOK dalinas nieciga adhé&zija 0,9/0,1 kompozicija (c),
POM dalinu adhézija 0,1/0,9 kompozicija (d) ar matricu un 0,5/0,5 kompozicija esosie
tukSumi (e) (sarkana atzime- izteikta sprauga, zala- maz izteikta/nav spraugas, zila- izkritusi

dalina, dzeltena- tukSums)

Nemot veéra iepriek§ minéto, tika noteiktas kompoziciju blivuma veértibu izmainas
atkariba no EOK satura un to novirze no teorétiskajam vertibam, kas var liecinat par tukSumu

saturu ¥, kas aprékinats péc 3.1.un 3.2. vienadojumiem.
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‘lp — Preo “Peksp % (32)

Preo
kur P~ PEC aditivitates likuma aprekinatas blivuma vértibas, g/cm?®;

P eksperimentalas blivuma vértibas, glcm®.

eksp

Vislielakas eksperimentalo blivumu vértibu novirzes no teorétiskajam (3.2.6. att.)
(6 %) ir novérojamas fazu pareju diapazona, it pasi E38 kompozicijam. Sadas novirzes
liecina par kompozicijas ietilpstoSo komponentu nesavietojamibu, kristaliskas/amorfas fazes
attiecibas izmainam, ka ar1 par iesp&jamo tukSumu klatbitni, ko apstiprina art SEM rezultati
(3.2.3.att.). TukSsumu daudzums kompozicija var var bt atkarigs ari no izejas komponentu
kuSanas temperatiiru diferences ( DSK nodalas 3.3. tabula), jo ta lielaka, jo lielaka iesp€ja, ka
parstrades procesa notiks zemak kiistosas komponentes termooksidativie procesi, kas izraisis
defektu - tukSumu veidosanos. Ievérojot mazako kusanas temperatiiru diferenci starp E17 un
POM, domajams, ka Sis process Sajas kompozicijas notiek mazaka méra neka E38 saturo$ajas

sistémas.

mP9Y E38

PO E17

mP3 E38

‘V, %

P3 El17

0 0.1 0.3 0.5 0.7 09 1

EOK, m.d.

3.2.6. att. POM/EOK kompoziciju eksperimentalo blivuma veértibu novirzes no teorétiskajam
vertibam

Secinajumi

1. Kompozicijas raksturojas ar heterogénu struktiiru, ir redzama katras komponentes faze.

2. Dispersa faze matrica izklied&ta sferisku dalinu veida, kuru gluda virsma un esosa sprauga

starp ieslégumu un matricu liecina par saméra vajiem adheziviem spékiem starp
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komponentém. Fazu parejas kompozicijas tiek novéroti tukSumi, kas ievérojami samazina
kontaktvirsmas laukumul.

3. POM matricas kompozicijas EOK fazes dalinu izmérs pieaug, palielinot EOK saturu.

4. EOK matricas kompozicijas POM fazes dalinu izméri ir ~ 2 reiz mazak, ka arf tas raksturo

ievérojami Sauraks izmé&ru diapazons.
3.3. Diferenciali sken€josa kalorimetrija

Skengjosa elektronu mikroskopijas rezultati rada, ka kompozicijas veidojas nodalitas
abu komponentu fazes. Tika méginats noskaidrot ka fazu saskarsme savstarpgji ietekmé viena
otras kristalizacijas un kuSanas procesus, ka arT poliméru amorfas dalas struktiiru. Vienlaikus
tika pétits vai poliméri neveido kopigu fazu robezslanus.

Izmantojot DSK metodi, iesp&jams noteikt (3.3.1. att.) polim&ra kuSanas temperatiiru
(Twis), ka arT kusanas procesa sakuma (T 4,5) un kuSanas beigu (T x5) temperatiras. Vajak
sakartotie kristaliskie veidojumi kst zemaka temperatura (tuvak T 4,;), salidzinot ar vislabak
sakartotiem kristalitiem, kuru kuSanas temperatiira ir tuva T, ;s Vairums Kkristalisko
veidojumu kast temperatiira T,;. Jo lielaks ir temperatiiras intervals AT 5 = Tp gus = Ts kusy JO
daudzveidigaki péc sakartotibas pakapes ir kristaliskie veidojumi.

Lidzigi ar1 kristalizacijas process var tikt raksturots ar kristalizacijas temperatiiru
(Tkris), kura kristalizéjas vairums kristalisko veidojumu, kristalizacijas sakuma (Ts kris) un
beigu temperatiiru (Tp kris), ka arT intervalu AT = Tp kris = Tskris.

Vienlaikus ar DSK metodi var noteikt amorfo fazi raksturojoSo temperatiiru -
stikloSanas parejas temperatiiru (Ty), kas tiek aprékinata ar pieskaru metodi ( 3.3.1. (b) att.).
Tst raksturo pareju, kad materiala molekulas vairs nevar brivi kustéties, to kustiba tiek
ierobezota — notiek pareja uz ,stiklveida stavokli”. Pareja tiek raksturota ar stikloSanas
procesa sakuma (Tsst) un stikloSanas beigu (Tp st) temperattiru.

Par kristaliskas fazes daudzumu — kristaliskuma pakapi - var spriest no izdalita vai
patéréta siltuma daudzuma jeb entalpijas, kas sildiSanas rezima ir kuSanas entalpija (AHys),
savukart kristalizacijas procesa kristalizacijas entalpija (AHysis). Tai palielinoties, paaugstinas
kristalisko veidojumu daudzumus materiala, kas liecina par augstaku materiala kristaliskuma

pakapi.
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3.3.1. att. Diferenciali skeng€josas kalorimetrijas termogramma un galvenie nosakamie
parametri (a), ka ar stikloSanas parejas temperatiiras aprékinaSanas shéma péc pieskaru

metodes (b)

Ar diferenciali skengjosas kalorimetrijas (DSK) metodi tika pétiti gan kompoziti, gan
kompoziciju veidojosas komponentes. Lai nodroSinatu vienadu paraugu tapSanas termisko un
mehanokimisko priekS$vesturi, arT izejas materiali tika paklauti tiem paSiem procesiem, ka
kompozicijas. Raksturigas DSK termogrammas paraditas 3.3.2. un 3.3.4. attelos.

Abi darba izmantotie polioksimetiléna veidi (3.3.2. att.) butiski neatSkiras péc to Ty
(P3 Tws par 2 °C augstaka neka P9 Tj) un kristaliskuma pakapes (3 % atSkiriba), ka to
atspogulo pirmas sildisanas DSK termogrammas. Savukart P3 raksturojas ne tikai ar

daudzveidigakiem kristalitiem (ta ATy, ir lielaks), bet arT ar lielaku kristalisko veidojumu
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sakartotibas pakapi, par ko liecina nedaudz augstaka Tj,s. Sadas pasas tendences noverojamas

arT kristalizacijas procesa un atkartotaja sildisanas cikla.

b)
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3.3.2. att. DSK termogrammas P3 (a) un P9 (b)
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No kristalizacijas procesa tiek ieguta plasaka informacija par POM kristalisko
struktiiru. Ka zinams, POM Kkristalizacijas procesu var sadalit tris posmos (skat. 16 Ipp)
(shematiski paradits 3.3.3. att.). Pirmais parasti novérojams augsttemperatiiras regiona 170 °C
-160 °C un ir attiecinams uz FCC un ECC nukleatu izveidi. Izveidojusies kristalitu nukleati
raksturojas ar mazu entalpijas vertibu, tap&c $1 pareja nav izteikta. Otraja posma, kuru raksturo
Twris (147 °C), kristalizéjas domingjosie kristaliti. Savukart treSaja posma, kur pie 86 °C
novero otru kristalizacijas piki, iesp&jams noris mazmolekularo makrociklu kristalizacija un

esoso kristalitu FCC un ECC pilnveidosanas.

> 190 °C 180-175°C /

1401358 °C

3.3.3. att. Shematisks POM kristalizacijas process [3]

Atkartotaja sildiSanas cikla ar1 var noveérot Sis iepriek§ mingtas tris parejas
temperatiiras. POM T 1, atrodas saméra zema temperatiiras diapazona (P3 88 °C; P9 98 °C),
jo makrocikliem ar zemaku molekulmasu un sliktak sakartojuSies kristalitiem, Ty,; jau sakas
pie Ts, savukart domingjusie FCC kiist pie Tg,;, kura péc termiskas vestures nonemsanas
abiem POM atskiras par 5 °C, jo P9 Ty samazinas par 3 °C, lai gan tam kristalitu
daudzveidiba nav tik liela cik P3, ka ar1 P9 raksturojas ar lielaku AHy,; 176 J/g, salidzinot ar
P3. Savukart treSais posms ir virs Tp 4,5, kur labak sakartotas lamemellas un ECC kristali kiist,
bet nav ar pietiekami lielu AHy,;.

Izmantoto elastoméru kuSanas temperatira atrodas zemaku temperatiiru diapazona

(3.3.4. (a un b) att.), salidzinot ar POM, ka ari tie ir ieverojami mazak kristaliski. Abi
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izmantotie elastom@ri biitiski atSkiras pe&c to kristalizacijas rakstura: kuSanas temperatiras
(E38 Tis=64 °C un E17 T;4=108 °C), kusanas pika formas un lieluma. Etiléna kopolim&ru
gadijuma, kuSanas pikis un ta maksimums atkarigs no kopoliméra struktiiras. EOK tiek
sintezeéti no etiléna un oa-okténa. Etilena elementarposmi veido EOK pamatvirkni un
kristalizacijas procesa galvenokart kristaliz&jas lamelari struktiiras, kurus raksturo augstakas
kuSanas temperatiiras. Savukart o-okténa elementarposmi, pateicoties heksilatzarojumu
klatbtitnei, sakartojas mazaka méra; tam raksturigi kristali ar micelaru uzbiivi un lidz ar to ari
zemakam kuSanas temperatiiru veértibam. Palielinot komonomeéra saturu Iidz 38 %, var
novérot specifisku izteiktu divu maksimumu kusanu (40 °C un 63 °C), savukart E17 gadijuma
zemakas temperatiiras maksimums pie 84 °C ir mazak izteikts, kd arl nobidits augstaku
temperatiiru virziena, kas skaidrojams pamata ar to, ka E17 satur mazak griitak sakartojoSos
a-oktengrupu daudzumu. E17 raksturo augstaka kuSanas entalpija, bet samazinats pika
platums. Lidzigi ka polioksimetiléniem, kuru gadijuma, palielinoties entalpijas vertibai,
kristalisko veidojumu sakartojamibas pakape samazinas, EOK gadijuma var novérot tadu pasu
efektu [29 - 31].

Veicot kristalizaciju, abi elastoméri kristaliz&jas plasa temperatiiras diapazona, it Tpasi
E38, kura §is process notiek Iidz pat stiklosanas parejai (-50 °C); arT $aja laika var novérot
divu maksimumu kristalizacijas raksturu, kas ir izteiktaks E17 gadijuma (pie 90 °C un 58 °C).
Veicot atkartotu sildiSanu, nenovero izteiktu zemako kristalitu kuSanas piki, bet tai pasa laika

noveéro $o piku koalescenci.
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3.3.4. att. DSK termogrammas E38 (a) un E17 (b)
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Ka jau to varga gaidit, DSK rezultati liecina par komponentu savstarpgjo
nesavietojamibu, ka, piem&ram, var redz&t 3.3.5. a-d att€los 0,5/0,5 kompoziciju gadijuma.
Turklat, ievérojot, ka kompozicijas nenotick POM un EOK kuSanas temperattiru parklasanas

vai pat ievérojama tuvinasanas, apstiprina, ka kompozicijas ir nesavietojamas.

" P3 E38
0,5/0,5

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
-850 -60 -40 -20 o 20 40 60 20 100 120 140 160 180 “C
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d) : METTLER STAR® SW 9.10

3.3.5. att. DSK termogrammas POM/EOK kompoziciju 0,5/0,5 P3E38 (a), PO9E38 (b), P3E17
(c) un POE17 (d)

DSK termogrammas var novérot, ka katra komponente vairak vai mazak ietekme tas

kalorimetriskos raditajus. 3.2. tabula apkopoti pétamo kompoziciju kristalizacijas raditaji.

80



Kalorimetriskie raditaji kristalizacija POM un EOK fazém

3.2.tabula

EOK POM POM/EOK
EO K, AHEOK, XEOK, Ts kris, Tkr, Tb kris, AT, AH POM, | XPOM; Ts kris, Tkr, OC Tb kris, AT, amorfas fazes
m.d. Jg % °C °Cc °C | °C| g % °C °C | °C dala, %
P3E38
1 60 21 66 21/47* | -44 | 110 79
0,9 48 16 57 17/44* | -23 80 118 47 101 93 85 16 81
0,7 39 13 58 |21/45*| -10 67 134 54 148 | 95/97/123/144* 84 64 74
0,5 12 4 57 46 31 26 163 65 152 | 87/93/109/147* 72 80 65
0,3 6 2 56 47 38 18 166 66 152 871147 * 71 81 47
0,1 0 168 67 152 87 /147 * 70 82 40
0 168 67 153 86 /147 * 68 85 33
POE38
1 60 21 66 |21/47*| -44 | 110 79
0,9 41 14 59 23/45* | -19 78 119 47 131 91/106/124 * 64 67 82
0,7 31 11 55 44 -2 57 130 52 148 | 90/124/143/143* 78 70 77
0,5 30 10 57 46 1 56 164 66 151 84/92/98/145* 70 81 62
0,3 17 6 53 44 6 47 173 69 149 82/89/99 /144 * 65 84 50
0,1 173 69 152 84 /146 * 66 86 41
0 175 70 152 86 /147 * 70 82 30
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turpinajums 3.2.tabulai

EOK POM POM/EOK
EOK, AHeok, | Yeok, | Tskis, T,’C | Towis, | AT, | AH pOM, | XPom, | Tskris, Ti,°C Tokis, | AT, | amorfas fazes
m.d. Jg % °C °C | °C | g % °C °C | °c dala, %
P3E17**
1 99 34 96 58/90 * 23 73 66
0,9 100 34 102 | 57/91* 19 83 61
0,7 87 30 137 | 56/91* 42 95 4 2 147 144 137 10 68
0,5 85 29 101 | 57/91* 28 73 137 55 150 146 101 49 56
0,3 76 26 100 91 62 38 145 58 150 147 99 51 52
0,1 76 26 100 92 62 38 146 58 152 147 100 52 33
0 168 67 153 86 /147 * 68 85 32
POEL17 **
1 99 34 96 58/90 * 23 73 66
0,9 110 38 113 | 55/89* 21 92 3 1 148 143 113 66
0,7 77 27 95 55/89 * 15 80 75 30 149 | 99/108/123/144* 95 54 72
0,5 84 29 98 58/92* 36 62 134 54 152 102/ 146 * 98 54 59
0,3 73 25 97 57192 * 40 57 133 53 151 146 98 53 55
0,1 82 28 98 91 63 35 137 55 153 144 98 55 48
0 175 70 152 86 /147 70 82 30

* raksturigi piki ar vairakiem maksimumiem
** ar E17 kristalizacijas sakuma un POM kristalizacijas beigu temperatira, ka ar1 fazu entalpijas vertibas nekorektas, nemot veéra, to

kristalizacijas temperatiiru parklasanos.
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No 3.2. tabula paraditajiem datiem redzams, ka, palielinot E38 saturu, POM fazes Tis
samazinas, turklat izteiktaka klust arm vairaku maksimumu pika forma, kur E38 matricas
kompozicijas POM fazé dominé kristaliti pie Tyrist = 90 °C, it 1pasi, pie P3 satura 0,1 m.d.
Pievienojot E17, POM kristalizacijas pikis, 11dzigi ka E38 saturoSo sisttmu gadijuma, nobidas
zemaku temperatiiru virziena, bet pika maksimumi nav tik izteikti, kas acimredzot ir saistits ar
konkurgjoso kristalizacijas procesu norisi elastoméra fazg, kas izejas E17 notiek temperattiru
diapazona no 23 °C Iidz 96 °C (3.3.6. att.). POM kompozicijas novérojamie entalpijas pika
maksimumi 84 °C - 124 °C intervala, acimredzot, saistiti ar mazmolekularo makrociklu
kristalizaciju un eso$o kristalittu FCC un ECC pilnveidoSanos, kas izejas POM notiek pie
86 °C. Savukart kompozicijas novérojamie pika maksimumi ap 143 °C - 147 °C saistiti ar
POM kristalizacijas aizmetnu izveidoSanos. Acimredzot, POM raksturigaja kristalizacijas
temperatira izveidojas sferoliti ar talu lamelu sakartojumu, un zemakaja temperatiiras
diapazona noris kristalttu pilnveidosanas. Abu EOK gadijumos ir novérojams, ka
kompozicijas elstomers butiski ietekmé& ne tikai izveidojusos POM fazes kristalitu kvalitati,

bet ar1 to kvantitati, par ko liecina POM fazes entalpijas samazinasanas.
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3.3.6. att. DSK kristalizacijas termogrammas P3 E17 kompozicijam

Kopuma lidzigas izmainu tendences kalorimetriskajos raditajos novéro art EOK faze.
Palielinot POM fazes saturu kompozicija, tiek traucéta EOK kristalizacija, turklat samazinas
zemak kiistoSo kristalitu raksturojosa pika intensitate, it ipasi E38 gadijuma. E38 faze Ts ris

samazinas, bet E17 Ts ks izmainas griiti noveértét piku parklasanas d€]. Abu EOK fazu, it ipasi
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E38, Ty kris palielinas: P3 kompozicijas ar E38 ta palielinas par 82 °C, P9 kompozicijas ar E38
par 50 °C, bet E17 kompozicijas ar P3 vai P9 izmainas vidgji par 40 °C (skat. 3.3.7. (a) att.).
Ta rezultata, lai gan izejas E38 raksturo plasaks ATyis, POM (ipasi P3) matricas kompozicijas
E38 fazi raksturo mazaka kristalisko veidojumu daudzveidiba, ka arT zemakas AHyis vertibas,
salidzinot ar E17.

Starp Siem raditajiem (kristalizacijas pika platumu un AHygs) pastav pietiekosi laba
korelacija kompozicijam ar E38 (3.3.7. (b) att.), kas ir tuva linearai. Izpémums ir POM
kompozicijas ar E38 saturu Iidz 0,1 m.d.; E38 fazes kristalizaciju diapazona nenovéroSana
kompozicijas pie elastoméra satura 0,1 m.d. acimredzot ir saistita ar zemo mazkristaliska

EOK koncentraciju kompozicija, respektivi, DSK metodes jutibu.
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3.3.7. att. EOK fazes kristalizacijas beigu temperatiiras atkariba no EOK satura (a) un EOK
fazes kristalizacijas entalpijas korelacija ar kristalizacijas pika beigu un sakuma temperatiiru

starpibu (b)

EOK ietekme tika noveértéta aridzan kuSanas procesa, analizgjot otras sildiSanas cikla

kalorimetriskos raditajus, kas atspoguloti 3.3. tabula.
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Kusanas kalorimetriskie raditaji POM/EOK kompozicijam

3.3.tabula

EOK POM POM/EOK

EOK Thuspom- amorfas

v | AHeok, | XEeok; ;rs, -I;kué, ;rb, AT, Tewtok AHpom, | XpoMm, ;rs, -I;kué, ;rb, AT | o s dala

md. | Jg % | °C | °C | °C | °C EoK: Jg % c c | °c |cc > dala

P3E38
1 34 12 -9 63 83 92 88
0,9 35 12 -5 61 82 87 101 120 48 137 162 167 30 84
0,7 31 11 0 61 80 80 101 130 52 118 162 169 51 77
0,5 12 4 34 63 79 45 104 160 64 110 167 177 67 66
0,3 7 2 41 65 77 36 102 163 65 108 167 178 70 a7
0,1 165 66 106 169 180 74 41
0 169 68 88 168 183 95 32
POE38

1 34 12 -9 63 83 92 88
0,9 32 11 -7 61 85 92 100 118 a7 132 161 167 35 85
0,7 29 10 4 62 84 79 101 123 49 130 163 171 41 78
0,5 23 8 10 63 80 70 101 161 64 106 164 176 70 64
0,3 12 4 20 62 75 55 101 169 68 90 163 176 86 50
0,1 8 3 42 60 76 173 69 97 164 177 79 42
0 176 70 98 163 175 77 30
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turpinajums 3.3.tabulai

EOK POM POM/EOK
EOK, AHeow, | xeok ;I'S, -I;kué’ ;rb’ AoT’ -'Il:l;ui(())f Abeou xpom, %0 ;I's, -I;kui ;rb’ %T anf;;refjs
m.d. Jg % C C C C ”§C ’ J/g ' C C C C dala, %
P3E17
1 99 34 32 107 115
0,9 100 34 20 107 115 95 56 140 56 134 163 169 35 64
0,7 77 27 57 105 118 61 S7 130 52 118 162 171 94 66
0,5 76 26 61 106 114 53 61 156 62 116 167 177 62 56
0,3 54 19 83 106 113 30 60 157 63 116 166 178 63 50
0,1 44 15 87 105 111 23 61 158 63 112 167 178 66 41
0 169 68 88 168 183 95 32
POE17
1 99 34 32 107 117 85 66
0,9 84 29 43 106 116 73 95 132 53 117 161 168 ol 69
0,7 80 28 57 107 116 59 57 133 53 130 164 173 43 65
0,5 75 26 57 106 113 56 59 144 57 114 165 174 60 57
0,3 64 22 64 106 112 48 59 145 58 115 165 176 61 53
0,1 48 17 78 106 113 35 63 150 60 115 169 183 68 44
0 176 70 98 163 175 77 30
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Ka jau ieprieks tika konstatéts kristalizacijas procesda, vienas komponentes
koncentracijas palielinasana lielaka vai mazaka meéra ietekmét otras komponentes
kristalizaciju, kas verojams art sildiSanas cikla, kur komponentu kristalisko fazu mijiedarbibu
kompozicijas vislabak liecina kuSanas entalpiju izmainu analize attieciba pret izejas POM un
EOK raksturigajam vertibam.

Attela 3.3.8. (a) redzams, ka, pievienojot EOK saturu 0,1 masas dalas, POM fazes
AHy,; samazinas no 2 % Iidz 15 %, respektivi, vismazakas izmainas P3E38, bet lielakas P9
E17. Kompozicijas, kur matrica ir EOK, POM AHy,s izmainas ir ievérojamakas, virs 20 %,
pieméram, P9E38 sasniedzot 118 J/g.

Izvertgjot POM ietekmi uz EOK fazes AHy,; var novérot 3.3.8. (b) attéla lidzigas
tendences, ja matrica ir EOK, ta AHy,;; nemainas tik ievérojami, ka tas ir POM matricas
gadijuma, kur samazinajums ar E17 ir 1idz 52 % (P9 kompozicijas), savukart E38 gadijuma
izmainas Iidz 79 % (P3E38), kas norada uz to, ka POM ievérojami kavé EOK kristalizaciju.
Kopuma kompozicijas kristaliskuma pakape (3.3.8. (¢) att.) samazinas, palielinot EOK saturu.

Vienlaikus arT novéro (3.3.8. (¢ un d) att.) EOK satura palielinaSana ietekmé& POM
fazes Ty, 11dz pat 8 °C, bet POM ietekme uz EOK fazes Ty ir tevérojami mazaka (T

mainas ne vairak ka 2 °C robezas).
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3.3.8. att. Kristalisko fazu AHy,; (a, b), kopiga kristaliskuma pakape (c) un Ty, (d,e)
kompoziciju POM fazei (a, d) un EOK fazei (b, e) atkariba no EOK satura

Lidz ar kuSanas entalpijas izmainam notiek ar1 sakartojamibas pakapes izmainas, par
ko liecina kuSanas pika platuma paliclinasanas. Starp Siem raditajiem (kuSanas pika platumu
un AHg;) pastav pietiekoSi laba korelacija, kura atspogulota 3.3.9. attela. Salidzinot EOK
fazes AT,:(AH;5) sakaribas (3.3.9. (b) att.), var novérot, ka korelacijas koeficienti ir augsti,

no 0,96 lidz 0,99, augstakais ir E17, bet E38 korelaciju raksturojosas taisnes slipuma lenkis,




kuru raksturo taisnes vienadojuma koeficients a= 2 (abu POM kompoziciju gadijuma), ir
gandriz divreiz lielaks par E17 vienadojuma koeficientu, kas liecina par to, ka AHy,; izmainu
ietekme p&deja gadijuma ir lielaka. KuSanas entalpijas ietekme uz sakartojamibas pakapi
novérojama ari POM fazes gadijuma, kur raksturojas ar zemakiem korelacijas koeficientiem
no 0,64 (P3E17) lidz 0,95 (P9E38 kompozicijam), un korelacijas vienadojuma koeficienti

a=1.

100 100
o)
90 90 ?
80 80 Ej]
70 < 70
&) <'ng38 O < PYE38
= 60 R°=0,95 s 60 R=0,97
[_—? 50 [1P9E17 f 50 “IP9E17
<j 2: Q W 2:
40 R“=0,85 40 f R%=0,96
3E3 AP3E38
30 AP3E38 30 gy R2:0,99
2_
20 R =066 20 “P3E17
Y P3EL7 i
10 10 R?=0,99
R?=0,64
0 0
0 100 200 0 100 200
a) AHys pomt, 1/8 b) AHs rox, /8

3.3.9. att. KuSanas entalpijas korelacija ar kuSanas pika beigu un sakuma temperatiiru starpibu

POM/EOK kompoziciju POM fazei (a) un EOK fazei (b)

Ka redzams 3.3.10. attéla, EOK fazes kuSanas pika platuma izmainas galvenokart
notiek uz sliktak sakartoto kristalitu rékina, ko apliecina ar1 augstie korelacijas koeficienti
(0,98). Lidzigi AT izmainas notieck POM fazés (3.3.10. (a) att.), lai gan to gadijuma

korelacijas koeficienti un koeficients a ir mazaki neka EOK gadijuma.
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3.3.10. att. Kusanas entalpijas korelacija ar kusanas pika maksimuma un sakuma temperatiru
starpibu kompoziciju POM/EOK POM fazei (a) un EOK fazei (b) un kuSanas entalpijas
korelacija ar kuSanas pika beigu un maksimuma temperatiiru starpibu POM fazei (¢) un EOK

fazei (d)

Secinajumi
1. Termoplastiski samaisot, POM un EOK veido atseviskas noskirtas fazes.
2. Palielinot EOK saturu kompozicija, bitiski tiek ietekméta POM fazes kuSanas temperatiira,

savukart EOK fazes maksimala kuSanas temperatiira mainas ne vairak ka 2 °C robezas
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3. Vienas komponentes satura paliclinaSana kompozicija traucé otras komponentes
kristalizaciju.

4. Komponentu kristaliskuma pakape samazinas, palielinoties otras komponentes saturam
kompozicija.

5. Viens no kristaliskuma pakapes samazinasanas iemesliem varétu biit sliktak sakartotu

kristalisko veidojumu satura palielinaSanas.

3.4. Dinamiski mehaniski termiska analize

Dinamiski mehaniski termiska analize (DMTA) lauj noveértét materiala uzkrato
energiju (kragjumu modulis E’), no kuras var spriest par materiala stingumu attiecigajas
temperatiras, tadejadi laujot prognozet ta izmainas ekspluatacijas laika. Vienlaicigi iesp&jams
noteikt energijas izkliedi materiala piespiedu mehanisko svarstibu rezultata (zuduma modulis
E™), ka arT izvértét abu modulu (E* un E™) savstarp&jo attiecibu (zuduma lepka tangensu
tan o) plasa temperatiru diapazona. Lidz ar to dinamiski mehaniskas analizes rezultata
izdarami secinajumi par relaksacijas parejam materialos (3.4.1. att.), t.sk., stikloSanas parejas
temperatiiru, kas ar DSK metodi netika visam kompozicijam konstatéta.

StikloSanas temperatiira raksturo poliméra amorfo dalu, kad molekulu siltumkustiba
stipri pavajinas lidz vairs nav noverojama virknpu konformaciju maina: segmentu
parvietoSanas, vienas elementarvienibas pagrieSanas attieciba pret otru. StikloSanos
galvenokart ietekmé plass parametru kopums, ka kédes lokaniba, makromolekulu garums,
molekulmasas sadalfjums, Skérssaites, sanu k&des un termiska vésture. StikloSanas parejas
temperatiiru principa var noteikt no E°, E* un fan 6. Gan tan 6, gan E” izmanto, lai bez
stikloSanas raksturotu ari citus relaksacijas procesus materiala: kristaliskas fazes
parkartoSanos un virknes fragmentu konformacijas mainu (a-pareja), ka ar1 izmainas amorfaja
fazg, t.sk., elementarposmu savstarp€jo pagrieSanos (f-pareja) un gala grupu pagriesanos

(y-pareja) [24-25,32].
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3.4.1. att. Fazu parejas augsti kristaliska poliméra

Polioksimetiléns ir tipisks linears polimérs bez sanu grupu atzarojumiem. Ta zemo T
galvenokart nodroSina lokanas oksimetiléna —(O-CHjy)— vai oksietiléna —(O-CH,-CH,)—
grupas, kas veidojas polimerizacijas laika un ir atkarigas no sint€z€ izmantota monomera.
Izmantojot trioksanu ar 1,3- dioksolanu, Ty ir pie -60 °C, savukart ko-poliméra sintéze,
izmantojot gan 1,3 —dioksolanu, gan dioksepanu, Ty ir pie -120 °C [85-86].

Ka noradits vairaku autoru darbos [35,55,60,87-88], POM ir izteiktas divas parejas, a
un y, savukart p-relaksacijas pareju noverot ir griitak augstas kristaliskuma pakapes d€l. Darba
izmantotajiem abiem POM kopolimériem y-relaksacijas parejas maksimumi atSkiras par 3 °C,
skatit 3.4.2. (a) att. P3 ir mazaka kristaliskuma pakape, lidz ar to tam ir nedaudz augstaks k&zu
kustigums, un lidz ar to arT augtaka y pareja. Lai gan abu POM kristaliskuma pakapes ir
augstas 67 % (P3) un 70 % (P9), abu POM gadijuma tiek novérota zemas intensitates S-pareja
diapazona -14 °C Iidz 9 °C (skat. 3.4.2. (b) att.) ar maksimumu pie 4 °C. Temperatiiru
diapazona no 50 °C Iidz 100 °C notiek o-relaksacijas procesi, kuri ka jau bija gaidams ir

intensivaki P9 gadijuma.
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3.4.2. att. Zuduma modula vertibas-stiklosanas parejas (a) un zuduma lenka tangens (b) izejas

komponentém

Etilena a-okténa kopoliméru gadijuma atskiriba no POM, temperatiiru diapazona
-100 °C Iidz 100 °C, novéro tikai a- un B- relaksacijas parejas, jo EOK y-pareja, kas
galvenokart saistas ar CH, un CHj3 grupu pagrie$anos, notiek zem -120 °C [25,32,89]. Nemot
vera, ka atSkiritba no polioksimetilena EOK satur ieveérojami augstaku amorfas fazes
daudzumu, ta - relaksacijas parejas intensitate ari ir izteiktaka, ipasi E38, kura Ty ir par
27 °C zemaka neka E17 (E38 T ir pie -46 °C, bet E17 pie -19 °C), kam par iemeslu lielaks
heksilatzarojumu skaits, kas nodroSina augstaku segmentu mobilitati. Turklat novérojama
atSkiriga EOK relaksaciju pareju piku forma, tas ir, E17 raksturojas ar 1&€zenaku piki un ar
diviem maksimumiem pie -8 °C un 43 °C (3.4.2. (b) att.), bet E38 ir izteikts pikis pie -40 °C.
Sada piku formu maina E17 gadijuma norada uz to, ka relaksacijas procesi noris viena
temperatiru diapazona (a- un f-parejas), un to ietekmé heksilatzarojumu satura
samazinasanas, tas ir, kristaliskas dalas palielinasanas [31-32]. E38 gadijuma par a-pareju
spriest var nedaudz, tikai to, ka tas sakums ir 21 °C, bet parejas maksimums netiek novérots,
jo §1 elastoméra gadijuma virs istabas temperatiiras (25 °C) sakas kusanas process.

Kompoziciju E”(T) un tand(T) sakaribas (3.4.3. un 3.4.4. att.) var noverot relaksacijas
parejas, kas ir raksturigas abam komponentém. Palielinot EOK saturu, kompozicijas
noverotas relaksacijas parejas intensitates izmainas, attiecigi EOK raksturigas palielinas, bet

POM atbilsto§as samazinas. Kopuma tas atrodas starp izejas komponentem. Sadas intensitagu
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izmainas ietekm& komponentu proporcionalie sastavi, jo izmainas amorfas un kristaliskas
fazes attieciba kompozicijas, ka bija konstatéts DSK dala ( 3.2. un 3.3 tabulas).

Paraléli intensitates izmainam novéro kompozicijas abu komponentu relaksacijas
pareju parklasanos, kas trauc€ izvertét gan katras komponentes relaksacijas parejas izmainas,
gan komponentu ietekmi vienai uz otru. Par iemeslu tam ir abu komponentu tuvas relaksaciju
parejas vertibas, tas ir, parklasanos novéro POM y-pareja un f-pareja ar E38 f-pareju, ka art
E17 p-pareja ar POM pf-pareju.

Neskatoties uz relaksacijas pareju parklasanos, zinamas tendences kompozicijas var
iz8kirt un no fazu stikloSanas parejas temperatiiru izmainam var spriest par komponentu
savietojamibu. Ka redzams 3.4.3. attela, POM T nobidas zemaku temperatiiru virziena, pat
par 11 °C (P9E17 0,9/0,1 kompozicijai). Turklat taja pasa laika EOK Tg nobidas nedaudz
augstaku temperatiiru virziena. Sadas piku attalinasanas liecina par abu komponentu
heterogéno dabu, it Tpasi E17 saturo$ajas kompozicijas, kur izmainas salidzinajuma ar izejas
komponentém raksturigajam vértibam ir no 64 % (P9E17 0,7/0,3) lidz 73 % (P9E17 0,3/0,7).

Vienlaikus redzams, ka pie lidziga izejas komponentu satura (P9 E38 0,5/0,5
kompozicija), POM Ty ir mazak izteikta un nobidas par 2 °C augstaku temperatiiru virziena,
EOK pikim faktiski nemainoties. Parasti piku tuvinasanas un ,sapliiSana” liecina par
komponentu savstarp&jo mijiedarbibu, tomér miisu gadijuma kompoziciju piku nobides ir
nelielas (2 °C). Turklat janem véra, ka POM un EOK parejas atrodas [oti tuvu viena otrai, un
EOK pasu par sevi raksturo stikloSanas pareja, kas noris ievérojami plaSaka temperatiiras

diapazona neka POM.
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3.4.3. att. POM/EOK kompoziciju zuduma modula veértibas

Procesus pétamo kompoziciju kristaliskaja struktiira raksturo a-pareja (3.4.4. att.), kas
E38 saturoSo kompoziciju gadijuma, E38 fazei netiek noverota, kam par iemeslu varétu biit
nelielas kristaliskas fazes saturs. Savukart POM a-pareja E38 saturosajas kompozicijas sakas

pie 50 °C. Turpretim E17 kompoziciju gadijuma, palielinot E17 saturu virs 0,5 m.d.,
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novérojams raksturigais elastoméra relaksacijas pikis ar maksimumu pie aptuveni 50 °C. Sada
sastava kompozicijam talak novéro POM a-relaksacijas parejas sakumu pie 90 °C, kas POM

un POM matricas kompozicijam novérojams pie 50 °C.
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3.4.4. att. POM/EOK zuduma lenka tangens izmainas atkariba no EOK satura

Tika analizétas art POM/EOK kompoziciju krajumu modula atkaribas no temperatiiras

un sastava (3.4.5. att). Ka jau bija gaidams, visaugstakas E’ vértibas pétitaja temperatiru
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diapazona raksturigas P9, kas ir vid&ji par 9 % augstaka neka P3, 1pasi lielas atSkiribas
novérojamas temperatiiras diapazona no -70 °C lidz -25 °C. Zemakas E’ vértibas raksturigas
abiem elastomériem, turklat zem -84 °C to vértibu atskiriba ir nieciga. Temperatiirai
paaugstinoties, tiek sasniegts E38 stikloSanas parejas apgabals, un ta E’ vértibas aizvien
vairak sak atSkirties no E17 E* vértibam, lielakas izmainas (par ~920 MPa) novérojamas pie
-35°C.

POM/EOK kompoziciju E’(T) sakaribas izvietojas starp izejas komponentu
raksturigajam sakaribam; ka piemérs 3.4. tabula paraditas P9E38 E  izmainas pie dazadam
temperatiram. Iepriek§ minétas tendences, ka POM ir augstakas £’ vertibas, un kompoziciju
E’ vertibas atrodas starp izejas komponent€m, saglabajas visa pétitaja temperatiiras
diapazona. Attieciba pret izejas POM lielakas £’ izmainas noveéro EOK, turklat konstatéts, ka
$Ts izmainas kliist lielakas, palielinoties temperatiirai, ja pie -35 °C EOK E atSkiras no POM
E’ par 80 %, tad pie 20 °C temperatiiras $is atSkiribas pieaug Iidz pat 99 %. Vienlaicigi
palielinoties temperatiirai, ievérojami lielakas (>78 %) E’ procentualas izmainas ir EOK,
sisttmam ar Iidzigu izejas komponentu saturu un EOK matricas kompozicijam, kamér POM

un POM matricas kompozicijam E’ procentualas izmainas saglabajas 45-55 % robezas.
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3.4.5. att. Izejas komponentu krajuma modula izmainas atkariba no temperaturas



3.4. tabula

P9 E38 kompoziciju krajuma modula izmainas atkariba no temperatiiras

krajuma modulis, MPa krajuma | krajuma

EOK ' modyla . modula

0 d.1 -35°C | -20°C | -10°C | 0°C | 20°C | 40°C | izmainas, | izmainas,

MPa* Op**

0 3031 2520 | 2370 | 2220 | 1916 | 1705 1326 44
0,05 2723 2282 | 2111 | 1937 | 1639 | 1428 1295 48
0,1 2397 1985 | 1814 | 1678 | 1399 | 1201 1196 50
0,2 2063 1670 | 1540 | 1397 | 1144 | 969 1094 53
0,3 1741 1423 | 1298 | 1198 | 1065 | 960 781 45
0,5 1459 809 669 572 | 440 339 1120 78
0,7 638 239 165 121 | 100 45 593 93
1 616 112 56 34 13 10 606 98

* starpiba starp E* pie 40 °C un E" pie -35 °C
** procentualas izmainas E'pie 35 °C - E pie 40 °C starpiba attiecinata pret E* pie -35 °C

Secinajumi

1. P9 stikloSanas temperatiira parsniedz P3 stikloSanas temperattru, kam par iemeslu varétu
biit gan kristaliskuma pakape, gan sintéze izmantotais ko-monomeérs.

2. EOK stiklosanas parejas temperatiiras atSkiras par 27 °C, ko galvenokart ietekmé ko-
monomera saturs, tas ir, E38 ir zemaka Ty neka E17.

3. Palielinot EOK saturu kompozicijas, novéro izejas komponentu fazu stikloSanas pareju
attalinasanos, kas liecina par komponentu nesavietojamibu, it TpaSi E17 saturoSajas
kompozicijas.

4. POM/EOK kompozicijas noveéro relaksacijas procesu parklaSanos, galvenokart POM f-
pareju ar abu EOK f-parejam.

5. E' veértibas pétitaja temperatiras diapazona ir augstakas POM, kamér izgatavoto

kompoziciju E’ vertibas atrodas starp izejas komponentu £’ vertibam.

3.5. Mehaniskas 1pasibas

Mehaniskas slodzes ietekme uz pe&tamajiem kompoziciju materialiem tika izvertéta

gan lieces un stiepes, gan triecienveida slogojumos.
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3.5.1. Stiepe

No paraugu stiepes stipribas — deformacijas diagrammas (skat. 3.5.1.1. att.) tiek
noteiktas materialu svarigakas stiepes IpaSibas, ka tec€Sanas spriegums (oy), tec€Sanas
deformacija (gy), sagrauSanas spriegums (og), sagrauSanas deformacija (eg) un elastibas

modulis E = lim(do/dg)|.—0 [24].
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3.5.1.1. att. Svarigakie nosakamie parametri, kas nosakami stiepes stipribas- deformacijas

diagrammas

Izejas komponentu raksturigas stiepes stipribas — deformacijas diagrammas paraditas
3.5.1.2. (a) attela, kur redzamas, ka POM raksturojas ar ieveérojami augstakam sprieguma
verttbam un zemakam deformacijam. POM péc tece€Sanas maksimuma sasniegSanas ar
pieaugosu intensitati poliméra lidz ar superelastigo deformaciju norisinas neatgriezeniska
plastiska deformacija, kas noved pie materiala sagriiSanas. Taja pasa laika EOK péc elastigas
deformacijas vienlaikus noris superelastigd un plastiska deformacija Iidz superelastiga
deformacija sasniedz savu maksimalo vértibu (makromolekulam ir galvenokart izstieptas
konformacijas), péc kuras deformacijas gaitu lidz sagriiSanai pie og UN ez pamatad nosaka
plastiska deformacija.

Elastibas modulis POM gadijuma ir 25 reizes (salidzinot ar E17) un 341 reizes (ar

E38) lielaks.
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3.5.1.2. att. Raksturigas stiepes o(¢) liknes POM un EOK (a) un to kompozicijam (b)

Ka jau bija sagaidams, kompoziciju o-¢ liknes ir starp izejas komponentu
raksturigajam (3.5.1.2. (b) att.). Modificgjot POM ar EOK, samazinas kompozicijas elastibas
modulis, sprieguma vértibas un palielinds deformacijas. So tendenci ietekmé izejas
komponentu daba (t.sk., kristaliskuma pakape), ka ar1 to proporcionalas attiecibas. Pieméram
( 3.5.1.3. att.), ievadot 0,1 m.d. E38 POM, tec€Sanas deformacija kompozicijam ar P3
palielinas par 24 %, bet kompozicijam ar P9 tikai par 3 %, turpretim tada pat satura vairak
kristaliska elastoméra (E17) ievadiSanas efektivitate ir mazaka, attiecigi, & P3 gadijuma

palielinas par 6 %, bet P9 gadijuma biitiski nemainas.
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3.5.1.3. Elastibas modula (a,b), tec€Sanas sprieguma (c), sagrausanas sprieguma (d), tecéSanas
deformacijas (e) un sagrausanas deformacijas (f) vertibas POM/EOK kompozicijam atkariba

no EOK satura
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Vienlaicigi, lidz ar elastom@ra daudzuma palielinaSanu kompozicija samazinas
tecé$anas maksimumam vértiba, kas kompozicijam pie EOK satura 70 % faktiski vairs nav
noveérojams. Elastoméra ievadiSana ietekm€& ari p&tamo sistému sagrauSanas raditajus:
efektivaks POM ¢z modificeésana ir E38, kura ietekme 1paSi spilgti izpauzas kompozicija
POE38 0,9/0,1, kuras &g palielinas par 72 %, kamér kompozicijas ar E17 novéro & vértibu
samazinasanos (par 24 %). Tikmér novéro op samazinasanos, it pasi ar E38 modificétajam
kompozicijam, pieméram 0,9/0,1 kompozicijam par 24 % (ar P3) un 32 % (ar P9), salidzinot
ar izejas POM op vértibu. Salidzinajumam ar E17 modificéto kompoziciju op samazinas par
11 % un 18 % (attiecigi P3 un P9 0,9/0,1 kompozicijam). Sadas kompoziciju stipribas -
deformacijas vertibu izmainas ietekmé struktiiras raditaji, t.sk., kristaliskuma pakape. Lidz ar
to abas kristaliskakas komponentes P9 un E17 veido kompozicijas ar augstakam elastibas
modula, ka arT tec€Sanas un sagrauSanas sprieguma vertibam. Turpretim P3 ar E38 raksturojas
ar nedaudz augstakiem tec€Sanas deformacijas raditajiem, salidzinot ari ar P3E17
kompozicijam.

Kompozitmaterialu elastiskas ipasibas var modelét izmantojot vairakus teorétiskos
modelus (Foigta, Reisa un Kernera [90]). Izvértgjot SEM rezultatus, darba pétito kompoziciju
elastisko 1pasibu raditaji tika aprakstiti pec Kernera teorétiska modela, pienemot, ka matrica ir
nepartraukta ar sferiskam dispersas fazes dalinam. Izmantojot 3.3. vienadojumu tika
aprekinati kompoziciju stiepes elastibas modula aug$gjas (pienemot, ka matrica ir POM) un

apaksgjas (pienemot, ka matrica ir EOK) robezvertibas:

. @)
,kur m — matrica;

K-tilpuma modulis;

G- bides modulis.

Tilpuma modulis un bides modulis tika aprékinati, izmantojot 3.4.- 3.5. vienadojumus.

(Kf - Km)¢f
K=K_+ < K. (3.4))
L+ (=g )x— 5
Km+§*Gm
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(G -G,,)¢; (35)
m 6(K, +2G,,) h
1+@-¢¢)x (G _Gm)5Gm(3Km +4G,)

,kur m- matrica;

f- dispersa faze; ¢ — komponentu tilpuma dala;

K-tilpuma modulis;

G- bides modulis.

Lai aprékinatu gan matricas, gan dispersas fazes K un G, tika izmantoti 3.6.-3.7. vienadojumi.
E E,

m

Ko=— ™ ;K =o' (3.6.)
3(1-2v,) 3(1-2v,)

E, E;

G,=—"—; G =——no (3.7)
21+v,,) 21+ vy)

kur E- komponentes elastibas modulis;
m- matrica,;

f- dispersa faze;
v- Puasona koeficients ( P3, P9- 0,35 un E17 un E38- 0,49).

Katrai kompozicijai eksperimentalas un teorétiskas robezvértibas atspogulotas
3.5.1.4. a —d att., kur uzskatami var redz&t, ka kompozicijas, kas satur E38 raksturojas ar
izteiktaku fazu pareju (no 0,61 tilpuma d. (0,5 m.d.) EOK 1Iidz 0,93 tilpuma d. (0,9 m.d.)
EOK), salidzinot ar E17.
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3.5.1.4. att. Elastibas modu]u vértibas P9E38 (a), P9E17 (b), P3E38 (c) un P3E17 (d)
kompozicijam atkariba no EOK tilpuma satura, kur ¢ & A © — eksperimentalas vertibas, ---

teorctiskas robezvertibas saskana ar Kernera modeli

3.5.2. Liece

Péc lidzigam likumsakaribam mainas POM/EOK kompoziciju lieces stipribas-
deformacijas raditaji (skat. 3.5.2.1. att.). Pievienojot EOK, kompoziciju elastibas modulis,
tapat ka maksimalais lieces spriegums, samazinas. Uzskatami 3.5.2.1. (b) att€la redzams, ka
pie 0,1 m.d. EOK vislielakais oy samazinajums ir P3E38 kompozicijai (par 44 %), bet P9E38
gadijuma §T parametra samazinajums ir par 19 %. Sada tendence (ka lielakas vértibu izmainas
ir P3E38) saglabajas visa kompoziciju diapazona. Taja pasa laika E17 kompoziciju gadijuma
lielaks om samazinajums ir P9E17 kompozicijam, respektivi pie 0,1 m.d. EOK P9E17

maksimala sprieguma vertiba samazinas par 23 %, bet P3E17 — 19 %.
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3.5.2.1. att. POM/EOK kompoziciju lieces a) elastibas modula un b) maksimala sprieguma
vertibas atkariba no EOK satura

3.5.3. Triecienizturiba

Lai novértétu etiléna okt€na kopoliméra efektivitati peétamo kompoziciju izturibas
paaugstinasana pret atras iedarbibas slogosanu, tika izvertétas ,triecienslodzes - plaisas
izplati$anas cela” un ,,absorbétas trieciena energijas - plaisas izplatiSanas cela” sakaribas gan
krito$a svara, gan lateralu triecienu rezimos istabas (25 °C) un zem abu komponentu

stiklo$anas temperatiiram (-160 °C).
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Sarpt triecienizturiba

POM/EOK kompoziciju izturiba pret atras iedarbibas lateralu slogoSanu tika izvértéta,
izmantojot Sarpi triecienizturibas iekartu. Visu parbaudito paraugu, izpemot POM,
triecienizturiba bija lielaka neka iekartas slogoSanas kapacitate, [idz ar to triecienizturibas
eksperiments tika veikts -160 °C temperatiira (zem abu komponentu Tg, kas tika konstat&tas
DMTA rezultatos (3.4. nodala)) bez iegriezuma un istabas temperatiira (Tist 25 + 2 °C) ar
iegriezumu (C tipa), tadejadi dodot iesp&ju modelét virsmas plaisu ietekmi uz kompozita
izturibu.

Kopuma istabas temperatiira POM un ta matricas kompozicijam ar EOK saturu lidz
0,5 masas dalam raksturiga trausla sagrauSana. Japiemin, ka POM izteikta spradzienveida
sagruSana, kas ar EOK ievadiSanu samazinas. Sekojosi 0,5/0,5 kompozicijam jau tiek
novérota dalgja sagrausana. Palielinot EOK saturu vél vairak, kompoziciju triecienizturiba pie
izmantotajiem eksperimenta nosacijumiem (25 °C + 2 °C; paraugi ar iegriezumu) kliist lielaka
par iekartas maksimalo slogo$anas kapacitati. Taja pasa laika -160 °C novéro visu pétito
kompoziciju trauslo sagrisanu, jo ka tika iepriek§ minéts, ta noris zem abu komponentu
relaksacijas parejas temperatiiram, respektivi, gan POM, gan EOK atrodas stiklveida stavokli.

Patamo kompoziciju triecienizturiba gan istabas (3.5.3.1. att), gan -160 °C
(3.5.3.2. att.) temperatiiras, tapat ka stiepes un lieces 1paSibas, liela méra ir atkariga no izejas
komponentu struktiiras, it pasi fazu parejas diapazona. Kompozicijam ar EOK saturu no 0,3
lidz 0,5 triecienizturibas veértibas ir viszemakas, un atrodas tuvu, vai ir zem izejas POM
vertibam. Savukart pie neliela elastom@ra satura novéro ta efektivitates zonu, proti,
triecienizturibas veértibas palielinas lidz ar EOK ievadiSanu, it 1pasi P3E38 kompozicijam
(3.5.3.1. (b) att.)
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3.5.3.1. att. Triecienizturibas veértibas POM/EOK kompozicijam (a) un P3E38 kompozicijai

(b) istabas temperatiira atkariba no EOK satura
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3.5.3.2. att. Triecienizturiba vértibas POM/EOK kompozicijam -160 °C atkariba no EOK

satura

Lai veiktu detaliz&taku triecienizturibas analizi, tika izmantoti Ty ieglitie rezultati,

kuri mainijas ieveérojami plasaka diapazona atkariba no elastoméra pievienoSanas, salidzinot
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ar -160 °C iegiitajiem. Uzskatams gadijums ir POM triecienizturiba: -160 °C pétijuma abu
izmantoto POM triecienizturibas vertibas savstarp&ji biutiski neatSkiras, savukart istabas
temperattira novero, ka P3 triecienizturiba ir par 20 % augstaka, salidzinot ar P9, jo ka tika
konstatéts gan DSK, gan DMTA rezultatos, P3 ir mazak kristalisks.

Izvertgjot darba izmantoto abu EOK triecienizturibu -160 °C, pretgji gaiditajam
novéro, ka EI17 ir augstakas triecienizturibas, ka arT deformacijas un spéka vertibas
(3.5.3.3. att.), kam par iemeslu var bt lokala uzsil$ana trieciena rezultata. Lai gan elastoméru
siltumvadamiba ir salidzinosi ir zema, tomér, savstarp€ji salidzinot, novérojams, ka E17, kas
ir ar lielaku kristaliskuma pakapi, raksturo art lielaks siltumvadamibas koeficients (E17 tas ir
1,4 reizes lielaks neka E38). Lidz ar to iesp&ams, ka E17 gadijuma lokala uzsilSana

eksperimenta laika ir lielaka, tad€] ta triecienizturiba ir lielaka neka amorfakajam E38.
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3.5.3.3. att. E17 un E38 spe€ka — deformacijas (---) un triecienizturibas-deformacijas (—)

sakariba pie -160 °C

P&tamajam POM matricas kompozicijam raksturigas jau pavisam citas iezimes. Ka jau
bija gaidams no iepriek§€jam mehanisko 1pasibu izmaigu tendencém, kompozicijas ar E17
uzrada nedaudz mazakas triecienizturibas vertibas. Lielaku efektivitati POM triecienizturibas
modificéSana parada E38, it 1paSi kombinacija ar mazak kristalisko P3, pieméram, ievadot
0,05 m.d. elastoméra, P3E38 triecienizturiba Tiy palielinas par 39 %, taja pasa laika P9
kompoziciju gadijuma, triecienizturibas pieaugums ir par 12 % zemaks (27 %). Jaatzime, ka

salidzinajuma ar P3E38 0,95/0,05 fazu parejas kompozicijai P3E38 0,7/0,3 novéro spéka
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vertibu samazinasanos par 54 %, bet deformacijas vertibu palielinasanos tikai par 47 %, kas
gala rezultata noved pie triecienizturibas vertibu samazinaSanas par 31%.

3.5.3.4.un 3.5.3.5. (a) un (b) attela paraditas ,,triecienslodzes-plaisas izplatiSanas cela”
un ,,absorbétas trieciena energijas-plaisas izplatiSanas cela” sakaribas istabas temperatiira, kas
uzskatami atspogulo ari EOK veida ietekmi kompozicijas. Palielinoties elastoméra saturam,
novero plaisas izplatiSanas cela | un triecienizturibas palielinaSanos, bet spéka F veértibu
samazinasanos. Abu EOK gadijjuma spéka veértibu samazinasanas ir lidziga (lidz 39 %
salidzinot ar izejas POM vertibu), bet plaisas izplatiSanas cela vertibu palielinasanas
ieveérojami lielaka ir E38 saturoSo kompoziciju gadijuma (lidz pat 77 % pie 0,3 m.d. E38
saltdzinajuma ar 19 % palielinajumu atbilstosa sastava kompozicija ar E17).

Novertgjot sakaribas F(I) sakumposmu, novéro, ka EOK ievadiSsana nedaudz samazina

svarstibas, kas liecina par to, ka plaisas izplatiSanas materiala ir vienmérigaka.
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3.5.3.4. att. Speka-deformacijas (a) un triecienizturibas-deformacijas (b) liknes P3E38

kompozicijam istabas temperatura
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3.5.3.5. att. Speka-deformacijas (a) un triecienizturibas-deformacijas (b) liknes P3E17

kompozicijam istabas temperatiira

Kritosa svara metode
Istabas temperatiira noteiktas krito$a svara triecienizturibas ,,energijas - deformacijas”

un ,,spéka - deformacijas” sakaribas P9 kompoziciju gadijuma atspogulotas 3.5.3.6. attela.
Analiz€jot §is sakaribas, iesp€jams iegiit informaciju par pirmajam plaisas veidoSanas
pazimém (lokalo ekstrému intensitate sakaribas sakotn€ja posma), plaisas ierosinasanas
energiju (Eier), plaisas talakas izplatiSanas energiju (Eip) ka starpibu no energijas procesa
beigas un Eier (Eizp= Ekop - Eier), k@ arT korigétu Ejzpi-kor, kas vienada ar parauga absorb&to
energiju péc trieciena speka divkarSas samazinasanas péc maksimuma punkta sasnieg$anas

(3.5.3.7. attela). Energijas korekcija veikta, lai izvairitos no rezonanses svarstibu izraisitajiem
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efektiem materiala superelastigo pasibu dél. Ka paradits 3.5.3.6. att€la rezonanses svarstibu

del apgrutinata ir kompoziciju ar 0,7 un 0,9 m.d. EOK beigu vértibu noteiksana.
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3.5.3.6. att. Kritosa svara speka- deformacijas sakaribas P9E38 (a) un PE17 (b) atkariba no
EOK satura
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3.5.3.7. att. Krito$a svara triecienizturibas raksturiga likne un nosakamie parametri — plaisas
ierosinasanas Eieros (sarkana konttira), plaisas talakas izplatiSanas energija Ejzpiar (puUnktotais

lauks) un standartizeta Ejzplator [1dz standartizetai sagrauSanai (zila kontura)
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3.5.3.8. att. Kompoziciju kritosa svara deformacijas rakstura maina P9E38 (a) un P9E17 (b)
atkariba no EOK satura

Ka redzams 3.5.3.8. att., palielinot EOK saturu lidz 0,1 m.d., novéro trauslo
sagriiSanu, bet ar mazaku plaisasanas tendenci, salidzinot ar POM. Pie lielakiem elastoméra
saturiem notiek sagriiSanas rakstura maina, izteiktaka kliist tec€Sana par ko liecina
deformacijas konusa izveidoSanas un ta augstuma palielinasanas. Lidz ar to ir lietderigi
apskatit petamo kompoziciju ,,speka - deformacijas” sakaribas tris diapazonos: POM matricas
diapazona (kompozicijas ar elastoméra saturu Iidz 0,1 m.d.), parejas diapazona (kompozicijas
ar elastoméra saturu no 0,3 - 0,5 m.d.) un EOK matricas diapazona (kompozicijas ar
elastoméra saturu virs 0,5 m.d.). Visas p&tamas kompozicijas raksturo sarezgits deformacijas
veids. POM matricas kompozicijam novérojami divi izteikti lokali maksimumi, no kuriem
pirmais liecina par sakotngjo zimigo bojajumu rasanos parauga, kameér otrais — par noturiga
plaisu tikla izveidoSanos, kam seko So plaisu izplatiSanas, kas noved lidz parauga galigam,
biezi vien spradzienveida, sabrukumam. Palielinot elastoméra saturu kompozicija Iidz 0,3
m.d., svarstibu intensitate ievérojami samazinas, bet jau no 0,5 m.d. tas gandriz izzud, kas
norada gan uz sagrauSanas rakstura mainu, gan uz to, ka strukturali deformacija noris
vienmérigak. Palielinoties EOK saturam, nozimigaks kliist arT plaisas izplatiSanas energijas
komponentes ieguldijums p&tamo kompoziciju triecienizturiba. Sagraujot POM kompozicijas

ar elastoméra saturu 0,7 un 0,9 m.d., ievérojama trieciena energijas dala tiek absorbéta
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pateicoties pieaugosajam tec€Sanas deformacijas komponentes Ipatsvaram, ko neparprotami
apliecina 3.5.3.8. att. paraditas sagrauto paraugu fotografijas, ka arT Ejer UN Eiplatkor VEItibu

salidzinajums, kas paradits 3.5. tabula.

3.5.tabula
POM/EOK kompoziciju plaisas ierosina$anas energija un korigéta izplatiSanas energija
Eier, J Eizplat-kor, J Eier patsvars, %
EOK, m.d. E38 E1l7 E38 E1l7 E38 E1l7
0 0,3 0,3 0,03 | 0,03 90 90
0,1 0,4 0,5 0,04 | 0,04 92 91
0,3 0,2 0,5 0,02 | 0,11 90 83
0,5 1,2 4 1,11 | 2,39 53 62
0,7 2,9 6,9 3,09 | 7,28 49 49
0,9 3,7 6,9 329 | 7,44 53 48

Detalizetaki izvertgjot 3.5. tabulas datus, redzams, ka POM plaisas ierosinasanas
energija ir neliela (0,3 J), bet ar EOK satura palielinasanu kompozicija ta bitiski palielinas. Ja
pie 0,1 m.d. EOK plaisas ierosinasanas energija neatkarigi no a-okténa satura, palielinas
1,4-1,7 reizes, tad pie liela elastom@ra satura Ejer palielinajums ir vairak ka 10-20 reizes. Lidz
ar elastoméra pievienoSanu pieaug ari plaisas izplatiSanas energija, kamér tas pieauguma
temps ir aptuveni desmitkartigi lielaks salidzinajuma ar Ej, izmainam, kas lauj spriest, ka
EOK ievadisana galvenokart palielina plaisas izplati$anas energiju materiala. Butiski atzimét,
ka E17 saturoSo kompoziciju Ejer UN Ejzplat-kor VErtibas ir augstakas neka atbilstosajam POM
kompozicijam ar E38, kam par iemeslu visdrizak ir fakts, ka triecienizturiba ir integrals
raditajs un ir atkariga gan no trieciena spéka, gan deformacijas. Ka paradits 3.5.3.9. att. POM
kompozicijas ar E17 raksturojas ar ievérojami augstakam triecienslodzes F vértibam, bet tikai
nedaudz mazakam deformacijas | vértibam neka kompozicijas ar E38, kam par iemeslu ir E17
ieverojami lielakais stingums (E17 elastibas modulis ir vairak ka 10 reizes lielaks neka E38)
pie salidzinoSas deformé&jamibas (E38 sagrauSanas pagarinajums ir par 25 % lielaks neka
E17). Sis atskiribas arT nosaka to, ka pie dota parauga biezuma kopéja triecienizturiba lielaka
ir E17 saturo$ajam kompozicijam.

Veicot detalizétaku kritosa svara triecienizturibas raditaju pie Fmax UN Fiomax analizi,
redzams, ka izteiktaka a-okténa grupu satura ietekme uz spéka un deformacijas vértibam ir
EOK matricas kompozicijam (3.5.3.9. att.), kamé&r POM matricas kompoziciju sagriSanu

pamata nosaka domingjosas augsta modula komponentes daba. Neskatoties uz to, arl pie
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neliela EOK satura novéro zinamu spéka un deformacijas vertibu pieaugumu salidzinajuma ar

izejas POM: pieméram, kompozicijam ar 0,1 m.d. E38 vai E17 Fyax vertibas palielinas par

9 %, bet Imax vertibas palielinas par 21 %.
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3.5.3.9. att. Krito$a svara triecienizturibas energijas pie Fmax (a), energijas pie Fiomax (D),
deformacijas pie Fnax (¢), deformacijas pie F12max (d), Fmax (€) Un F1omax (f) vértibas P9/EOK
kompozicijam atkariba no EOK satura
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Secinajumi

1.  POM modificésana ar EOK samazina kompoziciju elastibas moduli, sprieguma vértibas
un palielina deformaciju.

2. P9 kompozicijam, it 1pasi ar E17, ir raksturigas augstakas stiepes un lieces elastibas
modulu, stiepes tec€Sanas un sagrausanas spriegumu, ka art lieces maksimala sprieguma
vertibas.

3.  POM/EOK kompoziciju eksperimentalas elastibas modulu vértibas iesp&jams
prognozet, izmantojot Kernera teorétisko modeli.

4.  Mainoties matricai, novéro fazu pareju, kas E38 gadijuma notiek plasaka diapazona,
salidzinajuma ar E17 saturos$ajam sist€mam.

5.  Jau maza elastoméra daudzuma (0,05 m.d.) ievadiSana nodroSina butisku p&tamo
kompoziciju Sarpi triecienizturibas pieaugumu (Iidz pat 39 % mazak kristalisko E38
saturo$o P3 sistemu gadijuma). Aridzan EOK pievienoS$ana, it ipasi E17 saturosajas P9
sistémas, nodrosina arT kritosa svara triecienizturibas uzlabosanos, it seviski elastoméra

matricas sistemas.

3.6. Reologiskas ipasibas

Kompoziciju kausgjumu reologiskas pasibas ir noteicosas komponentu savietoSanas
procesa un tapéc spej liela meéra ietekmét kompozita struktiiru un mehaniskas 1pasibas. Nemot
vera, ka E38 uzradija lielaku efektivitati triecienizturibas uzlaboSana, it ipasi kompozicijas ar
P3, tika veikta padzilinata P3E38 kompoziciju reologisko ipasibu analize kapilaras tecéSanas,
stacionaras rotacijas un oscil€josu svarstibu reZimos.

P3E38 kompoziciju kausgjuma indekss (3.6.1. att.) tika eksperimentali noteikts 190 °C
un pie 2,16 kg slodzes; teoretiskas veértibas tika aprékinatas péc maisijuma likuma.

Kompoziciju Kl vertibas diapazona no 0 Iidz 0,4 EOK masas dalam ir virs
teorétiskajam (pozitiva nobide), kameér, palielinot EOK saturu, Kl samazinas un ir zem
teorgtiskajam vértibam (negativa nobide), it ipasi pie 0,7 EOK m.d. Sadas Kl izmainas liecina

par kompoziciju heterogenitati ar fazu parejas diapazonu no 0,3 1idz 0,7 EOK m.d.
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3.6.1. attels. Kaus€juma indekss P3E38 kompozicijam

No kaus€juma indeksa vertibam var spriest par kompoziciju viskozitatém (tas vertiba
ir apgriezti proporcionala kauséjuma indeksa vértibai), savukart viskozitate raksturo
komponentu mijiedarbibu un savietojamibu. Darba [91] secinats, ka pozitiva viskozitates
nobide liecina par komponentu savstarpgjo mijiedarbibu pie maziem bides atrumiem: tas
novérots arl pétamajam kompozicijam ar lielu EOK saturu, turpreti negativa nobide liecina
par komponentu vaju komponentu savietojamibu. Pozitiva un negativa viskozitates nobide var
biit saistita ar komponentu viskozitates attiecibam. Ja matricas komponentei ta ir mazaka,
salidzinot ar disperso fazi, tiks noverota negativa nobide.

Paraléli KI eksperimentiem kompozicijam tika pétitas reologiskas ipasibas stacionaras
rotacijas un oscilgjosos reZimos ar rotacijas viskozimetru konfiguracija plakne - plakne pie
trijam dazadam temperatiiram (180 °C, 190 °C, 200 °C). Oscilgjosaja rezima ir iespgjams
izveértét materiala viskozi elastigo ipaSibu raditajus, t.sk., kragjumu moduli G (raksturo
materiala glabato kimisko, starpmolekularo un citu saiSu energiju, kas atkariga gan no saisu
stipribas, gan to skaita), zudumu moduli G (raksturo materiala notiekoSos energijas
disipacijas/izkliedéSanas procesus ieksg€jas berzes speku ietekmé&, kuri ir atkarigi no
mijiedarbojoSos saiSu skaita), komplekso moduli (kragjumu modula un zudumu modula
vektorialo summu), zudumu lenki (kas raksturo materiala uzglabatas energijas un disipacijas
rezultata izkliedétas energijas savstarpgjo attiecibu). Savukart stacionaras rotacijas reZima

plasa bides atrumu spektra bija iesp€jams noteikt materiala viskozitati, bides spriegumu un
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bides deformaciju. Tika izvértéta iepriek$ mingto reologisko raditaju atkariba no kompoziciju
sastava.

Kompoziciju viskozitate (1) ievérojami mainas, palielinoties bides atrumam (y°), kas
dazadas temperatiiras stacionaras rotacijas rezima logaritmiskajas koordinatas atspogulotas
3.6.2. a-c attelos. Kopuma redzams, ka gan izejas komponentu, gan visu p&tamo kompoziciju
viskozitate, pieaugot bides atrumam, monotoni samazinas. V&rojama viskozitates anomalija.
Svarigi atzimét, ka atseviSku kompoziciju ar Iidzigu izejas komponentu saturu (parejas
apgabala) viskozitates samazindjums, pieaugot bides atrumiem, ir lielaks. So kompoziciju
viskozitates pie maziem bides atrumiem ir augstakas neka izejas polimeriem, bet, palielinoties
bides atrumam, notiek to straujaka samazina$anas, neka izejas polimériem raksturigs. Sadu
,reologisko uzvedibu” var izskaidrot ar dazadu molekularo savijumu veidoSanos procesa
sakuma, cauraustu struktiiru veidoSanos pie lidziga izejas komponentu satura, bet straujaku
kompoziciju struktiiras sagrausanu bides speku ietekmg, kas loti iesp&jams ir saistits ar zemo
komponentu savietojamibu. Palielinot temperatiru, komponentu nesavietojamibas ietekme
izpauzas aizvien spilgtak. Vienlaicigi ir janem véra, ka paaugstinata temperatira intensivaka

klast kompoziciju termooksidativas destrukcijas procesu norise.
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3.6.2. att. Viskozitates atkariba no bides atruma stacionara rotacijas rezima dazadas

temperatiiras 180 °C (a), 190 °C (b) un 200 °C (c) POM/EOK kompozicijam

Pétamajam kompozicijam tika arT noveérota bides spriegumu (7) gandriz linearu
palielina$anos atkariba no bides atruma (y°), ka piemérs 3.6.3. attéla, atspogulotas z(y")
sakaribas pie 190 °C. Sadas # un 7 linearas izmainas (noteikta bides atrumu diapazona) liecina
par poliméru kausg€juma pliismas pseidoplastisko raksturu [24,84]. Bides sprieguma t atkaribu
no bides atruma y  pseidoplastiskaja apgabala apraksta pakapes vienadojums (3.8.

vienadojums):

1=Ky " (3.8))
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kur nec un K konstantes. Konstantei K ir sisttmas konsistences méra jéga, ta skaitliski ir
vienada ar efektivo viskozitati normétos apstaklos (y'= 1). Savukart Ny — tecéSanas indekss,

kas raksturo kaus€juma pseidoplastiskumu: Niitona skidrumu gadijuma N = 1, anomaliem

skidrumiem n < 1 [ 24, 84].
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3.6.3. att. Bides sprieguma atkariba no bides atruma stacionara rezima 190 °C POM/EOK

kompozicijam

Izmantojot bides spriegumu un bides atruma sakaribu, katrai komponentei un to
kompozicijam tika noteiktas tecéSanas indeksa Ny vertibas 190 °C temperatiira, kuras

apkopotas 3.6. tabula.

3.6. tabula
P3E38 kompoziciju tec€Sanas indeksa ne vertibas 190 °C atkariba no EOK satura
190 °C

EOK, md ntec

0 0,92

0,1 0,95

0,3 0,72

0,5 0,70

0,7 0,72

1 0,99

Ka jau no viskozitasu likném bija redzams, vislidzigakais Nutona skidrumam ir EOK,
tas arT raksturoja ar visaugstako teceSanas indeksu. Salidzinajuma ar EOK, POM nye vertibas
atskiriba ir pavisam neliela — 7 %. Sadas vertibu izmainas atkarigas no kohézijas energijas
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(Ukon), kas raksturo materiala starpmolekularo saiSu blivumu. Attiecigi POM raksturo
augstakas Uyo vertibas (10,9 - 12,7 kJ/mol) salidzinajuma ar EOK (U, = 8,2 - 9,6 kd/mol),
kas liecina, ka EOK vajadzetu notikt atrak struktiiras parvertibam. Pie augstakam Uygp
vertibam ir liclakas G 'modulu vértibas. Ka paradits 3.6.4. att. POM G vértibu izmainas
kopuma ir augstakas neka EOK vertibas, kas apstiprina, ka kopuma POM viskozitates
izmainas atkariba no bides atruma 190 °C temperatiira ir mazakas, salidzinot ar EOK. Tomér
jaatzimé, ka pieaugot temperatiirai (200 °C), relativi straujakas kovalento saiSu energijas
samazinasanas rezultata POM viskozitate klust jutigaka pret bides atruma izmainam

saltdzinajuma ar EOK.
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3.6.4. att. Krajuma (- G™) un zudumu (- - - G ) modula vértibas oscil&josa rezima

190 °C P3 un E38

Kompozicijas ir izteiktak pseidoplastiskas (izpemot 0,9/0,1), salidzinot ar izejas
komponentém, jo to kompoziciju Ny vertibas atrodas starp izejas komponentém, pie tam
kompozicijam ar vienadaku komponentu saturu, noveéro ngc vertibu samazinasanos. Turklat,
palielinot temperatiiru, $ajas kompozicijas nyc izmainas ir lielakas neka izejas komponent€s
(POM -20 %, EOK- 4 %), piem&ram, 0,9/0,1 par 57 %, 0,3/0,7 pat par 60 %.

Talakos pétijumos tika noskaidrots kompoziciju linearais viskozi elastigais apgabals

oscilgjosa rezima pie svarstibu frekvences 1Hz (3.6.5. att.).
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3.6.5. att. Dinamisko viskozitasu atkariba no laika pie 1 Hz oscilgjosa rezima dazadas

temperatiiras 180 °C (a), 190 °C (b) un 200 °C (c) POM/EOK kompozicijam
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Parsniedzot So apgabalu, novéro viskozitates samazinasanos, kas skaidrojams ar
poliméra makromolekulu konformacijas un savstarpgja izvietojuma mainu kaus€juma.
Kopuma ir redzams, ka Iidzigi ka kauséjuma indeksa gadijuma, ka ari stacionaras rotacijas
reZima, visa test€Sanas temperatiiru diapazona EOK viskozitate ir augstaka neka POM
viskozitate, kamér kompoziciju viskozitates mainas atkariba no komponentu satura un
temperatiiras. Eksperimenta 180 °C temperatiira tika novérots, ka lielakoties kompoziciju
viskozitates atrodas starp izejas komponentém, turpretim, palielinot temperatiiru, to
viskozitates nobidas zemaku veértibu virziena, un ar vienadu komponentu saturu
kompozicijam komponentu nesavietojamiba atstaj vislielako ietekmi uz reologiskajam
IpaSibam.

Ka jau iepriek§ konstatéts, palielinoties iedarbibas laikam un temperatiirai,
kompoziciju struktiira tiek atrak izjaukta. Viszemakaja testéSanas temperatiira — 180 °C — visu
kompoziciju viskozitates atrodas starp izejas polimeru viskozitatém, vien nedaudz straujaka ir
So kompoziciju viskozitasu atkariba no eksperimenta laika. Augstakas viskozitates novirzas
zemaku vértibu diapazona. Japiemin, ka 190 °C temperatiira noteiktas POM, EOK un
attiecigo kompoziciju viskozitaSu veértibas kopuma labi sakrit ar Saja temperatiira noteikta
kaus€juma indeksa fluktuacijam, proti, samazinatas viskozitates (paaugstinatas kaus€juma
indeksa vertibas) ir kompozicijam 0,9/0,1, 0,7/0,3 un 0,5/0,5.

Turpmakajos nodalas att€los (3.6.6.- 3.6.8. att.) paraditi lineari viskozi elastigaja
diapazona (bides spriegumi robezas no 100 MPa lidz 1000 MPa) uznemto dinamisko
reologisko parametru atkaribas no svarstibu frekvences, respektivi, bides atruma. 3.6.6. attéla
redzams, ka kompozicijam ar atSkirigu proporcionalo saturu viskozitates pétitaja svarstibu
frekvencu apgabala ir tuvas, ka ari, lidzigi ka stacionaraja rotacijas rezima noteiktas,
samazinas, pieaugot svarstibu frekvencei. Interesenta tendence ir EOK un POM viskozitates
inversija aptuveni pie 10 Hz (62,6 rad/s) svarstibu frekvences, proti, ja pie zemakam
frekvenceém, lidzigi ka kapilara plisma kaus€juma indeksa gadijuma, lielaka ir EOK
viskozitate, tad pie lielakam frekvencém augstaka ir POM viskozitate. Tas peéc visparatzita
pienémuma [83,92] lauj domat, ka EOK un POM samaisiSanas procesa, kas tika istenota
ekstriiderT, kur tradicionali bides spriegumi svarstas no 50 s -5000 s, raditi prieksnoteikumi
kvalitativai abu komponentu samaisiSanai. Svarigi atzimét, ka mainoties bides atrumam
pastavigas rotacijas rezima, S$ada viskozitaSu inversija netika noverota. Acimredzot,

salidzinajuma ar POM, EOK kaus€juma struktiira eksperimenta apstaklos (temperatiiras
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vismaz 3 reizes parsniedz EOK kuSanas temperatiru) ir jutigaka pret oscil&josu bides

spriegumu ietekmi.
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3.6.6. att. Dinamiskas viskozitates atkariba no frekvences oscilgjosa rezima dazadas
temperatiiras 180 °C (a), 190 °C (b) un 200 °C (c) POM/EOK kompozicijam
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Dinamiskaja rezima kompoziciju krajumu un zudumu modulu vértibas pieaug,
palielinoties frekvencei, kamér kompoziciju zudumu lenka tangenss samazinas. Sadas
tendences noveérotas pie visam trim pétitajam temperatiiru vertibam (ka piemérs paradits So
reologisko raditaju sakaribas pie 190 °C 3.6.7. attgla). Ka jau tas bija sagaidams, pamata
petamo kompoziciju krajumu un zudumu modulu vértibas atrodas intervala starp izejas
komponentu raksturigajam vertibam, vai arT ir tuvas tam, tacu lidzigi ka viskozitates
gadfjuma, janem ve€ra arl to iesp&jama nobide augstaku vai zemaku vertibu virziena,
pateicoties komponentu potencialas mijiedarbibas stipribai, starpmolekularo savijumu

izveides iesp&jamibai un termooksidativo un mehanodestruktivo procesu norisei.
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3.6.7. att. Krajuma modula (a), zuduma modula (b) un zudumu lenka (c) izmainas

palielinoties frekvencei oscilgjosa rezima 190 °C POM/EOK kompozicijam

Pie mazam spriegumu vertibam spriegumu parnese no matricas uz disperso fazi notiek
efektivak, par ko liecina krajuma modula izmainas. Turklat, ievérojot, ka G ">G" un fazu
lenku vértiba ir virs 45 °C, visu pétito kompoziciju kausgjumiem (3.6.8. a- f att.) neatkarigi

no eksperimenta temperatiiras vairak piemit viskozas 1pasibas neka elastiskas.
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3.6.8. att. Krajuma un zuduma modulu izmainas (a) un krajuma modula izmainas (b)

paaugstinoties frekvencei oscilgjosa rezima 180 °C ( a,b), 190 °C (c,d), 200 °C (e,f)

Secinajumi

1. POM/EOK kaus€juma indeksa veértibas ar EOK saturu lidz 0,4 m.d. ir lielakas par
aditivajam. Palielinot EOK saturu kompozita, kauséjuma indeksa v&rtibas samazinas, tas
visvairak izpauzas kompozicija ar 0,7 m.d. EOK, kas varétu bt saistits ar kompoziciju
heterogenitati, ka art ar fazu parejas diapazonu no 0,3 1idz 0,7 EOK m.d.

2. Lidzigi ka kaus€juma indeksa gadijuma, ar stacionaras rotacijas un oscilgjosas reZimos
EOK viskozitate ir augstaka neka POM viskozitate. Kompoziciju viskozitates vertibas
mainas atkariba no komponentu satura un temperatiiras, pie kam vienada komponentu
satura vaja komponentu savietojamiba atstaj uz reologiskajam Tipasibam vislielako

ietekmi.

samazinas, un komponentu nesavietojamibas ietekme izpauZas aizvien spilgtak uz

POM/EOK kompozicijam

kompoziciju reologiskajam ipasibam.
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4. Vislidzigakais Nitona skidrumam ir EOK, jo tas raksturojas ar visaugstako tec€Sanas
indeksu N, lai gan atskiriba starp POM un EOK ir tikai 7 %. Tai pasa laika POM/EOK
kompozicijas ir vairak pseidoplastiskas, jo to Nec vertibas ir mazakas. Turklat kompoziciju
vertibas ir vairak jutigas uz temperatiiras palielinaSanos.

5. Oscilgjosa rezima noveéro EOK un POM viskozitates inversiju aptuveni pie 10 Hz (62,6
rad/s) svarstibu frekvences, tas lauj domat, ka komponentu samaisisanas procesa, kas tika
istenota ekstriiderT, raditi priekSnoteikumi abu komponentu kvalitativai samaisisanai.

6. Katras komponentes un to kompoziciju zuduma modula vertibas ir lielakas neka krajuma
modula vértibas, un fazu lenku vértiba ir virs 45 °C neatkarigi no eksperimenta

temperatiiras, tas liecina, ka kaus€jumam vairak piemit viskozas Ipasibas neka elastiskas.
3.7. Barjeripasibu pétijumi

Kompoziciju barjeripasibas tika noteiktas gan caurlaidibas, gan sorbcijas p&tijumos.
Abos gadijumos izverteéta kompoziciju sastava ietekme uz barjeripasibas raksturojoSiem

parametriem, ka diftizijas koeficients (D), caurlaidibas koeficients (P) un $kidibas koeficients

(S).

3.7.1.Caurlaidiba

Kompoziciju barjeripasibas péc caurlaidibas metodes noteiktas, izmantojot 3.9.
vienadjumu, saskana ar kuru caurlaidiba ir proporcionala noteikta laika perioda pléves
paraugam caurizgdjusa difuzanta tilpumam un S§1 parauga biezumam, bet apgriezti
proporcionala difuzanta paklautajam laukumam, laikam, ka ar1 eksperimenta spiedienam un

temperatiirai attieciba pret standartapstakliem [93].

= %, (cm?/s* cmHg) (3.9)
Jkur V- caurizgajuia difuzanta tilpums,cm®
T° - standarta temperatiira T°=273K;
Pa - atmosféras spiediens, Pa;
| - parauga biezums, cm;
S - parauga laukums, ko difuzants 8kérso, cm?;
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t- laiks, s
T - eksperimenta temperatira, K;
P - difuzanta spiediens, Pa;

p° - standarta spiediens p,=76 cmHg;

Ka difuzants darba tika izvelets slapeklis, kas ir butiski daudzas industrialas sferas,
piem., partikas, degvielas un citur [94-95].

Lai noteiktu difiizijas koeficientu, ,,koncentracijas — laika” grafika taisnais posms tiek
ekstrapol&ts uz laika asi, ta iegistot laiku 7p, kura difuzants sasniedzis parauga otru pusi (skat.
3.7.1.1. att.). Tad, izmantojot otro Fika likumu, tiek aprékinats D (3.10. vienadojums) [24,
94].
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3.7.1.1. att. Slapekla caurlaidibas Iiknes P9 un E17 30 °C

1 12
D =-%— cm?s (3.10.)
6 n

kur |- parauga biezumus, cm;

1p- laiks, kura difuzants sasniedzis parauga otru pusi, s.
P un D vértibu attieciba raksturo kompoziciju mijiedarbibu ar difuzantu (3.10. vienadojums)
S=P/D, 1/ cmHg (3.11)

kur P- caurlaidiba, (cm®/s* cmHg);
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D- difuzijas koeficients, cm?/s.

Izmantojot iepriek§ min&tos vienadojumus, darba pétitajam komponent€fm un to
kompozicijam tika noteikti masas parneses procesu raksturojosie parametri.

Augsti kristaliskiem materialiem ar blivu struktiiru ir ievérojami labakas barjeras
ipaSibas pret gazu iedarbibu, Iidz ar to darba ipaSa uzmaniba tika veltita binaram E17
saturo$ajam kompozicijam ar POM. lIzejas komponentu un uz to bazes veidoto kompoziciju

barjeripasibas raksturojoSie parametri apkopoti 3.7. tabula.

3.7. tabula
POM/EOK kompoziciju barjeripaSibu parametri
EOK, P, 2 5 S,
md | (cm’/s* cmHg) *10’ D, cm/s *10 1/ cmHg *10
P3E17
0 0,03 0,03 9,19
0,1 0,05 0,28 1,66
0,3 0,09 0,52 1,79
0,5 6,27 1,20 52,3
0,7 0,80 1,15 6,98
0,9 1,33 1,41 9,43
1 1,92 2,60 7,38
POE17
0 0,01 0,03 3,41
0,1 0,14 0,79 1,80
0,3 2,73 0,93 29,4
0,5 2,61 3,12 8,37
0,7 5,71 2,20 26,0
0,9 2,72 2,30 11,8
1 1,92 2,60 7,38

Ka jau bija sagaidams, abi POM veidi, it Tpasi kristaliskakais P9, raksturojas ar
ieveérojami mazaku caurlaidibu un difuzijas koeficientu, salidzinot ar EOK. Savukart E17
skidibas koeficients ir par 54 % augstaks ka P9. Caurlaidiba EOK ir divas reizes lielaka, bet
difuzijas koeficients pat par 73 % lielaks, salidzinot ar POM.

Kopuma tendences, ka augsti kristaliskiem materialiem caurlaidiba ir mazaka, proti,
veidojot kompozicijas ar EOK, caurlaidiba un diflzijas atrums palielinas. Ipasi labi masas

parneses 1pasibu izmainas atkariba ko kristaliskuma pakapes. P un D vertibas ir ievérojami
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augstakas, pieméram, P9E17 kompozicijam 0,9/0,1 (¥ 56%) un 0,7/0,3 (y 47 %) P atSkiras
par 20 reizém.

Augstakas P9E17 kompoziciju P un D vértibas, salidzinot ar P3E17, saistas ar to, ka
P9 matrica EOK dispergéts lielaka izméra dalinu veida, kas, acimredzot, ir par iemeslu lielaku
starpfazu defektu izveidei.

Kopuma lielaki P un D ir fazu parejas kompozicijam. Iemesls $adam izmainam
saistits ar morfologiju, kas jau tika apskatita SEM nodala (3.2. nodala), §is kompozicijas
raksturojas ar lielakiem dispersas fazes dalinu izmériem. Turklat saméra vaja adhézija un
lielakie tukSumi starp komponentu fazém veicina diflizijas norisi parauga ne vien caur

amorfajiem apgabaliem, bet ar1 starpfazu defektiem.

3.7.2. Sorbcija

Sorbcijas metode balstas uz masas izmainam, kas rodas sorbgjot difuzantu. Analiz&tas
jauniegiito kompoziciju sorbcijas sp&jas tidens tvaikos plasa parcialo spiedienu (RM=0 Iidz

85 %) diapazona 25 °C.
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3.7.2.1. att. Izejas komponentu tidens sorbcijas izotermas

Difuzanta, pieméram, tdens tvaiku sorbcija materiala ir atkariga no materiala -
Skidinataja afinitates, ka ari1 materiala uzbiives (kristaliskuma pakapes, SkerssaistiSanas
pakapes utt.). Ka redzams 3.7.2.1. attéla, tdens tvaiku sorbcija abiem POM veidiem ir
lielaka, salidzinot ar elastomé&riem, jo POM ir polaraks (Skidibas koeficients 9 ir par 5 MPa'/2

lielaks). Turklat novérojams, ka vairak kristaliskie POM un EOK sorbé mitrumu mazak neka
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to amorfakie analogi, tas ir, P9 ir par 12 % mazakas masas izmainas ka P3, bet E17 pat par 75
% mazakas masas izmainas salidzinot ar E38. Sorbéta lidzsvara daudzuma izmainas POM
gadijuma ir 4 reizes lielakas, salidzinot ar kristaliskuma pakapju atSkiribu, bet EOK
ieveérojami mazak vien par 1,15 %.

Kompoziciju gadijuma izotermu raksturs mainas atkariba no komponentu
proporcionala satura (skat. 3.7.2.2. (a) att.). Palielinot EOK saturu, kompoziciju izotermas
atrodas starp izejas komponentu izotermam, samazina sorbéta tidens tvaiku Iidzsvara masu
(3.7.2.2. (b) att.), ka ari samazinas sorbéta tdens tvaika diftizijas atrums (3.7.2.2. (c) att, jo

nepolarais EOK iev@rojami stabiliz€ kompozicijas fidens vide.
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b) t,min o) 2, min

3.7.2.2. att. Udens sorbcijas izotermas (a), kinétikas liknes (b,c) pie 27 mbar P9E17

kompozicijam
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Izmantojot Fika likumu (3.12. vienadojums), kin&tikas Itkném tika aprékinati difuzijas

koeficienti [24, 94-96].
tga=- |2 3.12
‘g I H ( . .)

kur D — diftzijas koeficients, cm?/s;
| — parauga biezums, cm;

tga — kinétikas liknes lineara posma slipumu lenka tangenss.

Vienlaikus noteikti ari  kompoziciju $kidibas koeficientu (S), ka ari caurlaidibas

koeficients (P), kas tiek aprékinati péc zemak paraditajiem (3.13.- 3.14.) vienadojumiem.

S=C /p, Pa’ (3.13)
3 3
kur C - Skidinataju tvaiku Iidzsvara koncentracija, m /m ;

p - spiediens, Pa.

P=D*S, cm%/s *Pa’* (3.14.)

Ka jau bija gaidams, POM raksturo ieveérojami augstakas D, P un S vértibas neka EOK
(skat. 3.8. tabula). levadot kompozicija nelielu EOK daudzumu (0,1 m.d.) caurlaidiba un
difuzija samazinas gandriz par 60 %. Tom& EOK saturam tuvinoties fazu parejas
koncentraciju diapazonam (0,3 — 0,7 m.d.) novéro difiizijas atruma un -caurlaidibas
palielinasanos. Sadas izmainas, iespgjams, saistas ar kompoziciju struktiiru, kas apskatita
3.2. nodala, jo pateicoties struktirdefektiem ievérojami samazinas difuzanta molekulu
noietais cel§ poliméra, proti, palielinas diftizijas atrums.

Turpretim véra npemama EOK ietekme uz Skidibas koeficienta veértibam noverojama
tikai pie lieliem elastoméra saturiem, tas ir, ar 0,3 m.d. EOK izmainas ir vien par 1,2 %, bet
jau ar 0,5 m.d. S samazinas par 15 %, bet ar 0,7 m.d. EOK par 56 %, acimredzot, pateicoties
fazu parejas norisei kompozicija. Lidzigas tendences par EOK ietekmi jau tika konstatétas

mehanisko 1pasibu izmainas (3.6. nodala).
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3.8. tabula
P9E17 kompoziciju difiizijas, caurlaidibas un $kidibas koeficienti atkariba no EOK satura pie

50 % relativa mitruma 25 °C temperatiira

EOK, m.d. D, cm?/s P,cm¥s*Pa’| S, Pal
0 2,13E-09 1,32E-11 0,00621

0,1 5,00E-09 3,24E-11 0,00647
0,3 3,95E-08 2 48E-10 0,00629
0,5 4,83E-09 2 59E-11 0,00536
0,7 5,11E-08 2,04-E10 0,00399

0 3,31E-13 8,94E-17 0,00027

Secinajumi

1. POM, it ipasi P9, ir iev@rojami labakas barjeras ipaSibas pret N, iedarbibu (mazaka
caurlaidiba un diftizijas atrums), salidzinot ar EOK.

2. Veidojot POM kompozicijas ar EOK, tiek palielinata kompoziciju caurlaidiba un diftzijas
koeficients, bet taja pasa laika samazinas $kidibas koeficients.

3. POM modificgjot ar EOK, masas Iidzsvars tidens tvaikos tiek sasniegts atrak, kas norada,

ka EOK stabilizé kompozciju pie augsta relativa mitruma.

3.8. Termiska stabilitate

Izejas komponentu un kompoziciju termiska stabilitate inerta vidé raksturota,
izmantojot termogravimetriksas analizes (TGA) un Furjé transformacijas infrasarkanas
spektroskopijas (FTIR) kompleksus merfjumus, tadejadi vienlaicigi ar masas izmainam
nosakot destrukcijas produktus.

Izejas komponentu termogravimetriskajas Iiknes (3.8.1. att.) redzams, ka to destrukcija
noris viena pakapé. POM destrukcija sakas ta makromolekulas vajakaja posma - oskimetiléna
saite (-CH»-0), lidz ar to POM termiska stabilitate ir zemaka, salidzinot ar izmantotajiem
elastomé&riem, kuru nestabilakais posms ir sanu atzarojumi (-CH,-),-CH3 [97-98].

Salidzinot abus POM veidus, novéro, ka P9 ir nedaudz augstaka termiska stabilitate
(~ 10 °C), kam par iemeslu, iesp&jams, ir nedaudz augstakais P9 kristaliskums. Salidzinot
izmantotos elastomérus, E17 raksturojas ar mazaku sanu atzarojumu skaitu, 11dz ar to nedaudz

augstaku termisko stabilitati (~ 12 °C).
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3.8.1. att. Izejas komponentu termogravimetriskas liknes

Veidojot POM kompozicijas ar EOK, neatkarigi no a-okt€na satura novéro
destrukcijas Itknpu formas mainu (3.8.2. (a, c¢) att.), tas ir, kompozicijam ir raksturiga
divpakapju sadali$anas. Sadas TGA liknes raksturigas heterogénam kompozicijam.

Uzskatamak EOK ietekme noveértéjama péc masas izmainu pirma atvasinajuma Itkném

(3.8.2. (b, d) att.), kur attiecigi pirmais pikis atbilst POM sadaliSanai, bet otrais EOK.
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3.8.2. att. TGA (a,c) un masas izmainu pirma atvasinajuma (b,d) liknes P9 kompozicijam

Abu komponentu sadaliSanas parejas parklajas, tapeéc par kompoziciju destrukciju tiek
spriests no POM fazes termiskas sadaliSanas sakuma temperatiiras Ts, EOK fazes termiskas
sadaliSanas beigu temperattras T, un abu komponentu maksimalas sadaliSanas temperattiram
Tmaks, kas apkopotas 3.9. tabula. Ka redzams, palielinot EOK saturu, novéro POM fazes T;
palielinasanos, bet EOK fazes T, samazinaSanos. Turklat abu komponentu Tpas kopuma
nobidas zemaku temperatiiru diapazona. Izteiktaks samazinajums ir kompozicijas ar E17, kas
saistits ar kompoziciju struktiiru, jo E17 piemit tendence disperggties ar lielaku izm&ru
dalinam.

Vienlaikus ar masas izmainam tika anliz€ti izejas komponentu un to maisijumu
gaistoSo destrukcijas produktu spektri, apskatot gan pirms destrukcijas sakuma, gan
destrukcijas laika, gan péc tas.

Abu POM gadijuma (skat. 3.8.3.att. P9 gadijumu), pirms destrukcijas procesa sakuma
(P3 gadijuma 270 °C (25 min), bet P9 280 °C (26 min)) novéro nelielus masas zudumus
(~0,7 %). Sie zudumi saistiti ar Gdens (1630 cm™ un 3400 cm™) un citu gaistoso vielu, ka
formaldehida (2800 cm™ un 1755 cm™), izdali$anos, par ko liecina nelielas intensitates piki
Saja posma (3.8.3. (b) att.). Ka jau sakuma tika minéts, POM destrukcija sakas no
nestabilajam oksimetiléna saitém, par ko liecina formaldehida izdaliSanas jau procesa sakuma.
Destrukcijas procesam attistoties (434 °C (41 min)) izteiktaki klfist maksimumi pie vilna
skaitliem 2800 cm™ un 1755 cm™, kas attiecigi liecina par formaldehida (HCOH) un
skudrskabes metilestera jeb metilformiata (HCOOCHj3) izdalisanos. Citi polioksimetilénam
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raksturigie piki pie 1033cm™, kas atbilst metanolam (CH3OH), un 1209 cm™, kas athilst
metilformiatam, netika konstatéti ar izteiktu maksimumu, kas visdrizak saistits ar nelielo So
gazu daudzumu. Spektra tiek novéroti arf CO (2360 cm™, 2340 cm™) un CO, (2200 cm™-
2037cm'1) atbilstoSie absorbcijas maksimumi, kas raksturigi visu polim&ru destrukcijai

temperatiiras iedarbiba, ar1 EOK.

3.9. tabula

POM/EOK kompoziciju termiskas sadaliSanas temperatiiras, kuras noteiktas no masas

izmainu pirma atvasinajuma likném

EOK, P9E38 POE17
m.d. T POM Tmaks Tmaks Tb EOK Ts POM, Tmaks Tmaks Tb EOK
Soc ' POM, EOK, oc °C POM, EOK, oc
°C °C °C °C
0 280 395 280 395
0,1 288 394 470 498 281 394 469 500
0,3 320 389 470 501 291 395 473 495
0,5 320 389 470 504 280 376 477 504
1 470 508 482 511
P3E38 P3E17
0 270 383 270 383
0,1 267 386 479 503 270 386 479 503
0,3 279 386 479 502 274 386 479 503
0,5 271 377 469 500 270 377 471 497
1 470 508 482 511
0.50 ‘
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3.8.3. att. P9 FTIR spektrs visa eksperimenta laika (a), destrukcijas sakuma posma (270 °C
(25 min)) (b) un destrukcijas laika pie 50 % masas zudumiem (395 °C (41 min)) (c)

Izvertgjot EOK sadaliSanos, konstatéts, ka jau pirms destrukcijas procesa sakuma
notiek neliela masas samazinasanas, kas gan salidzinot ar POM ir mazaka, tas ir, 0,4 % (E38
410 °C (39 min), E17 420 °C (40 min)). Destrukcijas procesa laika (~510 °C (49 min)) tiek
konstateéti maksimumi, kas raksturigi polietilena termiskajai sadaliSanai, attiecigi, pie
3100 cm™, 2970 cm™, 2950 cm™, 2850 cm™, 1450 cm™, 1000 cm™, 900 cm™, 730 cm™. Sie
piki atbilst etilénam un citiem augstakiem oligomériem (propilénam, buténam, penténam un
alkaniem), kas rodas Skeloties sanu atzarojumiem, ka ar1 augstakas temperatiras sagriistot
makromolekulas skeleta kédei [99-100].

Jaatzime, ka kompoziciju gadijuma izdalito gazu daudzums ir proporcionals POM un
EOK saturam kompozicija. Uzskatami tas atspogulots 3.10. tabula, kur paradits, ka,
palielinoties EOK saturam, izteiktaki klust EOK fazei raksturigo gaistoSo destruckcijas

produktu maksimumi.
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FTIR spektri P9 kompozicijam atkariba no EOK satura

3.10

. tabula

EOK,
POE17 PO9E38
m.d.
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Balstoties uz miisu veiktajiem pétijjumiem, ka ar1 visparigam zinaSanam par POM un

EOK destrukcijas mehanismiem [98,100], p&tamo kompoziciju domingjoSais sadaliSanas

mehanisms inerta vidé varetu bt sekojoss:

Sakotngja posma no istabas temperatiiras lidz 280 °C izdalas kompozicijas

sorbétais mitrums un formaldehids:

~ CH,0CH,OCH,CH,0-CH,0CH,0~ —> ~ CH,0CH,OCH,0* + H,CO
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e Temperatiirai paaugstinoties 1idz aptuveni 400 °C paraléli formaldehidam sak
izdalities metilformiats. POM destrukcijas nosléguma faze notiek art metanola
izdaliSanas.

- .t _—>
CH,OCH,OCH,0 + «CH,0CH, 2CH,0+CH,0+HCO,CH,

e POM destrukcijas procesu raksturo ar1 oglekla monoksida izdali$anas:

~CH,0CH,~ —> ~CH,-0-CO~+H+ —> CO+CH, -O-

e Temperatiiru diapazona no ~ 400 °C Iidz 508 °C norisinas EOK destrukcija péc
brivo radikalu SkelSanas mehanisma. Atkariba no SkelSanas vietas ir atkarigs
izdalitas gaistosas vielas veids: propéns, buténs, penténs, hekséns un citi
alkéni, alkani. Ka piemers atspogulota polietiléna destrukcija divos veidos: a)

veidosies propéns, savukart b) gadijuma 1-hekseéns:

)R- CH,- CHs- CH,- CH,- CH,-CH—> R- CH,- CH=CH, + H,C+- CH, -CH,
b) R- CH,- CHe- CH,- CH,- CH, -CH.—> R« + H,C=CH —CH, - CH,- CH, -CH,

e Lidztekus alkeniem sadaloties, izdalas liels siltuma daudzums un COs.
Sekojosi talak paradits oglekla monoksida un dioksida izdaliSanas no metiléna

grupas.

CO no metiléna
T CO no metiléna

|

~CH,-CH=0—> ~CH,-C==0—> ~CH,-C=0
N
Oe-

Secinajumi

1. POM termiska stabilitate ir iev€rojami zemaka, salidzinot ar EOK, jo tas satur nestabilas
oksimetiléna saites, bet EOK vajakais posms ir sanu atzarojumi.

2. POM destrukcijas produkti galvenokart ir formaldehids un metilformiats. Savukart POM
raksturiga destrukcijas produkta — metanola - daudzums izdalitaja gaistosaja frakcija ir

mazaks.
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3. EOK destrukcijas produkti galvenokart ir etiléns un vairaki citi mazmolekulari
savienojumi, piem&ram, propiléns, penténs, kas rodas Skeloties sanu atzarojumiem, ka ari
dazadas vietas sagriistot makromolekulas skeletam.

4. Termiski sadaloties POM/EOK kompozicijam, izdalito gaistoSo vielu spektrs un katras
atseviskas komponentes daudzums ir atkarigs no komponentu proporcionala satura

kompozicijas.

3.9. POM nanokompozicijas - ZnO ietekme

3.9.1. Struktiiras 1pasSibas

Plazma sintez&tas ZnO nanodalinas raksturojas ar tetrapodu formu (skat. 3.9.1.1. att.),
ar zaru garuma (1) vidgjo izmeru 70 — 100 nm un diametru (d) Iidz 10 nm. Tomér dalinu
trausluma del iespgjama to formas maina (pamata lizumi) gan parvietojot, gan ievadot

kompozicijas.

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE i1
View field: 104 pm | SEMHV: 15.0kV | 2pm

3.9.1.1. att. SEM mikrofotografija ZnO nanodalinam (a) un shematisks att€lojums (b)

Nanokompozitu morfologija liecina, ka ZnO nanodalinas (SEM 3.9.1.3. att. (d)
atziméts ar zalu apli) labi dispergétas gan izejas komponentés (3.9.1.2. un 3.9.1.3. att.), gan

binaru poliméru kompozitu matricas (3.9.1.4. att.).
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- . S pm

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE LYRA3 TESCAN

View field: 27.7 ym  SEMHV:5.0kV  Spm

LU CFI b) LU CFI
3.9.1.2. att. SEM mikrofotografijas bez (a) un ar 0,02 m.d. (b) ZnO E17

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE LYRA3 TESCAN|
View field: 27.7 ym SEM HV: 5.0 kV

Japiemin gan, ka vairakas kompozicijas konstatéti ZnO nanodalinu aglomerati (SEM
3.9.1.3. att. (d) atzim&ts ar sarkanu apli). levadot ZnO, netiek noverotas biitiskas izmainas
poliméru fazu morfologija. EOK fazes ieslégumu izméri un dispergésanas matrica ir atkarigi
no komponentu proporcionalajam attiecibam, proti, palielinoties dispersas fazes saturam, tas

dalinu izméri palielinas.

R
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
SEM HV: 5.0 kV 10 pm View fleid: 55.4 ym SEM HV: 5.0 kv

141



LAY
=

)

(
.“ / )
. '
' ) il T = i
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE LYRA3 TESCAN
View field: 55.4 ym SEM HV: 5.0 kV 10 ym
LU CFI d)

SEM MAG: 5,00 kx Det: SE
View field: 55.4 ym SEM HV: 5.0 kV

3.9.1.3. att. SEM mikrofotografijas 0,05 m.d. ZnO saturo$u P9 (a), P3 (b), E38 (¢) un E17 (d)

nanokompozitiem

S0-um

J 7 . )
SEM MAG: 2.38 kx Det: SE, BSE LYRA3 TESCAN
View field: 116 pm SEM HV: 15.0 kV
LUCFI

142



<10 um

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE, BSE | LYRA3 TESCAN
View field: 13.8 pm SEM HV: 15.0 kV

LUCFI

3.9.1.4. att. SEM mikrofotografijas 0,02 m.d. ZnO saturo$u P9E38 0,9/0,1 nanokompozitiem
pie dazadiem palielinajumiem: 2,38 kx (a) un 20 kx (b)

Zinams ka nanodalinu ievadiSana var ietekmé&t matricas veidojoSo komponentu
kristalisko veidojumu kvantitati un sakartojamibas pakapi. Tap&c promocijas darba tika
veiktas nanokompozitu kalorimetrisko 1pasibu pétijumi.

Zn0O ievadisana lidz 0,05 m.d. neatsta; biitisku ietekmi uz komponentu kristaliskuma
pakapi un kristalisko fazu kuSanas temperatiiru (skat. 3.11. tabula). ¥ mainas 3 % robezas, bet
T~ 4 °C robezas.

3.11. tabula
Kristaliskuma pakapes un maksimalas kuSanas temperattiras vertibas izejas komponentu

atkariba no ZnO satura

x %0 Thus, °C
Zn0O, m. d. ZnO, m. d.
0 0,02 0,05 0 0,02 0,05
P3 68 65 65 168 168 169
P9 70 71 71 163 167 164
E38 12 12 12 63 59 62
E17 34 35 37 107 106 106

POM/EOK kompozicijas ZnO ietekme uz poliméru komponentu kristaliskuma
pakapes vértibam ir lielaka. Pie tam nanopildvielas klatbiitné novérojama gan kristaliskuma

pakapes palielinaSanas, gan samazinasanas (3.12. tab.).
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3.12. tabula

Kristaliskuma pakapes izmainas P9 kompozicijam atkariba no ZnO satura

E]OdK’ xE38,% | %P9, % | %kopsais, %0 | X EL7,% | %P9, % | % «kopsais, %0
PO/E38 P9/EL17
0 70 70 70 70
0,1 3 69 62 17 60 56
0,3 4 68 49 22 58 a7
0,5 8 64 36 26 57 42
1 12 12 34 34
P9/E38 ar 0,02 m.d. ZnO P9/E17 ar 0,02 m.d. ZnO
0 71 71 71 71
01 |  Neta 64 56 17 69 63
0,3 1 72 50 25 54 44
0,5 11 40 25 29 59 43
1 12 12 35 35
P9/E38 ar 0,05 m.d. ZnO P9/E17 ar 0,05 m.d. ZnO
0 71 71 71 71
0,1 5 74 64 15 69 60
0,3 4 61 42 23 59 46
0,5 6 65 34 24 54 37
1 12 12 37 37

Ka zinams, y palielinaSanas var noradit uz to, ka ZnO nanodalinas ir kristalizacijas
procesa nukleacijas centri daudzkomponentu sisteémas. Turpretim kristaliskuma pakapes
samazinasanas iesp&jams saistita ar ZnO aglomeratiem.

ZnO ievadiSana faktiski neietekm& kompoziciju komponentu maksimalas kuSanas
temperatiru vertibas (3.9.1.5. att.), pieméram, P9E38 kompozicijam P9 fazes temperatiiras
izmainas vidgji ir par 2 °C, bet E38 par 4 °C. Salidzinosi lielakas ir komponentu kristalisko
fazu pika platuma izmainas. Ka redzams, 3.9.1.6. att€la, pievienojot ZnO, piku platums
samazinas, kas liecina par Sauraku kristalisko veidojumu sakartotibas pakapes spektru. It pasi

§1 sakariba izpauzas POM matricas kompozicijas, salidzinot ar EOK.
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a)

3.9.1.5. att. Maksimalas kuSanas temperatiiras PO9E38 kompozicijam POM fazei (a) un E38

168

167 S

166

0
Thus pom: 'C
[a—
[
h
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O O
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fazei (b) atkariba no ZnO satura
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3.9.1.6. att. Kristalisko fazu kuSanas beigu un sakuma temperattiru starpiba P9E38 (a, b) un
P9E17 (¢, d) nanokompozitu POM fazei (a, ¢) un EOK fazei (b, d) atkariba no EOK satura

Turklat, analiz€jot kristalisko veidojumu sakartotibu nanokompozitos, tapat ka binaro
kompoziciju gadijuma, novéro, ka izmainas noris uz vajak sakartoto kristalitu rékina, kas
uzskatami redzams 3.9.1.7. attela. Pie tam, rezultatus aproksimé&jot péc lineara vienadojuma,
novero, ka labaka linearitate starp AH,; ar Ty,-Ts Un AH,; ar Ty-Ty,s ir EOK faze, piemeéram,
P3E38 EOK fazés korelacijas koeficients ir 0,95 (AHj,;s ar Tys=Ts) un 0,99 (AHs ar Top-Trs).
Tomér salidzinot ar binaru kompoziciju rezultatiem, korelacijas starp AHy,s ar Tp,s=Ts Un AH;

ar Tp-Trs nanokompozitu gadijuma mazak atbilst linearajam vienadojumam.
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3.9.1.7. att. KuSanas entalpijas korelacija ar kuSanas pika maksimuma un sakuma temperatiiru
starpibu nanokompozicijam POM/EOK+0,02 m.d. ZnO POM fazei (a) un EOK fazei (b) un

kuSanas entalpijas korelacija ar kuSanas pika beigu un maksimuma temperatiru starpibu POM

Zn0 ietekme uz pé&tamo kompoziciju amorfo fazi tika pétita péc dinamiski mehanisko
ipasSibu izmainam, proti, relaksacijas nobidém. Relaksacijas p-pareja nobidas zemaku
temperatiiru virziena. Pieméram, P9 kompozicijas ar 0,02 m.d. ZnO relaksacijas pikis

novérojams par 7 °C zemak (-56 °C), turpretim ar 0,05 m.d. ZnO §1 nobide ir mazaka, t.i.,

4

fazei (c) un EOK fazei (d)
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-54 °C (skat. 3.9.1.8. (a) att.). ZnO ietekme saglabajas arl vairuma kompoziciju (3.9.1.8. ( b)
att.). Svarigi atzim@t, ka nanokompozitu gadijuma griiti spriest par ZnO ietekmi uz abam
komponentu fazém, jo, ka jau tika konstatéts binaru polimé€ru kompoziciju gadijuma,

relaksacijas parejas parklajas.

2
0.12 20
0.1 225
L la 0
-3
0.08 A L
/ —0 35
7o) O A0
g 0.06 —0,02| [5-40 A 0002
= 0 ¢ i 0,05
0.04 0,05 45 a 0.
50 42
0.02 s é, A
] ?0
0 -60
-100 0 100 0 0.5 1
a) T, °C b) EOK, m.d.

3.9.1.8. att. P9 zuduma lenka tangenss (a) un POM fazes f-parejas maksimums P9E38

kompozicijam (b) atkariba no ZnO satura

3.9.2. Ekspluataciju 1pasibu pétijumi

Izvertgjot ZnO ietekmi uz mehaniskajam i1paSibam, konstateé, ka ZnO ievadiSanas
rezultata palielinas elastibas modulis un stiepes stipriba. Izteiktak $1 tendence noveérojama
mazak kristalisko komponentu matricas kompozicijam, it 1pasi, E38. Tas tapéc, ka zema
elastibas modula poliméram E38 ir vairak izteikta superelastiga daba, un stingu cietu
nanopildvielu ievadi$anas efekts uz kompozitu elastibas moduli $aja gadfjuma ir lielaks. Sada
tendence saglabajas ari binaru poliméru kompoziciju matricu gadijuma, proti, ievadot
0,05 m.d. ZnO P3E38 (skat. 3.9.2.1. att.) E pieaugums ir vid&ji par 28 %, kamér P9E17 -
vidgji par 9 %. Salidzinajuma ar elastibas moduli, kompoziciju stiepes stipribas palielinajums,
ievadot ZnO, ir ieveérojami mazaks, videji par 6 % P3E38 gadijuma. Sagrausanas deformacijas
vertibas ZnO klatbiitnes rezultata noveéro samazinajumu, ka iemesls visdrizak ir ZnO dalinu

aglomeratu veidoSanas.
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3.9.2.1. att. Elastibas modulis(a), stiepes stipriba (b), sagrausanas spriegums (C) un

sagrauSanas deformacija (d) izmainas P3E38 nanokompozicijam atkariba no EOK satura
No jauniegiito POM/EOK un POM/EOK/ZnO kompozitu klasta atkariba no konkrétas

izmantoSanas sféras nepiecieSamo stipribas-deformacijas 1pasibu raditaju kopumu ( skat.

3.9.2.2.att.), iesp&jams izveleties atbilstoSu materialu.
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3.9.2.2.att. Stipribas-deformacijas 1pasibas POM/EOK un to nanokompozicijam

Ieverojot, ka POM raksturojas ar labu nodilumizturibu un zemu berzes koeficientu
pret metalu (pieméram, P9 berzes koeficients x4 = 0,15 pret nerusgjoso teraudu) izvertétas
darba izstradato POM matricas nanokompozitu tribologiskas ipasibas, kas lautu noveértét to
potencialo praktisko pielietojamibu, kur pastiprinata berze, ka pieméram, zobratos. Attiecigi,
ievadot POM 0,02 m.d. vai 0,05 m.d. ZnO, konstaté berzes koeficienta 6 % samazinajumu.
Elastoméri raksturojas ar ievérojami augstakam u vertibam, it 1pasi mazak kristaliskais (E38 -
0,85, E17 - 0,18), Iidz ar to E38 gadijuma noveéro augstaku ZnO ietekmi, proti, ar 0,05 m.d.
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ZnO novérojams 16 % berzes koefiecienta samazinajums, kamér E17+ 0,05 m.d. ZnO par
11 %.

Ka redzams profilogrammas (3.9.2.3. un 3.9.2.4. att.) ZnO saturoSo kompoziciju
paraugu virsma ir mazak raupja gan pirms, gan péc berzes koeficienta noteikSanas
eksperimenta, proti, pirms eksperimenta izejas E38 un E38+0,02 m.d. ZnO raksturojas ar
vidgja raupjuma (R,) veértibam 4um un 2 um attiecigi, kamer p&c eksperimenta, virsmas
raupjums abos gadijumos palielinajies vid&ji 9 reizes (E38 R, ir 36 um, bet E38+0,02 m.d.
ZnO R, 18 um). ZnO nanodalinas darbojas ka efektiva antifirikcijas piedeva, jo R, divreiz

samazinas gan pirms, gan péc nodiluma izturibas eksperimenta.
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3.9.2.3. att. Konfokalas mikroskopijas attéli pirms (a, b) un pec berzes koeficienta noteikSanas

eksperimenta (c, d) E38 (a, ¢) un 0,02 m.d. ZnO saturo$u E38 nanokompozitiem (b, d)

10.100 -
8.080
6.060 |
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3.9.2.4. att. Virsmas profilogrammas E38 (a, ¢) un E38+0,02 m.d. ZnO (b, d) pirms (a, b) un

péc (c, d) nodiluma izturibas eksperimenta

Ka bija redzams no DSK rezultatiem (3.3. nodala), kristaliskuma pakape samazinas
lidz ar EOK ievadiSanu. Lidz ar to pie lielaka okténa grupu satura elastoméra, berzes
koeficients palielinas, pieméram, kompozicijam ar 0,5 m.d. EOK lidz pat 88 %. Lidz ar to
Zn0O pievienosana EOK saturoSajas kompozicijas lauj efektivi samazinat u, tuvinot to POM
limenim. Pieméram, P9E17 0,7/0,3 kompoziciju u palielinas par 15 %, salidzinot ar izejas
POM, bet papildus pievienojot 0,02 m.d. ZnO u tiek samazinats par 10 %. Turklat konstatgs,
ka 0,02 m.d ZnO koncentracija ir ar efektivaka, jo koncentracijas palielinaSanas rezultata lidz
0,05 m.d ZnO, u kritums ir nebttisks.

Raksturojot POM un POM/EOK nanokompozitu termisko izturibu, tika novérots, ka

saglabajas polimérkompozitu raksturigas termiskas stabilitates izmainu tendences, kas tika
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konstatétas 3.8. nodala. P9 matricas nanokompozitu termiska izturiba paradita 3.13. - 3.14.
tabulas.

3.13. tabula uzskatami redzams, palielinot ZnO saturu, mazo masas zudumu diapazona
temperatiiras ir paaugstinajusas. ZnO efekts balstas uz jau literatiiras analiz€ konstatéto faktu,
ka nanodalinas polimérmatrica sekmigi darbojas ka barjera gaistoSajiem produktiem, Iidz ar to

samazina destrukcijas procesa atrumu.

3.13. tabula
P9E38 un P9E17 kompoziciju 5 %, 10 %, 20 % un 50 % masas zudumu temperatiiras atkariba
no ZnO satura

5 % masas 10 % masas 20 % masas 50 % masas
zudumu zudumu zudumu zudumu
temperatura temperatura tempertura temperatura
POE38

EOK 0 0,02 | 0,05 0 0,02 | 0,05 0 0,02 | 0,05 0 0,02 | 0,05
m.d "I'md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | m.d.
T 1ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO

0 324 | 342 | 340 | 345 | 358 | 355 | 369 | 378 | 373 | 392 | 393 | 391
0,1 311 | 345 | 340 | 347 | 365 | 355 | 368 | 378 | 373 | 399 | 396 | 397
0,3 | 347 | 318 | 347 | 366 | 346 | 368 | 379 | 364 | 380 | 407 | 390 | 403
05 | 344 | 363 | 345 | 366 | 381 | 361 | 380 | 394 | 386 | 421 | 446 | 412
1 402 | 431 | 432 | 434 | 449 | 450 | 450 | 459 | 457 | 472 | 474 | 469

POE17

EOK 0 0,02 | 0,05 0 0,02 | 0,05 0 0,02 | 0,05 0 0,02 | 0,05
m.d "I'md. {md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | md. | m.d. | md. | m.d.
T 1ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO

0 324 | 342 | 340 | 345 | 358 | 355 | 369 | 378 | 373 | 392 | 393 | 391
0,1 346 | 346 | 352 | 357 | 358 | 363 | 374 | 369 | 380 | 397 | 391 | 397
0,3 | 311 | 353|342 | 317 | 365 | 360 | 330 | 382 | 377 | 398 | 405 | 406
05 | 334 | 353|365 | 346 | 371 | 377 | 364 | 388 | 388 | 411 | 442 | 424
1 445 | 453 | 451 | 456 | 459 | 457 | 468 | 470 | 463 | 480 | 482 | 480

Svarigi atzimét, ka termiskas stabilitates uzlaboSana efektivaks ir 0,02 m.d. ZnO
saturs, visdrizak pateicoties labakai nanodalinu dispergés$anai matrica. Lidz ar to padzilinataka

analize tika veiktam tieSi $STm nanokompozicijam. 3.14. tabula tika apkopotas termiskas
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sadaliSanas temperatiiras, kuras noteiktas no masas izmaigu pirma atvasinajuma likném.
Ievadot 0,02 m.d. ZnO POM termiskas destrukcijas sakuma temperatiira novirzijusies par
28 °C augstaku temperatiiru diapazona, tai pat laika temperatiira, kura noris maksimalais
destrukcijas atrums (Tmaks) palielinajusies vien par 4 °C. EOK gadijumos novéro atskirigas
tendences, tas ir, E38 Tmaks palielinas par 5 °C, bet E17 netiek konstatéts biitisks uzlabojums.
Ka tika konstatéts 3.8. nodala un redzams ar1 no apkopotajiem TGA rezultatiem, POM
destrukcija sakas ieveérojami atrak, lidz ar to ZnO ietekme izpauzas destrukcijas sakuma
stadija, jo kavé gaistoSo produktu difuziju. Sekojosi POM/EOK kompoziciju gadijuma
termiskas stabilitates uzlabojums ir mazaks neka izejas POM, jo pie augstakam temperatiiram,
kad POM fazé ir destruggjusi dal&ji vai pilniba, termisko izturiba vairak atkariga no

elastomera fazes.

3.14.tabula

POM/EOK un to nanokompozitu termiskas sadaliSanas temperatiiras, kuras noteiktas no

masas izmainu pirma atvasinajuma Itkném

EOK, | Tseom, Tiaks | Tmaks Toeok, | Tsrom, Taks | Tmaks TheokK,

md OC Poocl\:/lv Eoocl:(v OC OC chl\:/la E()Oé() OC
POE38 POE17
0 280 395 280 395

0,1 288 394 470 498 281 394 469 500
0,3 320 389 470 501 291 395 473 495
0,5 320 389 470 504 280 376 477 504

1 470 508 482 511
P9E38+0,02 m.d. ZnO P9E17+0,02 m.d. ZnO

0 308 399 308 399
0,1 309 399 473 437 306 392 470 501
0,3 320 390 464 497 309 397 480 504
0,5 341 395 466 500 318 395 476 508

1 475 506 483 511

Analizgjot destrukcijas procesa izdalijusas gazes ar TGA-FTIR, tiek konstatéts, ka
Zn0O ievadiSana izraisa piku nobidi uz lielakam laika veértibam, pieméram, 3.9.2.5. attéla
kompozicijai ar 0,5 m.d. EOK un 0,02 m.d. ZnO. Sadas nobides noris jau ieprieks
apskatitajam ZnO barjerefektam.
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3.9.2.5. att. FTIR-TGA spektri PO9E17 kompozicijai 0,5/0,5 atkariba no ZnO satura 0 m.d. (a)
un 0,02 m.d. (b)

Secinajumi

1. ZnO nanodalinas labi dispergétas izejas komponentu matricas, gan binaru poliméru
kompoziciju matricas. AtseviSku kompoziciju gadijuma novero nanopildvielas
aglomeratus.

2. Kopuma ZnO ievadiSana neizraisa butiskas izmainas kompoziciju kristaliskuma pakapes
vertibas. Atsevisku kompoziciju gadijuma kristaliskuma pakape palielinas, kas liecina, ka

ZnO iespejams darbojas ka kristalizacijas procesa aizmetnis.
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3. Pievienojot ZnO, starpiba starp kusSanas pika beigu temperatiiru un sakuma temperatiru
samazinas, kas liecina par mazaku kristalisko veidojumu daudzveidibu.

4. POM fazes stikloSanas temperatiira nanokompozicijas novirzas zemaku temperatiiru
diapazona, ievadot ZnO.

5. ZnO ievadiSanas rezultata palielinas p&tamo kompozitu elastibas modulis un stiepes
stipriba, izteiktak §1 tendence noveérojama amorfako komponentu sistemam.

6. ZnO nanodalinas efektivi darbojas ka antifrikcijas piedeva, tuvinot EOK un binaro
poliméru kompoziciju berzes koeficientus izejas POM limenim.

7. ZnO kompozicijas samazina destrukcijas procesa atrumu, jo darbojas ka barjera

gaistosajiem produktiem.

3.10. POM matricas kompoziciju ilgmiiZibas pétijjumi

3.10.1. UV stabilitate

Ka jau sakuma (1.1. nodala) tika minéts, viens no POM trikumiem ir zema UV
stabilitate, kas ievérojami ierobezZo ta pielietoSanu arpus telpam. Lielakoties p&tijumos ka UV
stabilizatori tiek izmantoti benzotriazolus, aizvietotos aminus [16], benzofenonus [17], kvépus
[18]. Vienlaicigi pétitas termoplastiskas pildvielas, kas stabilakas UV starojuma, piem&ram,
kenaf Skiedras un polietilenteraftalata Skiedras modific€josais efekts [67].

POM un ta matricas kompozicijas ar un bez ZnO nanopildvielas tika pétiti, ievérojot
starptautisko standartu praksi. Saskana ar QUV laboratorijas eksperimentiem, novérots, ka
UV-A/340 nm lampu kamera veiktie maksligas noveco$anas testi ir diezgan tuvi realajiem
testiem, kas tiek veikti Florida, Arizona un Ohaio. Konstatets, ka maksligas apstaroSanas
intensitates (pie starojuma 1,35 W*m?) nodroSinatais UV staru ietekmes procesu
paatrinajuma faktors salidzinajuma ar dabisko var but loti plasa diapazona no 2:1 lidz 35:1.
Nemot véra vidéjo paatrinajuma faktoru 9:1 un attiecinot uz Baltijas regionu, kur saules
starojuma vid€ja intensitate sasniedz vien pusi no intensitates Florida, proti, 1100 kWh/m?
gada [101], POM un ta kompozitu izturiba ar ilgmuzibas eksperimentu prognozets aptuveni

uz 18 ménesu periodu.
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POM makromolekula UV starojuma saSkelas, ka rezultata ievérojami samazinas
polim@ra stiepes raditaji, kas uzskatami redzams 3.10.1.1. att€la, kur paradits, ka péc 1344
stundu UV iedarbibas POM E samazinas par 45 %, og par 90 %, bet g par 99 %. Savukart,
modificgjot POM ar ZnO, poliméra stiepes 1pasibas tiek iev@rojami stabilizétas, piem&ram
0,02 m.d ZnO ievadiSana lauj saglabat 96 % stiepes stipribas un 87 % sagrauSanas

pagarindjuma no P9 sakotn&jam veértibam.

m0h m336h =672h  1344h ®m0h m336h =672h = 1344h
3000 70
2500 — 60
50 -
- 2000 = B
[ a,. 40 =
= 1500 — =
=l & 30 -
1000 — 20 i
500 — 10 |
0 0
0 0.02 0.05 0 0.02 0.05
a) 7/n0, m.d. b) Zn0, m.d.

m()hm336hm672h © 1344h

100
. 1o
1 |
0
0 0.02 0.05
) Zn0, m.d.

3.10.1.1. att. Stiepes elastibas modulis (a), sagrauSanas spriegums (b) un sagrausanas

deformacija (¢) P9 un ta nanokompozitiem pirms un péc UV starojuma iedarbibas

POM kompozicijas ar EOK ar1 neraksturo labaka stabilitate UV starojuma (skat.
3.10.1.2.att.), lai gan p&c razotaju sniegtas informacijas EOK ir UV stabils materials. EOK
stiepes sprieguma-deformacijas raditaji péc UV starojuma iedarbibas samazinas, piemé&ram,

péc 1344 h UV iedarbibas E17 op samazinas par 79 %, bet & par 91 %.
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3.10.1.2. attels. Stiepes elastibas modulis (a), sagrauSanas spriegums (b) un sagrausanas

deformacija (c) P9E17 kompozicijam pirms un péc UV starojuma iedarbibas

Lidzigi ka izejas POM gadijuma, pievienojot ZnO, kompozicijam ar EOK stiepes
ipasibas péc UV starojuma iedarbibas mainas ievérojami mazak. ZnO efekts uz pe&tamo
kompoziciju stipribas-deformacijas raditajiem tika izteikts ar picauguma faktoru G, kas
aprekinats pec 3.15. vienadojuma.

(3.15.)

_ P(zno)
F

G

kur P(ZnO) un P ir stipribas-deformacijas raditaji POM/EOK kompozicijam ar un bez ZnO.
3.10.1.3. attela uzskatami redzams, ka péc 336 h UV starojuma iedarbibas kompozicijai

0,9/0,1+0,02 ZnO ir 40 reizes liclaks pagarinajums, salidzinot ar 0,9/0,1. Palielinot EOK
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saturu, noveéro pagarinagjuma samazinasanos, pieméram, kompozicijai 0,5/0,5+0,02 G ir tikai
6. Sada ZnO modificgjosa efekta samazinaSands iesp&jams saistita ar komponentu
nesavietojamibu un strukturalajam izmainam UV starojuma ictekmé. Palielinot ZnO saturu
lidz 0,05 m.d. g ir aptuveni tads pats ka kompozicijam ar 0,02 m.d. ZnO, kas liecina par
iesp&jamo nanodalinas aglomeraciju, kas samazina ZnO efektivitati.

P&c E un op aprékinatie G petamajam kompozicijam ir ievérojami mazaki, t.i. 1,1 vai

zemaki.

m336h 0% m336h2% m336h 5% m336h 0% m336h2% mM336h 5%
3000 70

2500

2000

1500

i, MPa

1000
500

0

0 01 03 05 1 0 01 03 05 1
a) EOK. m.d. b) EOK, m.d.

m336h 0% m336h 2% W336h 5%

1000

0 01 03 05 1
EOK, m.d.

c)
3.10.1.3. att. Stiepes elastibas modulis (a), sagrauSanas spriegums (b) un sagrausanas
deformacija (c) PO9E17 kompozicijam ar un bez ZnO péc 336 h izturéSanas klimata kontroles

kamera

Péc UV starojuma iedarbibas mainas kompoziciju kristalisko veidojumu sakartojuma

pakape, jo UV ietekmé makromolekulas tiek Skeltas, un veidojas mazmolekularas frakcijas.
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Par to liecina DSK termogrammas novérotd komponentu kristalisko frakciju daudzpiku
kuSana pirmas sildiSanas laika, kas 1pasi izteikta E38 fazei. Kristalizacijas un otras sildiSanas
laika sada ,kalorimetriska uzvediba” netiek konstatéta, jo, acimredzot, notikusi komponentu
kristalisko fazu parkristalizacija. Lai novértétu UV starojuma ietekmi uz POM/EOK un to
nanokompozitiem, lidzigi ka neapstaroto kompoziciju gadijuma tika analizEtas otras
sildiSanas termogrammas.

P&c UV starojuma iedarbibas novero, ka POM y samazinas, bet EOK y, tiesi pretgji,
palielinas (skat. 3.15. tabula). Sadam izmainam pamata ir UV ierosinatie procesi, proti, POM
galvenokart notiek makromolekulas SkelSanas, kamér EOK pamata noris sekundara
kristalizacija kristalizéties sp&jigajos apgabalos, ka tas ticis konstatéts arl citos pé&tijumos
[102]. Lidz ar kristalisko veidojumu palielinasanos noris arT sakartotaku kristalitu izveide, par
ko liecina EOK maksimalas kuSanas temperatiiras nobide augstaku temperattru virziena. Gan
binarajam, gan triskomponentu sisttmam lielakoties novero, ka ari POM fazes y palielinas
(piem@ram, p&c 336 h izturéSanas klimata kontroles kamera, 0,9/0,1 POM fazes y palielinas
par 12 %, bet 0,5/0,5 kompozicija par 23 %), kas iesp&jams izskaidrojams ar to, ka labak
sakartotie EOK sekundarie kristaliti, kas izveidojusies UV starojuma ietekmé, veicina POM
fazes kristalizaciju. UV starojuma ietekm& pieaug ari kompoziciju kopé&jas kristaliskuma
pakapes, kuras tuvojas péc maisijuma likuma aprékinatajam teorétiski iespgjamajam vertibam.
Turklat japem veéra, ka nanokompoziciju gadijuma papildus UV starojuma raditajam
strukturalajam parmainam ar1 ZnO var veicinat poliméru komponentu kristalizaciju.

UV starojuma izraisitas kompoziciju strukturalas izmainas tika analizétas arT ar FTIR
palidzibu karboksil un hidroksil grupu absorbcijas regionos. So grupu absorbcijas piku
intensitates izmainas liecina par poliméru makromolekulu SkelSanos un skabekli saturoSu gala
grupu veidosanos UV starojuma ietekme&. Ka redzams 3.10.1.4. att., p€&c UV starojuma
iedarbibas 0,9/0,1 kompozicijai ar ZnO So absorbcijas regionu intensitates ir mazakas,
salidzinot ar binaro poliméru kompoziciju. Tas liecina par to, ka ZnO stabiliz€ p€tamas
sisttmas. Savstarp€ji salidzinot karbonil un hidroksil grupu intensitates, novérojams, ka

hidroksilgrupu intensitates ir ievérojami mazakas, ka karbonil grupu
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3.15.tabula

POM matricas kompozitu un nanokompozitu kristaliskuma pakapes pirms un péc UV

starojuma
EOK, \copéiais -
md. | XEOK: % | yrom, % x k(ypoJ YXEok, Y0 | xpom, Y0 | % kopejais) Y0
PO/EL7
PO/E17 366 h
0 70 70(70) 67 67(67)
0.1 17 60 56(66) 15 67 62(64)
0.3 22 58 47(59) 25 68 55(58)
0.5 26 57 42(52) 29 70 52(52)
1 34 34(34) 36 36(36)
P9/E17 + 0,02 m.d. ZnO P9/EL17 + 0,02 m.d. ZnO 366 h
0 71 71 65 65
0.1 17 69 63 20 58 53
0.3 25 54 44 25 65 52
0.5 29 59 43 29 65 46
1 35 35 36 36
P9/E17+ 0,05 m.d. ZnO P9/E17 + 0,05 m.d. ZnO 366 h
0 71 67 64 63
0.1 15 54 48 17 67 59
0.3 23 59 46 24 70 53
0.5 24 69 44 28 64 44
1 37 35 36 35
" vertibas iekavas- teordtiski aprekinatas péc maistjuma likuma
0.04
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3.10.1.4. att. FTIR karbonil- (a) un hidroksil- (b) grupu absorbcijas regioni pirms un péc UV
starojuma iedarbibas (336h) 0,9/0,1 kompozicijai un tas nanokompozicijam pirms

(nepartrauktas linijas) un péc UV starojuma iedarbibas (raustitas linijas)

3.10.2. Izturesana tidens un agresiva vide

Vides apstakli (iidens un hidrauliskas ella) ilgmuzibas eksperimentiem tika izvel&ti,
nemot véra POM ekspluatacijas sféras, kas galvenokart ir btivnieciba un auto industrija. Ka
jau bija gaidams, starp izejas komponenteém lielakas masas izmainas tidens vidé konstatetas
POM (skat. 3.10.2.1. (a) att.); turpretim hidrauliskas ellas vidé (3.10.2.1. (b) att.) noveéro
preteju efektu, proti, tieSi EOK raksturojas ar lielakam masas izmainam. E38 gadijuma pat
novéro acimredzamas test€Sanas paraugu dimensiju izmainas, kas uzskatami atspogulots

3.10.2.2. att.
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3.10.2.1. att. Masas izmainas tidens (a) un hidrauliskas ellas (b) vide izejas komponentém
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Sadas izmainas atkarigas no komponentu $kidibas koeficientu vértibam o
salidzinajuma ar Gidens un hidrauliskas ellas raksturigajam vértibam, proti, POM un tdens
atSkiras aptuveni 2 reizes (POM o0 =20,9- 22,5; Gdens 0 = 46,4), kam&r EOK un hidrauliskas
ellas 0 ir aptuveni vienadas ( EOK ¢ =15,8- 17,1; ellai 0 = 16).

a)
3.10.2.2. att. Paraugu dimensijas pirms (a) un p&c (b) hidrauliskas ellas izturéSanas izejas

komponentém

Attiecigi pétamo POM matricas kompoziciju masas izmainas ir atkarigas no
komponentu proporcionala satura: Gidens vide, palielinot elastoméra saturu, masas izmainas

samazinas, bet hidrauliskas ellas vide palielinas (skat. 3.10.2.3. att.)
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3.10.2.3. att. Masas izmainas tidens vidé (a) un ellas vid€ (b) P9E38 kompozicijam

Lidz ar sorbtivo 1pasibu izmainam atbilsto$i mainas mehaniskas ipasibas, uzskatami

pieméeri atspoguloti POE38 kompozicijam 3.10.2.4. un 3.10.2.5. att€los.
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3.10.2.4. att. Stiepes elastibas modulis (a), tec€Sanas spriegums (b), teceéSanas pagarinajums

(c), sagrausanas spriegums (d) un sagrausanas pagarinajums (e) P9E38 kompozicijam pirms

un péc izturésanas tidens vide (7 un 28 dienas)
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3.10.2.5. att. Stiepes elastibas modulis (a), tec€Sanas spriegums (b), tec€Sanas pagarinajums

(c), sagrausanas spriegums (d) un sagrausanas pagarinajums (e) P9E38 kompozicijam pirms

un péc izturéSanas hidrauliskas e]las vid€ (7 un 28 dienas)
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Péc 7 dienu udens un ellas iedarbibas notiek stiepes stipribas deformacijas
raksturlielumu izmainas. Piem&ram, Gidens vidé E vértibas samazinas par 16 %, kamér ellas
vidé E vertibu izmainas noris mazaka méra — 8 %. Paliclinot vides iedarbibas laiku Iidz 28
dienam, ,, o —¢” raditaji mainas vien par paris procentiem, piem&ram, tidens vidé E samazinas
vel par 2 %, salidzinot ar 7dienas vertibam. Lidzigi stiepes raksturlielumi mainas péc
izturéSanas ella.

Salidzinot ar P9, elastoméru stipribas-deformacijas raditaji mainas ievérojamak, it
ipasi E38, kam par iemeslu ir gan tuvas Skidibas koeficienta veértibas, gan neliela
kristaliskuma pakape. Piemé&ram, izturot ellas vidé, péc 7 dienam E38 elastibas modulis
samazinas par 53 %. Turpreti idens vid€ novero pret&jas tendences, tas ir, E palielinas Iidz pat
107 %, kam par iemeslu ir/varétu biit EOK kristalizacija laika istabas temperattra.

P&c iztur€Sanas tidens vai ellas vidés POM matricas kompoziciju stiepes 1pasibas
mainas Iidzigi ka nevecinato sistému gadijuma, proti, palielinot elastoméra saturu, stiepes
stipriba un stingums samazinas, bet deformacijas palielinas. Turklat, saglabajot komponentu
izmainu tendences pé&tamajas vides, proti, Gidens vide lielakas izmainas noveérojamas pie
lielaka POM satura, pieméram, P9E38 0,9/0,1 elastibas modulis (28 diena) samazinas par
14 %, bet 0,5/0,5 palielinas par 41 %. Lidz ar to ellas vide novéro, ka ievérojamakas izmainas
ir pie lielaka E38 satura, piem., 0,9/0,1 (28 diena) samazinas par 7 %, bet 0,7/0,3 par 10 %.

Lidz ar sorbtivo Ipasibu izmainam atbilsto$i mainas mehaniskas ipasibas, uzskatami
3.10.2.6. att. redzams, ka korelaciju starp 4m un kompoziciju elastibas modula veértibam ir
iespejams aprakstit ar linearu vienadojumu, korelacijas koeficients 7 diena ir 0,94 un 28 diena

ir 0,91.
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3.10.2.6. att. Korelacija starp masas izmainam un elastibas modula veértibam P9E38

kompozicijam izturot Gidens vidé 7 un 28 dienas
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Izturot nanokompozicijas 28 dienas tdens vidg, lielakas izmainas novero ar lielaku
POM saturu. Nanokompozitiem palielinas gan tec€Sanas, gan sagrausanas sprieguma un
deformacijas vertibas (3.10.2.7. att.). Pieméram, P9+0,02 m.d. ZnO oy palielinas par 3 % un
& par 49 %, bet ar 0,05 m.d. ZnO oy par 7 % un gg par 105 %, salidzinot ar nevecinatam
nanokompozicijam. Tomér izmainas, salidzinot ar izejas POM un binarajam kompozicijam,

tikai atsevisku nanokompoziciju gadijuma sasniedz tadas veértibas, lielakoties stiepes veértibas

ir mazakas.
80 80
70 70 l
60 ¥ " 60 %
s 50 s 50 &
[al *0 [al +0
= 40 >, ; 2 40 ;
= A = A
5 30 n © 30 2
=28 . =23
20 2 20 A
10 10
0 | | 0 | |
0 5 1 0 0.5 1
a) EOK, m.d. b) EOK, m.d.
1200 1400
[ ] i
1000 - w 1200 60 1 — &
s 1000 5 | - —A
800 A 40 : SN w0
X ‘. *0 X 800 - . 4 . *0
£ 600 420t : — a7 :3‘6007 T I
il - : 28
400 ! 0 02 04 " 28 400 ’ 0 02 04 —
200 +—24 200 A
| | e .
5 1 5 1
C) EOK, m.d. d) EOK, m.d.

3.10.2.7. att. Stiepes tec€Sanas spriegums (a, b), sagrauSanas pagarinajums (c, d) P9E38
nanokompozicijam ar 0,02 m.d. ZnO (a, ¢) un 0,05 m.d. ZnO (b, d) pirms un p&c izturéSanas

hidrauliskas tidens vidé (7 un 28 dienas)

Samazinoties POM stingumam udens vid€, palielinas ta triecienizturiba (skat.
3.10.2.8. att.) par 38 %, lai gan e]las vidé triecienizturiba nenovéro bitiskas izmainas. Sadas

izmainas iesp&jams saistitas ar to, ka fidens plastifice POM. Aridzan kompoziciju gadijuma
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novero triecienizturibas pieaugumu tdens vid€, ka arT saglabajas EOK efektivitate (tomeér
mazaka méra salidzinot ar nevecinatajam kompozicijam), proti, ar nelielu EOK saturu,
triecienizturiba ir augstaka, salidzinot ar POM. Hidrauliskas ellas vidé konstatéts, ka
neskatoties uz izmainam stiepes 1paSibam, P9 triecienizturiba nemainas, bet kompozicijam ir

nedaudz zemaka, jo EOK agresivas vides ietekm@ noris ievérojamas strukturalas izmainas.
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3.10.2.8. att. Triecienizturibas pirms un péc 28 dienam tdens vide (a) un ellas vidé (b) P9E38
un P9E17 kompozicijam atkariba no EOK satura
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Secinajumi

1.

Izturot klimata kontroles kamera (UV iedarbiba) POM/EOK kompoziciju stiepes stipribas
raditaji  drastiski samazinas, jo UV ierosina gan makromolekulas skelSanos
mazmolekularas frakcijas, gan ierosina sekundaro kristalizaciju kristaliz€ties sp&jigajos
apgabalos.

UV iedarbibas rezultata palielinas absorbcijas regiona karbonil un hidroksil grupu
intensitates.

Ievadot ZnO, novéro, ka stipribas-deformacijas raditaji un intensitates mainas mazaka
mera, salidzinot ar binarajam kompozicijam.

Udens un ellas vidé tiek konstatéts, ka stipribas-deformacijas raditaji ir zemaki, bet
saglaba iepriek$ noveérotas tendences, palielinot elastoméra saturu, stiepes stipriba un
elastibas modulis samazinas, bet deformacijas, it Tpasi E38, palielinas.

Nanokompoziciju gadijuma tdens vidé palielinas tec€Sanas spriegums un trikSanas
pagarinajums, tomer lielakoties nesasniedzot binaro kompoziciju vértibas.
Triecienizturiba tidens vidé gan POM, gan kompozicijam palielinas, bet ellas vidé
kompozicijam samazinas, jo EOK agresivas vides ietekm@ noris ievérojamas strukturalas

1zmainas.
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SECINAJUMI

Veikta darba rezultata iesp€jams formulét biutiskakos secinajums. Detalizeti

secin3jumi atrodami katras nodalas beigas.

1. lIzstradati tehnologiskie risinajumi POM un EOK maisijumu, ka arT to nanokompozitu
ar ZnO, ieglSanai un petijumu objektu izgatavosanai. POM/EOK un POM/EOK/ZnO
kompozicijas, atkariba no komponentu satura, veido termoplastisku materialu grupu ar
plasu ipaSibu spektru ( stipribas, tribologiskam, termiskajam, barjeripasibam), no
kuras iesp&jams izvéeleties konkrétai izmantoSanas sferai atbilstoSu materialu.

2. Kompozitu veidosana izmantoto komponentu EOK un POM kaus€jumu svarigakais
reologiskas ipasibas raksturojosais raditajs: bides sprieguma t atkariba no bides
atruma ye liecina, ka abi komponenti ir pseidoplastiski pétitaja y* diapazona no 0,01
lidz 1,8 s™*. EOK reologiska uzvediba ir tuvaka Natona $kidrumam ( tecSanas indekss
Nec = 0,99), neka POM (nge = 0,92). Pétitaja y» diapazona POM/EOK maisijumu t
nevar aprakstit ar vienu linearu sakaribu logaritmiskajas koordinatés, turklat to niec
vertibas (ngec 11dz 0,7) ir ievérojami mazakas neka izejas komponenteém.

3. Termoplastiskas samaisiSanas cela iegitam POM/EOK kompozicijam ir heterogéna
struktira. EOK dispersa faze raksturojas ar plasaku dalinu izméru sadalijumu un
lielaku vid€jo dalinu izméru ( lidz 5,7 pm), salidzinot ar POM (lidz 1,4 pm).
Vislielakie dispersas fazes izméri ir raksturigi kompoziciju fazu parejas diapazona (0,3
- 0,7 m.d. EOK satura). Kompozitu veidoSanas procesos komponentes ietekmé viena
otras kristalizacijas norisi.

4. POM un EOK fazém kompozita ir izteikta starpfazu robezvirsma. Molekulara Iiment
savietotu komponentu robezslanu veidoSanas iesp&jamiba pastav, bet ir neliela.

5. Kompoziciju stipribas-deformacijas raksturlielumus nosaka komponentu saturs.
Pieaugot padevigaka komponenta EOK saturam, samazinds kompozita stiepes
elastibas modulis un stiepes stipribas robezspriegums, ka ari palielinas trukSanas
pagarinajums. Pie vienadas komponentu attiecibas  stipribas-deformacijas
raksturlielumi ir atkarigi no kompozita morfologijas un komponentu kristaliskuma
pakapes. Samazinoties dispersas fazes dalipu izme@riem, vai ari, palielinoties

kompozitu kristaliskuma pakapei, elastibas modulis, tec€Sanas un sagrauSanas
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robezspriegumi pieaug, bet sagrauSanas un tec€Sanas deformacijas samazinas. Fazu
inversijas apgabala (0,3-0,7 m.d.) pazeminatas tec€Sanas un sagrausanas deformacijas
vertibas nosaka salidzinoSi samazinatais kontaktvirsmas laukums starp savstarpg&ji
nesavietojamajam POM un EOK fazém.

Tikai stingri noteikta EOK daudzuma ( lidz 0,1 m.d.) ievadiSana nodroSina
kompoziciju triecienizturibas pieaugumu. Mazak kristaliska elastoméra - E38 -
kompozicijam triecienizturibas uzlaboSanas ir lielaka (39%), jo tas POM matrica
disperggjas mazaku dalinu veida, un Iidz ar to efektivak darbojas ka trieciena
absorbétajs.

POM/EOK kompozicijas var tikt praktiski izmantotas tie$a kontakta ar agresivam
vidém (tdens, hidrauliska ella).

POM/EOK matricu modificéSana ar nanoizméra ZnO (lidz 0,02 m.d.) dalinam
pateicoties to anizodiametriskajai formai, ka art to ietekmei uz polim&ru komponentu
kristaliskumu (darbojas ka nukleacijas agents), lauj palielinat POM/EOK kompozitu
elastibas moduli un stiepes stipribu, uzlabot termisko stabilitati, samazinat berzes
koeficientu un gazu caurlaidibu.

Zn0O ievadiSana poliméra matrica pasarga POM/EOK kompozicijas no UV starojuma

iedarbibas.
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