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ANOTACIJA

OGLEKLA NANOCAURULITES, POLIMERU NANOKOMPOZITI, MEHANISKAS
IPASIBAS, DINAMISKI MEHANISKA TERMISKA ANALIZE, DIELEKTISKA
SPEKTROSKOPIJA, REOLOGIJA

Promocijas darbs veltits oglekla nanocaurulites (ONC) saturosu atskirigas dabas polim&ru
— polivinilacetata (PVA), stirola-akrilata kopoliméra (SAK), polietilena (PE), polipropiléna
(PP) un polietiléntereftalata (PET) nanokompozitu iegiiSanai un to struktiiras un stipribas-
deformacijas, termisko, dielektrisko un reologisko ipasibu raksturosanai. P&tfjuma praktiska
nozime ir izstradat polim&ru/ONC nanokompozitu iegliSanas tehnologijas ar skiduma metodi
un parstradi kaus€juma, iegiistot plasu termoplastisku poliméru kompozitmaterialu grupu ar
paaugstinatiem stipribas-deformacijas pasibu raditdjiem, un izmainitam termiskajam un
dielektriskajam 1pasibam.

Darba literatiiras apskata apkopota informacijas par ONC raksturigajam tpasibam un to
potencialu poliméru matricas nanokompozitu izveid€. Apskatitas polim&ru/ONC
nanokompozitu iegliSanas metodes un apskatits iegiito nanokompozitu struktiiras, mehanisko,
termisko, dielektrisko un reologisko ipasibu raksturojums.

Darba metodiskaja dala raksturoti izmantotie polimérmateriali un to modificgjosas ONC
pildvielas. Aprakstitas izstradatas poliméru/ONC nanokompozitu iegisSanas tehnologijas.
Raksturotas izmantotas p&tiSanas metodes un noteiktie raksturlielumi.

Darba eksperimentalaja dala detaliz&ti izvertéta iegiito poliméru/ONC nanokompozitu
struktiira un pétita saistiba ar kompozitu stipribas-deformacijas 1pasibu raditajiem. Modeleta
stiepes elasttbas modula atkaritba no ONC izkartojuma poliméra matrica. Pétita ONC
koncentracijas ietekme uz poliméru mehaniskajam un termiskajam ipasSibam. Konstatetas
straujas nanokompozitu dielektrisko ipasibu izmainas un aprakstita stravas vadamibas
perkolacijas pareja. Noskaidrota ONC ietekme uz kaus€juma parstrades reologiskajiem
parametriem.

Promocijas darbs ir uzrakstits latvieSu valoda, taja ir ievads, tris nodalas, secinajumi,
literatiiras saraksts, divi pielikumi, 124 attéli, 29 tabulas un 30 vienadojumu. Darba apjoms
179 lappuses, un taja izmantoti 357 literattiras avoti.



ANNOTATION

CARBON NANOTUBES, POLYMER NANOCOMPOSITES, @ MECHANICAL
PROPERTIES, DYNAMIC MECHANICAL THERMAL ANALYSIS, DIELECTRIC
SPECTROSCOPY, RHEOLOGY

The Doctoral Thesis is dedicated to obtaining of carbon nanotube (CNT) containing
different nature polymer — polyvinyl acetate (PVAc), styrene-acrylate copolymer (SAC),
polyethylene (PE), polypropylene (PP) and polyethylene terephthalate (PET) nanocomposites
and characterization of its structure and stress-strain, thermal, dielectric and rheological
properties. The practical significance of the research is to develop polymer/CNT
manufacturing technologies from solution method and melt processing to obtain a wide range
of thermoplastic polymer composite material group with increased stress-strain properties and
altered thermal and dielectrical properties.

In the literature review is summarized information about CNT characteristics and its
potential for polymer matrix nanocomposite development. The methods for obtaining
polymer/CNT nanocomposites are considered as well as characteristics of the structure,
mechanical, thermal, dielectric and rheological properties of obtained nanocomposites.

The methodological section describes the used polymer materials and their modifying
CNT fillers. The developed polymer/CNT nanocomposite technologies are described. Used
investigation methods and determined properties are characterized.

In the experimental section of the work the structure of obtained polymer/CNT
nanocomposites was examined in detail with relationship to stress-strain properties. The
tensile modulus dependence of CNT arrangement in polymer matrix was modelled. The effect
of CNT concentration on polymer mechanical and thermal properties was investigated. A
rapid change in the dielectric properties of nanocomposites was found, and a change in
percolation of conductivity was described. The effect of CNT on the rheological parameters
of melt processing has been determined.

The Doctoral Thesis has been written in Latvian, it consists of introduction, three
chapters, conclusions, references, two appendices, 124 figures, 29 tables and 30 equations.
The Doctoral Thesis consists of 179 pages and 357 literature sources.



SATURS

SAISINAJUMI UN SIMBOLLL......cooitiiiiiiiiiiiiiisisieisieiss sttt 9
TEVADS .. 11
TEMAS AKEUALITALE ....c.veieeiiieiiie et 12
Darba MBTKIS.....ciueeeiiiii e 12
DarDa UZABVUMI.....c.viiiiiiiiicii s 12
Darba zinatniSKa NOVILALE .........coveiveriiriesiiiirii ettt 12
Darba praktiSKa NOZIME .......veeiiiiiiiie ittt be e bb e e b e e nseas 13
ATZSEAVAMAS T8ZES . .veuviivriiiieiiieii et 13
1. LITERATURAS APSKATS ..ottt 13
1.1. Oglekla nanocaurulites un tO TPASTDAS ......cerveiiviriiiiiiierie e e 14
1.1.1.  Oglekla nanocaurulisu klasifikacija un raksturojums ...........cccocevviviiiininnnnnne, 14
1.1.2.  ONC galvenas TpasSibas.........cccciuiiiiiiiiiiiie i s 16
1.2, ONC I@USANA......eeeiueiiiee ittt ettt e et e b e e be e e b e e sse e e b e e abeeanneennneennes 17
1.2.1. Kimiska tvaika izgulsSneSana ...........ccocvveiiiiiiiiiiicsee 19
1.2.2.  Augsta spiediena oglekla monoksida parversana............ccoceevriveiieiinicnnennennn 20
1.2.3.  Elektriska loka izlade un 1azera ablacija .........ccccovvveiiiiiiiiiiniencc e 21
1.3 ONC AtIITSANA .ottt n e nne e nr e e e 22
1.4 ONC modific€Sana un virsmas TPASTDAS ........cocreerriririerireeireesre e 23
1.4.1. Kimiska funkcionaliz€8ana .............ccceoiiiiiiiiiiiiiic 24
1.4.2.  Fizikala funkcionaliZ€8ana ............ccovviiiiiiiiiiiiiiicc s 25
1.5.  ONC dispersija polim@ra MAatriCa .........ceevvirveiieiiiiiiiieiri e 28
1.6. ONC/poliméru nanokompozitu 1€ZUSANA ........c.eerviriireriiiiiesiie e 29
1.6.1. ONC/polimeru nanokompozitu iegiisana no SKTduma ............c.cceevvevvrvcrnennenn 30
1.6.2. ONC/polim&ru nanokompozitu iegiisana no parstrades kausgjuma................... 33
1.6.3.  ONC/polim&ru nanokompozitu iegliSana samaisot kausgjuma ar val¢iem ........ 34
1.6.4. ONC/polimeru nanokompozitu iegiisana ar ekstriizijas maisisanu.................... 34
1.6.5. 1IN SItU POIIMETIZACIIA ...cvvevveneiieitesiisieeiie et 36
1.6.7.  PriekSnoteikumi ONC/polime&ru nanokompozitu ieglisanai...........c.ccoecvervrnenne 38
1.7.  ONC/polim&ru NanOKOMPOZILL .......ccviiviririiiiiiieii e 40
1.7.1.  ONC poliméru nanokompozitu mehaniskas Tpasibas...........cccocvvveerirnieerinnnnne. 41
1.7.2.  ONC polim&ru nanokompozitu elektriskas Ipasibas ..........cccccvrvverieeierivernenennn 43
1.7.3. ONC/polim&ru nanokompozitu siltuma Tpasibas ...........ccceevererieerieeienieeneerenens 44
1.7.4.  ONC/poliméru nanokompozitu kalorimetriskas Tpasibas ...........ccccceevrivrrnnnnne 45



1.7.5.  ONC/poliméru nanokompozitu reologiskas Ipasibas .........ccccceevveriveruervernernennns 45

1.8. Secinajumi no pieejamas ltEratliras ........ccuveiiureriiuieiiiiieiiieesriee e 46
2. METODISKA DALA ......ciiititeeie sttt nenne 48
2.1. Izmantotie materiali un to rakStUTOJUMS ........cccveiiiiiiiiiiicieee e 48
2.2.  Kompozitmaterialu 1€GUSANA ......ccvviiiivieiiiiie it aee e 50
2.2.1.  TegliSana KaUSEJUMA.........ceiiuiiiiiiiieiie s 50
2.3. PEtAmo paraugu 1€GUSANA .....ccueervieieeiieeriee et 56
2.4, PETUMU MEOACS ....veiiiiiiiiiiiiiiee it 59
P2 St TR ¥ () (o) [ .4 |- USSR 59
S O T i o1 R R T STS PP PR PRSPPI 61
245, SIEAes TPASTDAS .....oocvvieieiecic sttt 62
2.4.6. Diferenciali skengjosa kalorimetrija un termogravimetriska analize ................. 62
247, BIIVUITIS .ottt ettt ettt ettt sb e et e e sne et e 64
2.4.8. Kausgjuma reolo@iskas IPaSThas.........ccvvvvereriireriniiieeee e 64
2.4.9. Dinamiska mehaniska termiska analize ...........ccoccvvieiiiiiinniic i 65
2.4.10. Dielektriskas TPaSTDaAS ......c.cvviiiiiriiieiiei e 66
2411, Siltuma TPASTDAS......civeriieiiiiesie e 67

3. EKSPERIMENTALA DALA. ..ottt 70
3.1, Strukthras TPASTDAS .....eeviiieeiiieiiee ettt nr e ne e 70
3.1.1.  Morfologijas PEETUMIL...c.ccuiveieiirieieiestesie ettt 70
3.1.2.  BlIIVUMA PEIUML.c.ceiviiiiiiiiiiiiieeic e 78
3.2, Mehaniskas TPaSTDAS .......cceeiiiiiiiiiiici s 81
3.2.1.  Polim&ru matricu stiepes deformativas Ipasibas ..........cccccerveririrereenenieneennenns 81
3.2.2.  Ar dispersijas metodi ieglito nanokompozitu stiepes deformativas ipasibas ..... 82

3.2.4.  Ar kaus€juma metodi iegiito kompozitmaterialu lieces deformativas ipasibas . 93

3.2.6.  MIKrociettbas PEIIJUMIL ......ovviiiiiiiiiiiieii e 98
3.2.7.  Triecienizturibas PELTUMI .....ocveiriiiiiiiiiiie e 99
3.3 Termiski mehaniskas TPaSTDaS ........ccovveiriiiiiiiiiii s 102
3.3.1. Dinamiska mehaniska termiska analize ............cccccoviriiiiniiniciic e 102
3.4, Termiskas TPASTDAS. .....ccuieiiiieiiieii ittt 113
3.4.1. Diferenciali skengjosa Kalorimetrija..........ccoovverveiviiienieiiniesieseee e 113
3.4.2.  Termogravimetriska analiZe ...........cccooeiiiiiiiieiieie e 119
3.4.3. Polim&ru/ONC nanokompozitu siltuma Tpasibas ..........cccceeveereeiiniienieneeinenns 125
3.5, Dielektriskas TPASTDAS .....c.veiieiiieiiiieiieie s 127
3.5.1.  Polim&ru/ONC nanokompozitu dielektriska caurlaidiba ............ccccoevvverirnrnne 127

7



3.5.2. Polime&ru/ONC nanokompozitu mainstravas vadamiba ............ccceeverivvrireennnns 131

3.6, Re0lOZISKAS TPASTDAS ...cveeiiiieiiieii e nre e ens 136
3.6.1.  KauSEjuma re0lO@I A . .ccueireiiiieirieieseeseestesee e ste e staeste e raeste e sre e nns 136
3.6.2.  KausGjuma INAEKSS .......covuiiiiiiiiiiiiciiii e 141

SECINATUMI ...covitiiiiiieictitit ettt ettt bbbt s et b e s s b b s s 144
DARBA APROBACIJTA .......ooitiiieieteteeet ettt ettt bttt 170
PIELIKUMI Lottt bbbttt 174



At
AFM

DMTA
DONC
DSK

=
=
Er
EMI

FTIR

G"
Hv
Kl
Ntec
ONC
PE
PET
PP
PVA
SAK
SEM

Tb kus
Tkus

Ts kus
Tst
tand
TEM
TGA
uUs
VAV
VONC

SAISINAJUMI UN SIMBOLI

temperatiiras vaditspéjas koeficients
triecienizturiba

atomspéku mikroskopija

1patngja siltumietilpiba

dinamiska mehaniska termiska analize
daudzsienu oglekla nanocaurulites
diferenciala sken&josa kalorimetrija
stiepes elastibas modulis

krajuma modulis

zudumu modulis

lieces elastibas modulis
elektromagnétiska interference
frekvence

speks

Furjé transformaciju infrasarkana spektroskopija
kaus€juma krajuma modulis
kaus€juma zuduma modulis
Vikersa mikrocietiba

kaus€juma indekss

tec€Sanas indekss

oglekla nanocaurulites

polietiléns

polietiléntereftalats

polipropiléns

polivinilacetats

stirola—akrilata kopolimérs
skengjosa elektronu mikroskopija
laiks

temperatura

kuSanas beigu temperatiira

kuSanas temperatiira

kuSanas sakuma temperatiira
stikloSanas parejas temperatiira
zudumu lenka tangenss

transmisijas elektronu mikroskopija
termogravimetriska analize
ultraskana

virsmas aktiva viela

viensienas oglekla nanocaurulites



kristalizacijas entalpija

kusanas entalpija

relativa deformacija

dielektriska caurlaidiba

dielektriskie zudumi

stiepes sagrausanas relativa deformacija
stiepes tec€Sanas relativa deformacija
kompleksa viskozitate

siltuma vadamiba

blivums

stiepes spriegums

mainstravas vadamiba

stiepes sagrauSanas robezspriegums
stiepes tec€Sanas robezspriegums
kristalizacijas pakape

blivuma vértibu novirze

lenkiska frekvence

10



IEVADS

Oglekla nanocaurulites (ONC) un to veidojoSo kompozitmaterialu 1paSibas un
pielietojums pédgjos gados ir kluvis par loti aktivu izpétes lauku. Individualas ONC uzrada
tadas TpaSibas ka augstu lokanibu, zemu blivumu un lielu garuma/diametra (l/d) attiecibu
(tipiski > 1000). Teorétiski un eksperimentali iegitie dati par ONC mehaniskajam ipasibam
uzrada augstu stiepes moduli, kas parsniedz 1 TPa un stiepes stipribu 10-200 GPa [1-2].
Individualas ONC péc to elektriskajam 1pasibam var lidzinaties metaliem vai pusvaditajiem.
ONC oglekla atomu rezgis ir spgjigs parvadit elektronus pa gariem ONC posmiem, neradot
zimigus zudumus, kas idealos apstaklos padara ONC par daudz labaku stravu vadoSu
materialu, pieméram, var$. Sada mehanisko un elektrisko Tpasibu kombinacija ONC padara
par nozimigu stiegrojosu pildvielu ar plasam pielietojuma iesp&jam. Kop$ pirmo ONC
saturoSu polim&ru nanokompozitu izpetes, daudzi turpmakie p&tijumi ir veltiti poliméru
nanokompozitu iegiiSanai, parstradei un padzilinatai to Ipasibu izpétei [3]. Joprojam tiek
risinatas daudzas aktualas problémas, jo ar dazadam metodém iegiitas ONC ir dazadu garumu,
I/d attiecibu, diametru un piemaisijumu saturu. Tapat ir zinams, ka ONC aglomeracija
dramatiski ietekmé iegilito nanokompozitu mehaniskas pasibas, ka art ONC mazo izmeru del,
tas parasti ir savitas un saritinatas un tadeél individualas ONC, ievaditas polim&ra matrica
uzrada tikai dalu no sava potenciala. Tapec izcili augstas idealu ONC stipribas Ipasibas nevar
tikt salidzinatas ar to veidojoSo nanokompozitu Tpasibam.

Atskatoties uz iepriek$ zinamiem pétijumiem [4], var secinat, ka ir iegulditas lielas piiles,
lai iegttu vislabakos apstaklus, kados bitu iespgjams parnest mehanisko slodzi vai elektrisko
ladinu uz ONC ka individualam poliméra nanokompozita komponentem. Ta priekSnoteikums
ir efektiva individualu ONC dispersija un stingru kimisku saiSu izveidoSanas starp ONC un
poliméra matricu. Ka zinams, jebkada ONC aglomeracija poliméra matrica pasliktina iegtita
kompozita 1pasSibas, jo aglomeracija aizkavé efektivu spriegumu parnesi no matricas uz
individualam ONC. Lidz §im, pielietojot lielako vairumu parstrades metozu, tiek iegts
materials, kas sastav no nelielas ONC tilpuma dalas, kas salidzinot absoliitas mehanisko
ipasibu vertibas, nevar nopietni sacensties ar komercialajiem poliméru kompozitiem. No otras
puses, skatoties uz pielietojumu elektronika, perkolacijas slieksnis ONC/poliméru
kompozitiem ir tik zems, ka lielaki ONC daudzumi nav nepiecieSami un var tikt iegti
izmaksu zina efektivi kompoziti. Petijumu rezultati [5—6] atklaj elektriskas vadamibas
uzlabojumu par vairakam kartam, kas panakts pie nelielam ONC koncentracijam, salidzinot ar
cita veida pildvielam. Kaut dazados pétjjumos ir izmantots loti plass termoplastisku un
termoreaktivu poliméru matricu klasts un ir griiti izskirt sistematiskas tendences, ir pieradits,
ka tikai loti mazi ONC daudzumi ir nepiecieSami, lai sasniegtu relativi augstas elektriskas
vadamibas vértibas [7]. Sie rezultati nakotng var garantét komercialu ONC materialu attistibu,
protams, ja tiks attistitas izmaksu zina efektivas ONC dispergésanas metodes. Visbeidzot,
aizstajot oglekla kvépus, kas Iidz Sim ir bijusi visplasak industriali izmantota oglekla
pildviela, ar ONC, lai iegttu elektrisko stravu vadoSus poliméru kompozitmaterialus, ir
sagaidama plass ONC nanokompozitu industrials pielietojums.
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Témas aktualitate

Polimériem ka materialiem raksturigs plass praktiski izmantojamu pasibu klasts. To vidi:
zems blivums, salidzinosi augsta stipriba, viegla parstradajamiba u. C.

Esosa pieredze liecina, ka poliméru deriguma spektru iesp&jams butiski paplasinat, uz to
bazes veidojot heterogénus kompozitmaterialus.

Viena no p&dgjo gadu perspektivakajam pildvielam polimérmatricas kompozitos ir oglekla
nanocaurulites (ONC). No lidz §im pieejamas informacijas par ONC saturoSiem poliméru
kompozitiem ir secinats, ka jau neliels ONC saturs ne tikai butiski uzlabo polim@ru stipribas-
deformacijas pasibas, bet ar piedod tiem jaunas, polimériem netipiskas TpasSibas, pieméram,
palielina to elektrovadamibu un siltumvadamibu.

Lai p&c iespgjas plasak novertetu ONC saturoSu polim&rkompozitu iegiiSanas iespejas un
to 1pasibas, tika izv€leti dazadas dabas poliméri, kas atSkiras p&c to struktiiras un stipribas-
deformacijas raditajiem:

1) polivinilacetata (PVA) un stirola-akrilata kopoliméra (SAK) tdens dispersijas, ko
izmantojot, iespgjams iegiit polimeru/ONC nanokompozitus ar mazu ONC saturu (lidz
2 m. %) un labu ONC izkliedi poliméra tilpuma.

2) polietilens (PE), polipropiléns (PP) un polietiléntereftalats (PET), plasa pielietojuma
termoplastiski, dalgji kristaliski poliméri, kas kopa veido lielako dalu no pasaulé izmantoto
polimeru klasta. ONC saturoSu nanokompozitu veidoSana ar Siem polim&riem paver iesp&jas
paplasinat to specifisku pielietojumu konstrukciju materialos, iepakojuma materialos un
elektronikas materialos.

Darba meérkis

Promocijas darba meérkis ir iegiit ONC saturoSus polimérkompozitus, veidojot tos no
dazadas dabas termoplastiskiem polimériem (PVA, SAK, PE, PP, PET), izmantojot atskirigus
poliméra stavoklus ONC un poliméra savietoSanas procesa: poliméru tidens dispersiju un
poliméra kausgjumu.

Izpétit poliméra dabas, ka ar1 kompozita iegiSanas apstaklu ietekmi uz kompozita
svarigakajiem struktiiras raditajiem un 1pasibam.

Darba uzdevumi

1. Izstradat ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSanas metodologiju, izmantojot polim&ra
tdens dispersijas (PVA un SAK polim&ru matricas) un poliméra kaus€jumu (PE, PP un
PET poliméru matricas).

2. Izstradat un pilnveidot pétiSanas objektu izgatavosanas metodologiju iegiitajam sistémam
kompozitu struktiiras pétijumiem, ka ari stipribas-deformacijas, reologisko, dielektrisko
un citu Tpasibu raditaju noteikSanai.

3. Izvertét kopsakaru starp nanokompozitu struktiru raksturojoSiem raditajiem un
svarigakajam Tpasibam.
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Darba zinatniska novitate

Izvertets ar dazadam metodém iegiitu oglekla nanocaurulites saturosu polimérkompozitu,
ar pec dabas atSkirigu termpolastisku polim&ra matricu, struktiiru raksturojoSo parametru un
stipribas-deformacijas, termisko, dielektrisko, reologisko u. c. Ipasibu kopsakars. So Ipasibu
raditajus nosaka kompozita morfologija nano un mikroliment.

Izmantotas kompozitu iegiSanas metodes lauj veidot kompozitus ar specifiskam
morfologiskam iezimém. Oglekla nanocaurulites poliméra matrica veido saiSkus un to
telpiskas tiklveida kopas, kas stiegro poliméra matricu, vienlaikus mainot nanokompozitu
termiskas, dielektriskas un reologiskas ipasibas.

Pieradits, ka, izmantojot Mori-Tanaka matematisko modeli, ir iesp&jams aprakstit
nanokompozitu elastibas modula atkaribu no nanocauruliSu satura un orientacijas kompozita.

Darba praktiska nozime

Izstradatas metodes ONC saturoSu kompozitu iegtiSanai plasam termoplastisku polim&ru
matricu klastam, izmantojot atSkirigus poliméra stavoklus ONC savietoSanas procesa:
polim&ru tidens dispersiju un poliméra kausgjumu.

Pieradita iespgja panakt apmierinosu ONC dispergéSanas pakapi kompozita visiem
pétitajiem polimeriem, pamata izmantojot tradicionalas poliméru parstrades metodes.

Pieradits, ka, ievadot termoplastisku poliméru matricas nelielus ONC daudzumus (lidz
2m. %), iesp&ams ieglt kompozitus ar paaugstinatiem stipribas-deformacijas ipasibu
raditajiem (stiepes elastibas modula un stipribas robezsprieguma pieaugumu atbilstosi 1,6 un
1,7 reizes, lieces elastibas modula pieaugumu 1,3 reizes un cietibas pieaugumu 1,4 reizes),
lielu stravas vadamibas pieaugumu (10?-10° reizes), palielinatu siltuma vadamibu (pieaugums
1,2-1,7 reizes).

Aizstavamas tezes

1. Merktiecigi veidojot poliméru sisteémas ar nelielu pildvielas — ONC saturu (0,01-5 m. %)
no tdens PVA un SAK dispersijam, ka ar1 temoplastiskiem polimériem PE, PP un PET,
iespejams iegiit nanokompozitus ar plasu stipribas-deformacijas, termisko, dielektrisko un
reologisko 1pasibu kompleksu.

2. Poliméru/ONC sistemu iegiSanas procesa ONC poliméra matrica veido savstarpgji
savienotu saiSku tiklveida struktiiras, kas pilda stiegrojuma, elektriskas stravas un siltuma
vadiSanas funkcijas.

3. legutas polimeru/ONC sist€mas, kas sastav no diviem atskirigiem materialiem — poliméra
matricas un ONC npildvielas, noteiktas ONC koncentracijas uzrada dielektrisko un
reologisko 1pasibu perkolacijas pareju.

4. ONC ievadisana izmaina dalgji kristalisko poliméru (PE, PP, PET) kristalisko struktiiru,
radot papildu kristalizacijas diglus. Ta rezultata kristalizacijas procesa izveidojas kristaliti
ar plasu izméru sadalfjumu.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. Oglekla nanocaurulites un to 1pasibas

1.1.1. Oglekla nanocauruli$u klasifikacija un raksturojums

Oglekla nanocaurulites (ONC) ir vieni no daudzsoloSakajiem jaunajiem materialiem ar
nozimigam Ipasibam, kas atklati pedgjos gados. ONC parasti tiek uzskatitas par oglekla
grafita modifikacijas molekulara izmera caurulitém.

Atskirigas no citam oglekla alotropiskajam formam, kas paraditas 1.1. attéla ka,
pieméram, grafits, dimants un fulleréni (Ceo, C70 U. c.), ONC ir viendimensionals oglekla
materials kam 1/d (garuma/diametra) attieciba var bt lielaka par 1000. ONC tiek uzskatitas
par cilindriem, kas veidoti no sarullétam grafita plaksném ar diametru nanometru skala.
Cilindriskam ONC parasti vismaz viens gals ir ar nosl€gtu pussfeérisku fulleréna struktiiru [8].

e —— o
 ———and
-~ -E‘ -_'__'__,_—'._-

Grafits

TR,

Cro Csa0 Amorfais ogleklis Oglekla
nanocaurulite

1.1. att. Dazadas oglekla alotropiskas formas [8].

ONC tika atklatas 1976. gada, kad zinatnieki, izmantojot tvaika izgulsnéSanas metodi,
centas iegiit oglekla Skiedras, tomér iegiitajam ONC netika pievérsta pietickami liela
uzmaniba. 1985. gada tika atklata jauna oglekla forma Ceo jeb fulleréns. Oglekla atomu
izkartojums Cgo molekula pec sava izskata atgadina futbola bumbai lidzigu molekulu, kuru
veido oglekla atomu heksagonalas un pentagonalas konfiguracijas. 1991. gada S. Idzima [9],
iedarbojoties ar elektrisko loku uz grafitu oglekla kvépos, atklaja daudzsienu oglekla
nanocaurulites (DONC). Apméram péc diviem gadiem tika noveérotas viensienas oglekla
nanocaurulites (VONC) [10-12].

VONC (1.2. att.) sastav no cilindra sarulléta viena grafita slana, turpretim DONC sastav
no divam vai vairakam koncentriskam cilindriskam grafita plakSnu caulam, kas koaksiali
izvietotas ap centralo tukSo kodolu. Starp blakus esoSo ONC sienam darbojas Van der Valsa
speki. Starpsienu attalums ir 0,34—0,36 nm, kas ir tuvu atomu attalumiem grafita rezgl. DONC
sint€zes procesa iegiist daudz lielakos apjomos ka VONC sintéz€, jo VONC razoSana ir daudz
sarezgitaka. VONC diametrs parasti ir dazi nanometri, bet DONC diametrs ir vid&ji dazi
desmiti nanometru [13, 14].
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1.2. att. VONC un DONC uzbiive [15].

No ONC struktiiras ir atkarigas to 1paSibas, ka, piem€ram, augsta stipriba, elektriskas,
siltuma u. c. pasibas. ONC struktiiru galvenokart apraksta ar ¢etriem parametriem: sieninu
skaitu, diametru, garumu un to veidojosas sarullétas oglekla plaknes simetriju. Saskana ar
lenki kada sarullétas grafita plaksnes, ONC var but tris simetrijas veidi: krésla, zigzaga un
hiralais. ONC struktiiru var aprakstit ar hiralitates vektoru':

—_—

C = na; +ma; (1.1.)
kur n, m — veseli skaitli, (0 <|m| < n);

a1, a2 — vienibas vektori, kas savieno pret&jus oglekla atomus oglekla atomu rezgi.

Attela 1.3. paradits grafita heksagonalais rezgis. Heksagonala grafita $tinu aprakstoSie
divi vektori a; un a, ar garumu 0,246 nm ietver divus oglekla atomus un sava starpa veido

60° lenki. Hiralitates vektoru C izsakot ar vektoriem a un a-, iegiist atbilstibu VONC
griezumam perpendikulari caurulites asij. Ka paradits attéla, izmantojot So ONC tipu
aprakstiSanas shému, tiek definéti tris oglekla atomu orientacijas veidi ONC sieninai. Ja
n=m, tad ONC ir krésla struktiira. Ja m = 0, tad ONC ir zigzaga strukttra. Krésla un zigzaga
struktiras ONC ir ahiralas, tas ir, to spogulattéls ir identisks originalajam izskatam. Citos
gadijumos ONC tiek sauktas par hiralajam [16].

Lobjekts ir hirals, ja tas nav identisks ta spogulattélam, turpretim ahirals objekts sakrit ar savu spogulattélu
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1.3. att. ONC raksturojosie simetrijas veidi: A: krésla, B: zigzaga un C: hiralais [17].

1.1.2. ONC galvenas ipasibas

ONC uzbuve ar stipram ¢ saitém starp oglekla atomiem piedod tam loti augstu stiepes
elastibas (E) moduli un stiepes stipribu. Oglekla sai$u liela stipriba plakné pa ONC cilindra
asi nodroSina §Ts struktiiras izcilu sp€ju pretoties sagrausanai stiepé. Gan eksperimentalie, gan
teorétiskie pétijumi ir pieradijusi atseviku DONC lieliskas mehaniskas ipasibas. Sie
mehanisko 1pasibu raditaji ir dazu simtu reizu lielaki neka te€raudam (skat. 1.1. tabulu).
Mehaniskas 1pasibas stipri neatSkiras starp VONC un DONC tipiem jo E modulis ir
galvenokart atkarigs no C—C sait€m, ka arT tas nav atkarigs no ONC diametra. ONC relativa
stiepes pagarinajumu vertibas pie sagriiSanas var sasniegt pat vairak ka 15 % [18-20].

1.1. tabula
ONC un te€rauda mehanisko 1pasibu salidzinajums

Materials p, glcm3 E,MPa e, % og, MPa Atsauces
0,8 (VONC) [17]
0,03-0,22* [14]
ONC 1,33-1,4%* [11]

1,74-1,8 (DONC)  1-108 15 63-103  [14,17,21]

2,1-2,6%** [14, 22]

Térauds 304 7,93 193:103 40 515 [23]

* Komercialo razotaju sniegta informacija par tilpuma masu.
** Aglomeratu blivums.
*** ONC skeleta blivums, nemot véra tikai C atomu rezgi.

ONC uzrada 1pasi augstas fizikalas 1pasibas, ka, piemeéram, augstu siltuma vadamibu un

augstu elektrisko vadamibu to aksialaja virziena. Sis fizikalas ipasibas, salidzinajuma ar citam
oglekla alotropiskajam formam, paraditas 1.2. tabula.
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1.2. tabula

Dazadu oglekla materialu fizikalas 1pasibas [17]

Ipasiba Grafits Dimants  Fullerens ~ VONC DONC

Elektriska vadamiba,

40007, 3,3° 102-10% 10° 102-10° 10%-10°

S/cm
Elektronu mobilitate,
2,0-104 1800 0,5-6 ~10° 104-10°

cm?/Vs
Siltuma vadamiba,

298P, 2,2¢  900-2320 0,4 6000 2000
W/mK
Termiskas izplesanas ~ 1-10°6P— 1-106-

. 6,2:10° ~0 ~0

koeficients, K1 2,9-10¢ 3-10®
Termiska stabilitate

450-650 <600 ~600 >600 >600

1eq O
gaisa, °C

p: Pa oglekla atomu plakni.
c: Pa oglekla atomu asi.

ONC diametrs nanometru robezZas lauj izpausties kvantu efektiem. ONC uzbiives Ipatnibas
nosaka to elektrovadamibas 1pasibu atSkiribas, tadel ONC var biit stravu vadoSu materialu vai
pusvaditaju materialu Tpasibas. Sis Tpasibas ir atkarigas no ta, ka ir ,.saritinata” oglekla atomu
plakne. Pieméram, krésla struktiras ONC uzrada metaliskas paSibas. Visus pargéjos ONC
tipus pieskaita pie pusvaditajiem. Ta ka DONC sastav no daudziem graféna slaniem, no
kuriem katram slanim var bt savadaka simetrija, tapec paredzet fizikalas 1paSibas DONC ir
daudz sarezgitak neka VONC.

Kopuma DONC loti biezi uzrada viendimensionalu vaditaju paSibas ar augstu elektrisko
vaditsp&ju (pat > 10° S/cm). DONC metaliskas Tpasibas nosaka to daudzsienu struktiira, kura
sastav no ONC ar dazadam elektriskajam 1paSibam, kur papildus pastav mijiedarbiba starp
ONC sieninam. Elektriska strava, kas sp€) plust pa ONC, atbilst stravas blivumam, kas
parsniedz 107 A/cm?. Ja ONC biitu klasiski rezistori, tad izkliedéta energija, ko rada $ads
stravas blivums, uzkarseétu ONC tik daudz, ka ta iztvaikotu. Tacu tas nenotiek tapéc, ka
elektroni ONC ir vaji saistiti pie oglekla atomu rezga [24].

1.2. ONC ieguisana

ONC iegtst izmantojot metodes, kuru pamata ir oglidenraza gazes vai grafita parstrade
augsta temperattra. Pret€ji DONC iegiisanai, VONC iegiiSanas metod@s tiek izmantots metala
katalizators. leglito paraugu ipaSibas ir atkarigas no sint€z€ izmantoto parametru izvéles un
kontroles. Laika gaita izveidojusies izpratne par ONC augSanas principiem ir atlavusi
attistities liela méroga ONC razoSanas procesiem. Tom&r ONC viendabigumu (garumu,
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diametru, simetriju), sieninu kvalitati (defektu daudzumu) un ari galaprodukta tiribu vél
aizvien ir iesp&jams kontrolét tikai dalgji. Ieglito ONC kvalitati nepiecieSams uzlabot, lai
pilniba izmantotu iegiito ONC 1ipasibu priekSrocibas kompozitmaterialos. Atkariba no ONC
tipa un sintézes metodes, tas var loti dazadi reagét uz izmantotajam kimiskas p&capstrades
metodém. Neatkarigi no sintézes metodes, ONC kvalitati raksturo [25]:

1) oglekli saturoSu dalinu piemaisijumi ka, piem&ram, fulleréns, amorfais ogleklis, grafits
un citas oglekla dalinas;

2) metalu katalizatora atlikumi, kas biezi vien ir ietverti vairak vai mazak grafitizetas
oglekla daudzskaldnu caulas;

3) defekti uz ONC virsmas;

4) liela diametra, simetrijas un I/d attiecibas izkliede.

Tomér ONC sintézes metodes tiek strauji uzlabotas, laujot palielinat ONC razoSanas
apjomus (Sobrid vairak ka 100 razotaji). Attela 1.4. paraditi lielakie dazadu veidu ONC
razotaji procentuali péc to produkcijas. Patlaban dazi no galvenajiem raZotajiem ir spg&jigi
sasniegt DONC razosanas apjomus > 100 t gada [26].

Showa Denko K. K.
(Japana)

Citi 20%
34%
Cnano
Technology
Limited
Bayer (';‘;;/ )
MaterialScience AG 0
(Vacija)
10% Nanocyl S. A.
(Belgija)

16%
1.4. att. Lielakie ONC raZotaji p&c to tirgus dala [26].

Katalitiska ONC sintéze ir daudzpakapju process, kura ogleklis tiek nogulsnéts cieta
forma. Si parvértiba noris nano limeni endotermiskas reakcijas laika, kas notiek uz
katalizatora nanodalinu virsmas. Tadel, sintézes reaktors galvenokart sastav no tris svarigam
komponenteém:

1) gazveida oglekla avota;

2) siltuma avota un

3) katalizatora, kas nodrosina virsmu uz kuras notiek reakcija.

Kaut gan vieglak ir iegiit nozimigus daudzumus DONC ka VONC, tacu pie dazadiem
iegiSanas apstakliem noveérots liels skaits formu un uzbiives variaciju. Formas dazadiba var
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bit interesanta, tacu tam ir arT negativa puse, jo tadgjadi ONC struktiira novirzas no idealas
sp? cilindriskas struktiiras un ONC 1pasibas ta rezultata pasliktinas [27].

Visplasakas metodes, ko patlaban izmanto ONC iegiisana ir elektriska loka izlade,
kimiska izgulsnéSana no tvaika fazes, augsta spiediena oglekla monoksida parvérSana un
lazera ablacija. Sie sintézes procesi paraditi 1.5. attela.

a b
Erasns Inerta gize T Kr3sns Izplide
rrre———er i I ——
1 - - | [ |
CxHy, 0 _E Kata]:zatorsm. — Zubstrate .&.—p | o —
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— L
C d ———
Odens - —
dzesEgana Etdsns
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A | i s Earsta CO melkt.ors | He, Plazma
i—' - -__jl = OHC augfanas zona Ar .I Katads
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| m-sc“;_w.-c'o - —I— = Karsts CO | J_(I:;L
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+ katalizators 1200°G | T I('AS
- Uz
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1.5. att. ONC sintézes metodes: kimiska tvaika izgulsnéSana (a); 1azera ablacija (b); augsta
spiediena oglekla monoksida parvérSana (c) un elektriska loka izlade (d) [27].

1.2.1. Kimiska tvaika izgulsnéSana

ONC sintézi nosaciti iedala augstas un zemas temperatiiras procesos. Kimiska tvaika
izgulsnéSanas process tiek klasificets pie zemas temperatiiras procesiem. Kimiska tvaika
izgulsnéSanas metozu gadijuma ONC augSanas process ietver sevi katalizatora materiala
sakars€Sanu cilindriska krasni lidz vajadzigajai temperatiirai (550-1200 °C) un ogludenraza
gazes plusmu caur krasni noteiktu laika periodu. ONC augSanas mehanisms notiek saskeloties
oglekli saturo$§am molekulam, kas tiek katalizets ar parejas periodu metaliem (parasti Ni, Fe
vai Co). Péc nogulsnéanas uz metala katalizatora, oglekla atomi veido cilindriskas sp?
struktiras [28].

Baytubes C 150 P ONC, Nanocyl 9000 un Hyperion Catalysis koncentratos MB3020-01
un MB6815-00 izmantotas ONC tika iegiitas ar katalitisko kimiskas tvaika izgulsn&Sanas
metodi. Firmas Bayer ONC razoSanas metode paradita 1.6. attéla [29]:

1. Nikela katalizators Ni/y-Al20s.

2. Uz nikela katalizatora dalinas virsmas metana gaze sadalas oglekla un tidenraza atomos.

3. H2 molekulas desorbgjas, ogleklis izskist katalizatora un veido nikela karbidu.

4. Attieciba pret nikela metalu un grafitu, izveidojusais nikela karbids ir metastabils. Lai
saktos nanoskiedru augSana pielietojot So metodi, ir loti svariga grafita nogulsnéSanas no
metastabila nikela karbida.

Péc ~ 10 min karbida faze sadalas metaliska nikelt un grafita, kas iekapsul€jas nikela
dalina.
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5. Augot grafita Skiedrai, ta izspiez nikela dalinu no y-Al>O3 katalizatora nes€ja un turpina
augt aiz nikela dalinas.

6a. Tiklidz metals tiek izspiests ara, ta pargja virsma tiek paklauta metana gazei un
augSanas process pulsgjosi turpinas.

6b. Vai art Skiedra aug gluda un taisna.

ST nanoskiedru aug$anas shéma parada kapec loti biezi uz ONC galiem tiek konstatétas

Hy,
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1.6. att. Kimiskas izgulsnéSanas metode Bayer ONC iegiiSanai [29].

Kimiska tvaika izgulsnéSanas metode atlauj zinama meéra kontrolet ONC diametru un
orientaciju. Kimiskas izgulsnéSanas metode tiek ierosinata termiski vai ar plazmu. Ja ONC
augSanas procesa plazma tiek generéta, pielietojot spécigu elektrisko lauku (plazmas
ierosinata kimiskas izgulsnéSanas metode), tad ONC augSana seko elektriska lauka virzienam,
veidojot vertikali novietotas ONC perpendikulari substratam. Pie augstakam temperatiiram un
sikdispersaka katalizatora klatbutné veidojas VONC. legiito ONC diametru izméri parasti ir
0,6-4 nm VONC un 10-200 nm DONC. Sis metodes prieksrociba ir ta, ka katalizatora
izmantoSana samazina nepiecieSamibu péc augstas temperatiras un kimiskas tvaika
izgulsnéSanas metodei ir lielaka raziba ka lazera ablacijas metodei, un ta ir potenciali
piemérojama komercialai raZoSanai [30].

1.2.2. Augsta spiediena oglekla monoksida parvérSana

Augsta spiediena oglekla monoksida parverSanas metodi uzskata par uzlabotu kimiskas
izgulsnésanas procesu. Sis metodes laika notick VONC aug$ana gazes faze, izmantojot
oglekla monoksidu ka oglekla avotu pie augstas temperatiiras un spiediena. VONC masveida
sintézei specifiskie apstakli tiek nodrosSinati augsta spiediena oglekla monoksida parveérSanas
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procesa. Sis process atlauj razot augstas kvalitites un $aura diametra VONC. Metala
katalizators tiek sintez&ts in situ, ievadot Fe(CO)s vai Ni(CO)a reaktora pie 900-1100 °C kopa
ar CO gazes plismu pie 30-50 atm spiediena. Reakcija, kura rodas VONC, notick CO
parakuma uz nanometru izmé&ru metalu katalizatora dalinam [31].

1.2.3. Elektriska loka izlade un lazera ablacija

Loka izlades tapat ka lazera ablacijas metodes pamata ir grafita dalinu sublimacija, kas
notiek pie relativi augstam temperatiram (3000-5000 °C). Principa loka izlades un lazera
ablacijas metodes ir loti lidzigas, jo abas izmanto ar metalu impregnétu vai tira grafita
elektrodus. Loka izlades metod€ izvéle kada veida ONC tiks iegiitas ir atkariga no grafita
tiribas un katalizatora klatbutnes. VONC var tikai veidoties grafitam pievienojot metala
katalizatorus (Fe, Ni, Y, Co). DONC un arf fullerénus var iegiit, ja tiek lietots tikai tirs grafits.
Tipiska loka izlades sintéze tieck izmantots zema sprieguma (~ 12-35 V) un augstas stravas
(50-120 A) avots. Tas nodroS$ina to, ka starp grafita elektrodiem ar 5-20 mm diametru un 1
mm spraugu rodas loka izlade. Reakcija notiek inerta gaze, pieméram, He vai Ar atmosfera
pie spiediena 100—1000 torr. Ar $o metodi iegiito VONC diametru sadalijums atrodas robezas
no 1,3-1,5 nm un 1-3 nm DONC. Loka izlades procesu ir griiti kontrolét dél loti augstas
temperatiiras (~ 3000 °C), kas rodas elektrodu sprauga notickot loka izladei. ST metode arf ir
izmaksu un energijas ietilpiga, ka ari sintézes procesa rodas nevélami blakusprodukti, ka,
pieméram, grafita poliedru dalinas, kas piesarno relativi nelielo iegtito ONC daudzumu [22].

Puls€josa lazera iztvaic€Sanas vai lazera ablacijas metode cilindriska krasni pie
temperatiiras ~ 1200 °C augstas energijas lazera starojums tiek novadits lai sadalitu oglekla
izejmaterialu, kura sastava ir kobalts un nikelis. Cauri reakcijas zonai tiek laista inertas gazes
plisma, kas novirza radusas ONC uz kolektora virsmas. Saja metodé iegist VONC,
lielakoties pavedienu veida pie raZibas 1-10 g. Ar So metodi iegiitas ONC ir ar 5-10 um
garumu un 1-2 nm diametru. Ar lazera ablacijas metodi iegiitas ONC ir augstakas kvalitates
ka tas, kas iegiitas ar loka izlade metodi, tomér lazera ablacijas metodei ir zema raziba un ta ir
darga un energoietilpiga [32].

ONC 1pasibas (kvalitate, defektu daudzums, diametru sadalijums) un piemaisijumu daba
galvenokart ir atkariga no pielietotas sintézes metodes. Lielos apjomos razotas VONC, kas
iegiitas ar kimiska tvaika izgulsnéSanas metodi (ieskaitot augsta spiediena oglekla monoksida
parveérSanu) parasti ir ar daudz vairak defektiem un lielaku diametru sadalijumu, kas noved
pie mazak sakartotas saiSku struktiiras ka tam ONC, kas iegiitas ar augstas temperatiiras
sintézes metodém. Citi oglekla piemaisijumi paraugos, kas ieglti ar augstak min€tajam
metodeém ir parasti liela koncentracija un ir daudzveidigaki salidzinot ar tiem piemaisijumiem,
kas ir noveroti ar kimiskas tvaika izgulsnéSanas metodi iegiitajiem paraugiem. Abu veidu
augstas temperatiiras un kimiska tvaika izgulsnéSanas metodes iegiitas ONC un it Ipasi VONC
satur metalu piemaisijumus no katalizatora. Turklat bieZi vien katalizatoru dalinas ir ietvertas
oglekla caula un vairak vai mazak grafitizétas oglekla dalinas, tadel ir loti gruti katalizatora
atlikumus efektivi aizvakt, it ipasi no loka izlades metode iegtitiem VONC paraugiem [33].
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1.3 ONC attiriSana

Pat ja ONC iegtSanas mehanismi ir pietiekoSi attistiti, tomér saglabajas gritibas
vienlaicigi pie augstas razibas iegtit augstas tiribas ONC. legtitas ONC vienmer satur dalu cita
veida oglekla formu [34]:

1) dazadu izméru un kristaliskuma oglekla piemaisijumus no pilnigi amorfa oglekla lidz
vairak vai mazak sakartotam vai grafitizétam dalinam;

2) sint€z€ izmantoto metala katalizatoru dalinas.

Tiek piedavatas dazadas procediiras ieglito ONC attirisanai, kas ir saistitas ar fizikalam
procediiram vai kimisku apstradi. Fizikalas metodes ir bazétas uz izméra, blivuma, I/d
attiecibas, magnétiskajam u. c. at§kiribam starp ONC un oglekla piemaisijumiem. Sie procesi
galvenokart ieklauj piemaisijumu atdaliSanu vairakas pakap@s ar centrifugu vai filtraciju,
neradot ONC bojajumus. Ar centrifiigu iesp&jams atdalit amorfo oglekli, cita veida oglekla
nanodalinas no ONC tdens dispersijas. Piemaisijumu atdaliSana ar filtraciju ir saistita ar
ONC, citu oglekla veidojumu, metala dalinu un fullerénu izméru, I/d attiecibas un skidibas
atskiribam. Skisto$as dalinas vai dalinas, kuru izmérs ir mazaks par ONC, var nofiltrét.
Fulleréni ir $kistoSi dazos organiskajos skidinatajos ka CSa, toluola. Vairums kimisko
procediiru ieklauj oksidaciju vai apstradi ar skabem. Sadu apstradi ir griti padarit iedarbigu
tikai uz piemaisijumiem, jo ari ONC ir jitigas uz izmantotajiem oksidativajiem agentiem.
Oglekla piemaisijumiem, kam ir plaSa organizéta struktiira, konsekventi piemit ari liela
stabilitate. Bez tam ONC raksturigas heterogénas piemaisijumu struktiiras var but atbildigas
par nekontrolgjamam ONC 1pasibam. ONC gala produktu kvalitate (koncentracija un argjo
sieninu defektu daudzums) var bt augsta, bet tada gadijjuma raZiba attirot ONC samazinas.
Parasti péc ONC sintézes sekojo$a augstas temperatiiras apstrade ir nepiecieSama, lai
atjaunotu ONC kristaliskumu un aizvaktu funkcionalas grupas, kas pievienojusas ONC
virsmai iepriek$gja kimiskaja apstradeé. Piem&ram, 10 stundu ONC apstrade pie 950 °C Ar
atmosféra ir spgjiga noveérst defektus un sieninam pievienojusas grupas, kas radusas
ieprieksgja apstradg, lai atjaunotu VONC struktiiru [35-37].

Ir zinams, ka metaliskie piemaisijumi no katalizatoriem (it 1pasi Ni, Fe, Co) var ietekmét
gan magnétiskas, gan elektriskas ONC 1paSibas; ka ar1 defektus, kas var izveidoties ONC
struktiira kimiskas apstrades laika. Sim noliikam ir izstradatas alternativas nestandarta
metodes, kas apvieno katalizatoru aizvakSanu un nelielus parauga zudumus. Pieméram,
paraugs tiek karsets halogénu saturosa gaze (parasti HCI vai Cl) ko var apvienot ar oksidacijas
apstradi. Sada vienas stadijas procesa efektivitate rodas dél katalizatora piemaisijumiem
veidojot metalu hloridus, kas ir sp€jigi izraisit mehaniskus spriegumus to aptverosajas oglekla
caulas ka rezultata ta sadalas. Taja pasa laika metalu hloridi, kas pie izmantotajiem apstakliem
ir loti gaistosi, tiek aizvaditi no parauga un spontani sublimgjas, jeb vienkarSi nogulsn&jas
arpus parauga aukstaka vieta [18].

ONC tiribas noteikSana ir loti griita, jo neeksisté specializetas tiribas noteikSanas metodes,
kas lautu selektivi noteikt ONC koncentraciju. Patlaban izmantotas metodes attiritiem
paraugiem ir TEM, TGA, rentgendifrakcija, FTIR, Ramana spektroskopija un citas
spektroskopijas metodes. TEM lauj kvalitativi aprakstit VONC koncentraciju un to sieninu
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bojajumu pakapi. TGA parbaude oksid€josa atmosfera dod informaciju par esoSo oglekla
piemaisijumu kvantitativo sastavu. Tomér pie augstas temperatiras ir gruti izSkirt ONC
sadaliSanos no citu oglekla dalinu sadaliSanas. Ramana spektroskopija var palidzét noskaidrot
ONC bojajumus pie izmantotas apstrades [38, 39].

1.4 ONC modificeSana un virsmas ipasibas

ONC biezi atrodas aglomeratu veida atkariba no to iegiSanas procesa un tam piemit liela
tendence strauji reaglomergties, ja netiek pielietoti speciali virsmas apstrades veidi, lai tas
saglabatu dispersa stavokli. Turklat ONC/polim@ra nanokompozita Ipasibas ir atkarigas no
ONC dispersijas matrica un starpfazu iedarbibas starp ONC un poliméru. Oglekla atomi uz
ONC sieninam ir kimiski stabili saiSu aromatiskas dabas d&|. Ta rezultata stiegrojosas ONC ir
inertas un starp tam un apkart esoSo matricu galvenokart var notikt tikai Van der Valsa spéku
iedarbiba. Lai modificétu ONC virsmas ipasibas, var izmantot virsmas aktivas vielas (VAV),
polielektrolitus, biologiskas molekulas u. c. vielas, kas ir sp&jigas mazinat starpfazu energiju
starp ONC sieninam. Sadi dazadu veidu adsorbéti parklajumi ir sp&jigi darboties pret&ji Van
der Valsa pievilksanas spekiem starp ONC un turklat tie arT var novest pie individualu ONC
atdaliSsanas no aglomeratiem. Lai palielinatu ONC savietosanos ar tam apkart esoSo vidi,
pamatojoties uz iedarbibu starp aktivajam molekulam un ONC oglekla atomiem, tiek
izmantoti tadi ONC modific€Sanas panémieni ka kimiska jeb kovalenta funkcionaliz€Sana un
fizikala jeb nekovalenta funkcionalizé$ana [40]. ONC modificeSanas veidi paraditi 1.7. att€la.
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1.7. att. ONC modific€Sanas veidi: funkcionalizé€Sana defektu vietas (a); kovalenta virsmas
funkcionalizé$ana (b); nekovalenta funkcionaliz€Sana, izmantojot VAV (c); nekovalenta
funkcionaliz€$ana ar poliméra makromolekulam (d) un fullerénu ievietoSanas viensienas ONC
ieksiené (e) [41].
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Izmantojot kovalento funkcionalizéSanu, ONC virsmai tiek pievienotas Kkimiskas
funkcionalas grupas, kas galvenokart ir hidrofila rakstura. ST metode tiek atzita par efektivu
veidu lai iegttu labas kvalitates ONC dispersijas [42]. Otrs panémiens jeb nekovalenta
funkcionaliz€Sana, kura notiek elektronu parnese starp VAV un ONC, atlauj iegiit augstas
stabilitates ONC dispersiju. Saja procesa var izvairities no defektu veido$anas uz ONC
sieninam, jo tiek modificéta tikai to elektronu struktiira [43].

1.4.1. Kimiska funkcionalizeéSana

ONC kimiska modific€sanas laika notiek funkcionalo grupu pievienoSanos oglekla rezgim
ar kovalentajam saitém. TieSa funkcionalo grupu pievienoSanas pie ONC sieninam ir saistita
ar sp? hibridizacijas izmainu uz sp® un vienlaicigu graféna slana p konjugacijas sistémas
zaudéSanu. Lidz ar §adu ONC struktiiras parveidoSanu tiek ietekmétas tadas ONC fizikalas
ipasSibas ka elektriska un siltuma vadamiba. Kimiska funkcionalizéSana tiek parasti izmantota,
lai gan uzlabotu ONC dispersiju monoméru vai poliméru $kidumos, gan lai iegiitu labu ONC
un poliméra savietojamibu [44].

Ir izstradati kimiski pan@mieni, ar kuriem ir iesp&jams pievienot dazadas funkcionalas
grupas ONC virsmai. Pieméram, izmantojot ONC fluorin&sanu, var iegit loti augstu ONC
funkcionalizéSanas pakapi, jo C—F funkcionalas saites var veidoties ik p&c katra otra oglekla
atoma uz ONC virsmas. Fluoreéto ONC C-F saites ir vajakas par tam, kadas pastav alkil
fluoridos, tad€jadi ir nodroSinatas aizvietoSanas iespgjas papildus funkcionalajam grupam. Ta
rezultata ir sasniegta veiksmiga fluora atomu aizvietoSana ar amino, alkil un hidroksilgrupam
[45]. Bez ONC sieninu fluorin&Sanas, pedgjos gados tiek pielietotas ar1 citas Iidzigas ONC
funkcionaliz€éSanas metodes, ieskaitot benzola ciklu pievienoSanu, oglekli un slapekli saturoSu
aizvietotaju pievienoSanu, hloréSanu, brom&sanu, hidrogenéSanu u. c. oglekla aizvietotaju
atomu pievienoSanu. Visas §1s metodes var uzskatit par ONC sieninu funkcionalizéSanas
atvasinajumiem [46].

Funkcionalo grupu pievienoSana ONC rezga defektu vietas ir cita ONC kovalentas
funkcionalize$anas metode. Saja procesa funkcionalas grupas tiesi pievienojas ONC karkasa
defektu vietas. Defektu vietas var biit ONC galu atvérumi un/vai iztriikstosi C atomi ONC
sieninas, ka arTt ONC veidojosa heksagonala C atomu rezga neregularitates. Defekti parasti
veidojas oksid€joSos procesos ar stipram skabém ka, pieméram, HNOs, H>SOs vai to
maisijumiem, ka arT iedarbojoties uz ONC ar stipriem oksidétajiem ka KMnOs, 0zonu,
reaktivu plazmu. Oksidétaju izraisitos defektus uz ONC stabiliz€ pievienojot —-COOH vai —
OH grupas. STm funkcionalajam grupam piemit laba reagétsp&ja ar citam kimiskajam grupam,
tapéc tas izmanto par pamatu talakam kimiskam reakcijam. Ar —COOH un -OH
funkcionalizétas ONC S$kist daudzos organiskos Skidinatajos, jo ONC hidrofoba daba péc
modificéSanas ir izmainita uz hidrofilu dé] polaro grupu pievienoSanas. Oksidacijas procesa
laika ONC gali var tikt atvérti un katalizatora atliekas un amorfais ogleklis tada veida var tikt
aizvakts. Kimiski funkcionalizétas ONC var veidot stipras saites ar daudziem polimériem,
atlaujot ONC veidotiem nanokompozitiem uzradit augstas mehaniskas u.c. ipasibas [47, 48].

Kovalenti funkcionalizétu ONC integracija poliméra matrica var sekmét labu spriegumu
parnesi starp ONC un poliméru, garant€jot labas kompozitmateriala mehaniskas pasibas.
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Tomér ar kovalentas funkcionalizéSanas panémieniem parak daudz ietekmé&jot ONC & saiSu
sisttmu var rasties negativa ietekme uz iegiito kompozitu mehaniskajam ipasibam un
elektriskas stravas vadamibu. Tas ir par iemeslu kade] kompozita parstradé funkcionalizacijas
pakapei jabiit kontrol€tai un uzturétai relativi zemai, lai izvairitos no stipram ONC struktiiras
izmainam [49]. Tomér funkcionalizé$anas pakapi nav viegli parvaldit un ta galvenokart ir
atkariga no iesaistita reakcijas mehanisma. Pieméram, kimiskajas reakcijas pielietojot
mikrovilnus iesp&jams iegiit augstaku funkcionaliz€Sanas pakapi ka tajas, kuras notiek tikai
siltuma iedarbiba. D&] ONC lielas ticksmes veidot aglomeratus, lai uzlabotu reagentu piekluvi
ONC virsmai, izmanto predispersijas procesus, kas parasti ir ultraskanas (US) apstrade [50].

1.4.2. Fizikala funkcionalizéSana

Nekovalentas funkcionalizéSanas metodes, ko izmanto, lai modificétu ONC virsmu ir
popularas metodes, jo tas neietekmé ONC fizikalas ipaSibas. Tadél VAV vai polimera
molekulu izmantoSana fizikalaja modific€Sana, kas tiek fizikali absorb&tas uz ONC virsmas,
priekSrociba ir tada, ka netiek ietekm&ta ONC virsma un tas atvieglo manipulacijas ar tam.
Tomér, uz ONC veidotu kompozitu ieglisana, $o grupu aizvaksana ir sarezgita un to esamiba
iegiitaja materiala var bt atbildiga par kompozita 1pasibu pasliktinasanos jo, kops atlikusas
molekulas atrodas uz ONC virsmas, tas var drastiski samazinat iedarbibu starp ONC un
poliméra matricu [51].

ONC funkcionalizéSana, izmantojot kovalento metodi var pieskirt noderigas funkcionalas
grupas uz to virsmas. Tomer funkcionalizéSanas reakcijas laika, it Tpasi kopa ar US apstradi,
uz ONC sieninam veidojas parak lieli defekti un daZos ekstrémos gadijumos ONC var tikt
saskeltas daudzos mazos graféna gabalos. So bojajoso efektu rezultata pasliktinas ONC
mehaniskas 1paSibas, ka arl tiek izjaukta to m elektronu sisttma. m elektronu sist€émas
izjaukSana ir loti kaitiga ONC transporta pasibam, jo defektu vietas atdala elektronus un
fononus, kas, respektivi, ir atbildigi par ONC elektrisko un siltuma vadamibu [52].

Nekovalento funkcionalizéSanu var izmantot ka alternativu metodi lai izmainitu ONC
starpfazu ipasibas. Pieméram, ONC dispersijai atrodoties polifeniléna viniléna vai polistirola
poliméra skiduma, poliméra makromolekulas aptinas ap ONC, izveidojot supermolekularus
ONC kompleksus (1.8. att. a). Poliméra aptiSanas process tiek sasniegts ar Van der Valsa
speku iedarbibu un m-m saiSu veidoSanos starp ONC un poliméra aromatisko gredzenu
saturoSajam k&dém [53].

A

1.8 .att. ONC fizikalas modific€Sanas metodes: polimera aptisanas ap ONC (a); VAV
adsorbcija uz ONC virsmas (b) un endohedrala metode (c) [17].
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Lai funkcionalizétu ONC, bez polim&riem, ar1 tick izmantotas VAV (1.8. att. b). Ir veltiti
daudzi pétijumi, lai noskaidrotu VAV ietekmi uz ONC disperg€jamibu un citam to pasibam.
Lidz 8im plasi ir pétitas tadas VAV ka [54-60]:

1) nejonu VAV, piemeram, polioksietiléna laurilétera sulfats, nonilfenola etoksilats
(Tergitol NP-7), poplioksietiléna oktilfenil&teris (Triton X—100);

2) anjonu VAV, pieméram, 1.9. att€la att€lotais natrija dodecilsulfats (NaDS), natrija
dodecilbenzosulfats (NaDBS), polistirola sulfats (PSS);

3) katjonu VAV, pieméram, dodeciltrimetilamonija bromids (DTAB), cetiltrimetilamonija
4—vinilbenzoats (CTVB);

4) dubulta k&zu tipa jeb Gemini VAV u. c.

e
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1.9. att. NaDS molekula [61].

Fizikala VAV absorbcija uz ONC virsmas samazina ONC virsmas spraigumu, efektivi
noversot agregatu veidosanos. Turklat ar VAV apstradatas ONC parvar Van der Valsa
pievilkSanas spekus ar elektrostatiskiem atgriiSanas spekiem. Atgriisanas un pievilkSanas
speku balanss rada termodinamiski stabilu dispersiju, ka rezultata ONC aglomerati tiek
sadaltti atseviskas ONC. VAV molekulu adsorbcija uz ONC virsmas uzskatami paradita 1.10.
attela [62].

1.10. att. VONC, kuru aptver NaDS micellas (a) un lielaks regions, kur redzams ar&jais tidens
slanis (b). Attéls b ar1 parada, ka VAV klatbuitn tidens molekulas tiesa veida neiedarbojas ar
hidrofobo VONC virsmu [62].

Fizikalas modific€Sanas ar VAV efektivitate ir stipri atkariga no VAV 1pasibam (kédes
garuma, galvas grupas izméra un ladina), $kiduma kimijas un polim&ra matricas. Ir secinats,
ka izmantojot tideni SkistoSus polimérus, ka, pieméram, polietilena glikolu, katjonu VAV
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uzrada priekSrocibas, kamér tideni neskistoSos poliméros, piem&ram, polipropilena, ONC
dispersija tika uzlabota ar nejonu VAV. Nejonu VAV apstrade ir bazéta uz stipru hidrofobu
iedarbibu starp VAV cieto galvu un astes grupu. Tiklidz VAV ir absorbéta uz ONC virsmas,
VAV molekulas sakartojas micellas zem kritiskas micellu koncentracijas. VAV koncentracijai
jabut tadai, lai tiktu aptverta visa ONC virsma, vienlaicigi izvairoties no parlieku lielas VAV
koncentracijas, kas pazemina disperg€jamibu, jo pie palielinatam VAV koncentracijam ar
brivajam VAV molekulam var veidoties ONC flokulacija, ka paradits 1.11. attéla [63].

@ hidrofila galva
- hidrofoba aste

1.11. att. ONC un VAV flokulacijas mehanisms [63].

Pie lielam koncentracijam, VAV molekulas §kiduma veido micellas. So micellu izmérs,
pateicoties mijiedarbibai starp VAV grupam ar vienadu polaritati, turpina palielinaties,
palielinot VAV koncentraciju. Lidzigi VAV molekulas uz ONC virsmas veido vairakus
slanus, palielinot VAV koncentraciju $kiduma ar konstantu ONC koncentraciju. Rezultata ar
VAV molekulam parklata ONC virsma klast tik liela, ka lielais brivo VAV molekulu
daudzums, kas atrodas $kiduma, sak iedarboties ar tuvakajam VAV, kas veido micellas ap
ONC. Ja visattalaka slana orientacija ir tada, ka hidrofobas VAV molekulu grupas ir spiestas
izplesties tdens fazg, tad $is mijiedarbibas rezultata notieck VAV virsmas energijas
samazinasanas. Sada veida ONC savienoSanas caur papildus VAV molekulam izraisa
flokulaciju [64].

Cita nekovalenta ONC funkcionaliz€Sanas metode ir ta saukta endohedrala metode (1.8.
att. ¢). Saja metodé funkcionalie atomi vai molekulas kapilaro speku ietekmé ievietojas ONC
iek3pusé. Ievietosanas biezi notiek uz ONC lokalizétajas defektu vietas. ST neorganiskas dabas
nanodalinu ka, pieméram, Cso, Ag, Au, Pt, Cu, Zn un citu dalinu ievietosanas ONC ir tipisks
piemeérs endohedralai ONC funkcionaliz€Sanai. Mazas biomolekulas, ka proteini, DNS ar1 var
tikt ieslégti ONC iek$gjos tukSajos kanalos ar vienkarSu adsorbciju, veidojot dabigas
nanoizméra mégenes, kuras iesp&jams veikt kimiskas reakcijas starp atseviskam molekulam.
So divu materialu kombinacija (ONC un molekulas) ir praktiski noderiga lai integrétu abu
komponentu Tpasibas hibridmaterialos izmantoSanai katalizé, energijas uzglabasana,
nanotehnologija un molekulara izmgra iericés [65—68].
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1.5. ONC dispersija poliméra matrica

Ir veikta loti plasa izpéte ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSanas virziena to
funkcionalajam un strukturalajam pielietojumam. Tome&r pilns ONC ka poliméra matricas
stiegrojuma pielietojuma potencials ir loti limitéts dél grutibam, kas saistitas ar ONC
aglomeratu dispergésanu kompozita parstrades laika. ONC dispergéSanas problémas ir
pavisam atSkirigas no citam tradicionalam pildvielam ka, pieméram, sfeériskam dalinam un
Skiedram, jo ONC piemit tadas specifiskas 1pasibas ka mazs diametrs nanoizm&ru skala ar
lielu I/d attiecibu (> 1000). Pietam komercialas ONC parasti tick piegadatas aglomeratu
forma, ka rezultata rodas griitibas tas disperget.

1.12. attela ir shematiski paradits Al2O3 dalinu, oglekla Skiedru, grafita nanoplaksniSu un
ONC mikro un nanoizméru pildvielu trisdimensionals sadaltjums polimé&ra matrica pie 0,1 %
So pildvielu koncentracijas, kur§ dod spilgtu iespaidu uz dalinu atskirigo sadalijuma uzvedibu
matrica. No att€la uzskatami redzams, ka lielo diametru un geometrijas attiecibu dél, dalinu
daudzums, kas ietilpst dotaja 1 mm® tilpuma ir at3kirigs. Pieméram, §ada tilpuma Al»O3
dalinas bus tikai divas un dalinu daudzums palielinas lidz 200 oglekla skiedras gadijuma pie
tas pasas sSkiedras tilpuma dalas, kur ONC dalinas turklat ir ap 442 miljoniem.

Sads salidzindjums var sniegt ieskatu kapec ONC dispergésana poliméra matrica ir daudz
sarezgitaka neka daudz lielaku mikroizméra skiedru gadijuma [17].
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1.12. att. Mikro un nano izméru dalinu sadalijums pie 0,1% tilpuma koncentracijas 1 mm?
tilpuma: Al2O3 (a); oglekla Skiedra (b); grafita nanoplaksnites (c) un ONC (d) [17].

Pieméram, ja grafita nanoplaksnites un ONC aizpilda vienu un to pasu matricas tilpumu,
tad ir loti gruti dispergét to individualas dalinas vienmerigi matricas tilpuma (C un D attéla
1.12.). Uzskatot, ka dalinas aglomergjas dél elektrostatiskajiem un Van der Valsa spekiem,
istenajam nanoizméra dalinu sadalfjumam bittu jabiit daudz komplicétakam ka paraditajos
att€los. Lielais dalinu daudzums un to izméra ietekme novedis pie nanoizméra pildvielu loti
liela virsmas laukuma kompozita. Nano izméra dalinam piemit milzigs virsmas laukums, kas
ir par daudzam kartam lielaks ka mikroizméra pildvielam. Sis virsmas laukums var potenciali
darboties ka spéciga starpfaze, bet tas ir ari atbildigs par ONC lielo tieksmi veidot
aglomeratus [17].

Pildvielai ar izmériem mazakiem par 100 nm ka, pieméram, ONC un grafita
nanoplaksnitém, virsmas laukums ir krasi lielaks ka pargjam pildvielam ar izmériem
mikrometru skala, ka, pieméram, Al2Os dalinam un oglekla Skiedrai. Starp ONC un Al203
dalinu virsmas laukumiem pastav apméram 500 reizu liela atSkiriba: pieméram, salidzinot
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pildvielas koncentraciju ar kop&jo virsmu starp pildvielu un matricu Al,O3 dalinas pie 0,1 %
veidos 6:10® m? lielu virsmu ar matricu, oglekla $kiedru kopgja virsma bis 6-10° m?, bet
ONC saskares virsma ar matricu biis 3-10° m? liela pie 0,1 % tilpuma koncentracijas, 1 mm?3
matricas tilpuma. Liels dalinu virsmas laukums nozimé lielu starpfazu laukumu starp
pildvielu un matricu. Starpfazes biezums parastiem ar Skiedram pilditiem kompozitiem, kas
sastav no oglekla vai stikla Skiedras, ka pieradits, ir dazu mikronu liels. Taja pasa laika
starpfazu izmers ONC/poliméra matricas kompozitiem, pamatojoties uz dalinu izmériem un
dimensijam ir apméram 500 nm lieluma [17].

Papildus dalinu izméru ietekmei arT pasu dalinu fizikala daba sp€lé nozimigu lomu to
dispergésana poliméru matrica. RazoSana iegiitas ONC uzreiz savienojas saiS$kos vai
samudzinas aglomeratos, kas sastav no 50 lidz daziem simtiem ONC, kuras kopa satur Van
der Valsa spéki. Attela 1.13. paraditi ONC aglomeratu SEM un TEM mikroskopijas attéli. Ir
pieradits, ka Sie saiSki un aglomerati samazina kompozita mehaniskas un elektriskas pasibas
salidzinot ar teorétiskajiem aprékiniem, kuros parasti tiek nemtas véra individualas ONC.
Tade] aizvien ir aktuali petijumi ka ievadit individualas ONC vai vismaz relativi nelielus
ONC saiskus, vai dispergétas ONC poliméra matrica. Citiem vardiem, ONC dispersija nav
tikai geometriska probléma, kas saistita ar ONC garumu un izmériem, bet ari ir atkariga no
metodes ka atdalit individualas ONC no ONC aglomeratiem un stabilizét tas poliméra
matrica, vienlaikus novérSot to sekundaro aglomeraciju [17, 69, 70].

HKUST

1.13. att. VONC saiska TEM attéls (a) un DONC aglomeratu SEM attéls (b) [17].

1.6. ONC/poliméru nanokompozitu iegtiSana

Ka iepriek§ aprakstits, péc ONC ievadiSanas poliméra matrica, tiek ieglts
kompozitmaterials ar ievérojamu dalinu daudzumu ar lielu virsmas energiju, ka rezultata
rodas griitibas tas vienmerigi dispergét. Literatlira ir atrodama informacija, kur aprakstitas
dazadas metodes, kas izstradatas ONC dispergéSanai poliméra matrica. Tomér ir pieejams
diezgan maz informacijas par pasu dispergé$anas metozu principiem un iesp&jam, jo triukst
tehniskas informacijas ka veikt ONC dispergésanu dazadas poliméru matricas.

ONC dispergésanas kvalitati iegitajos nanokompozitos iespéjams novertét ar dazadam
kompozitmaterialu pétiSanas metodém, no kuram galvenas ir elektronu mikroskopijas [71—
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74], ka ar1 AFM metodes [75]. Ka papildus iesp&jams izmantot reologijas metodes novertejot
viskozitates izmainas atkariba no ONC dispergésanas laika poliméra matrica [76, 77].

1.6.1. ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSana no Skiduma

Lai dispergétu ONC skidrumos (Iidz 25000 mPa-s), maisi$ana ir visvienkarsaka metode.
Savukart lai ONC predispergétu cietu dalinu sistémas jeb poliméru pulveros izmanto liela
atruma (lidz 25000 apgr/min) maisitajus. Izmantojot maisitajus, DONC var tikt dispergétas
daudz vieglak par VONC, kaut gan DONC piemit lielaka tendence reaglomerdties. Si
eksperimentali noveérota paradiba galvenokart rodas dé| berzes spekiem starp ONC. Atsevisku
aglomerétu ONC gadijuma, ir nepiecieSami lielaki bides speki, lai sasniegtu labu dispersiju
poliméra matrica [78, 79].

Kaut gan daudzos gadijumos ir loti griti ieglit homogénu ONC dispersiju poliméra
matrica, US apstrade tiek atzita par efektivu ONC deaglomeracijas un dispergéSanas metodi.
Visbiezak izmantotas US metodes nanodalinu dispergéSanai laboratorijas apstaklos ir
izmantojot US vannu vai US sonotrodu, ka ari $o abu metozu kombinaciju [80, 81].
Skidrumos ar ONC US izraisitie kavitacijas vilni darbojas preti pievilksanas spekiem starp
individualam ONC. Sis kustibas iespiez §kidrumu pie liela spiediena starp ONC un atdala tas
vienu no otras [82].

US apstrade ir efektiva metode lai dispergétu ONC $kidrumos, pieméram, tideni, acetona
un etanola. ST US apstrades prieksrociba pie zemas $kiduma viskozitates un zemas ONC
koncentracijas tiek izmantota daudzos pétijumos, jo izmantojot propellera tipa maisitajus,
konstatéts, ka tie nedod tik labu efektu ka US maisitaji. Tomer vairums poliméri ir vai nu
izmantojot $kidinataju, lai samazinatu viskozitati pirms ONC dispergésanas [83, 84].

Standarta laboratorijas Gidens vannas US iekartas darbojas ar 20-23 kHz frekvenci ar
jaudu mazaku par 100 W. Komerciali pieejamas US sonotrodu ierices parasti ir pieejamas ar
mainamu US amplittidu un jaudu no 100-1500 W. Sonotrodi parasti tiek izgatavoti no inerta
metala, pieméram, titana. Vairums sonotrodi ir pievienoti pie oscilatora ierices pamata, kam
seko saaurinajums ar diametru no 1-40 mm. Sada konstrukcija nozimé to, ka energija no
platakas bazes tiek fokuséta uz galu, tad€jadi pieskirot sonotrodam lielu intensitati. Tomer
sadas konfiguracijas iznakums ir tads, ka ultraskanas apstrades laika tiek generéts liels siltuma
daudzums. Tad€] ONC dispergesanai gaistoSos $kidinatajos, pieméram, metanola un acetona,
paraugi jadzes€ (pieméram, izmantojot ledus vannu) un US apstrade javeic iesp&jami 1saka
laika [85, 86].

Ja US apstrade ir parak intensiva un/vai tiek veikta parak ilgi (> 60 min), ONC struktiira
var tikt sagrauta, it ipasi ja tiek izmantots sonikators. Ramana spektroskopija apstiprina (1.14.
att.), ka ilglaiciga US apstrade noved pie nozimigas G joslas samazinasanas un G un D joslu
intensitates attiecibas le/lp samazinaanas, kas raksturo nesakartotu sp® oglekli ONC
struktiira, ko var uzskatit par defektu veidosanos uz ONC virsmas [87].
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1.14. att. Ramana spektroskopijas D (1325 cm™) un G (1595 cm?) joslu izmainas atkariba no
ONC apstrades laika [87].

US apstrade ietekmé gan ONC garumu, gan ar1 diametru. Ar US apstradatam DONC
novero to graféna slanu izpleSanos, atlobiSanos un sadaliSanos. DONC saskelSanas sakas ar
argjiem slaniem un turpinas virziena uz iek$€jam sieninam. Ekstrémos gadijumos ONC
graféna slani tiek pilniba iznicinati un ONC paliek par amorfa oglekla nanoskiedram. Uz
ONC virsmas lokalizetie bojajumi pasliktina gan elektriskas, gan mehaniskas ONC/poliméru
kompozitu Tpasibas [88, 89].

legtiSana no dispersijas, emulsijas, suspensijas vai Skiduma ir viena no visvairak
izmantotajam ONC/poliméru nanokompozitu iegiSanas metodém, jo ta ir piemérota nelielu
paraugu daudzumu iegiiSanai. SamaisiSana Skiduma ieklauj sevi $adus galvenos etapus (1.15.
att.): ONC dispergésanu piemérota $kidinataja samaisot mehaniski vai ar magnétisko
maisitaju, vai pielietojot US. Skidinatajs ari var biit tads, kura $kist polimérs. Péc tam
dispergetas ONC samaisa ar poliméru pie istabas vai paaugstinatam temperattiram. Visbeidzot

iegiist nanokompozitu, atlejot maistjumu. So metodi parasti izmanto lai izgatavotu kompozita
pléves [90].

31



ONC skidinataja ONC dispergasana ar US OI}C c}is_p_ersija Poliméra skidums
skidinataja

\ Maisisana l

Plévites atliesana ONC/poliméra
no $kiduma kompozita plévite

1.15. att. ONC/polimé&ru nanokompozitu iegtiSana no skiduma [82, 84].

Relativi jauna pieeja, lai ievaditu ONC polim@ra matrica ir bazeta uz lateksa tehnologiju.
Latekss ir diskrétu poliméra dalinu koloidala dispersija parasti fidens vid€. Izmantojot So
tehnologiju, ir iesp&jams dispergét VONC un DONC daudzos poliméros, kas tiek iegtti ar
emulsijas polimerizaciju vai tados, kurus var parveidot emulsijas forma. Pretgji in situ
polimerizacijas sistémai, ONC pievienoSana $aja metod€ notiek pec tam, kad polimérs ir jau
uzsintezéts. ST procesa pirmais solis sastav no ONC atdalisanas (VONC saisku gadijuma) vai
dispergésanas/stabilizésanas (DONC aglomerati) Gdens un VAV $kiduma. Tam seko stabilas
ar VAV saistitu ONC dispersijas un poliméra dispersijas maisisana. P&c Zavésanas pie zemas
temperatiiras vai liofilizacijas ieglist ONC/poliméra nanokompozita plévi. Pieméram, §adi
lespgjams iegiit kompozitus ar augstu pildvielas dispersiju, panakot elektrisko ipasibu
perkolacijas pareju < 1 % pildvielas koncentracijas [91-93].

Disperggjot ONC s§ados poliméros, kas veido suspensiju ar $kidinataju, veidojoties
plévitei, izveidojas ONC tikls starp poliméra dalinam. Pieméram, polivinilacetata (PVA)
poliméra emulsija sastav no mikroskopiskam cieta poliméra dalinu dispersijas tideni. Starp
dalinam atrodas brivs tilpums, kura viegli izvietojas ONC. Sada situdcija ievérojami
samazinds ONC pieejamais tilpums, lai izveidotu vaditspgjigu tiklojumu. Ta rezultata
ievérojami samazinas perkolacijas slieksnis. Uz dispersijas bazéta kompozita ZziSana
shematiski paradita 1.16. attéla [94].
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1.16. att. ONC pildita poliméra dispersijas zti$ana [94].

1.16. attéla paradits, ka sakotngji ONC un poliméra dalinas atrodas vienmérigi dispergétas
tdent (a). Tiklidz ievérojams tidens daudzums ir iztvaikojis, poliméra dalinas ienem tuvu
sakartotu konfiguraciju, kura ONC ienem brivo tilpumu (b). Visbeidzot poliméra dalinas
savstarpgji difundeé (saaug) un izveido homogénu plévi, iesledzot ONC atseviska tikla (c).

Skiduma metozu prieksrocibas ir acim redzamas: process ir vienkarss (jo pamata sastav no
vienkar$as divu tdeni dispergétu komponentu samaisiSanas), daudzpusigs, atkartojams un
atlauj iemaisit individualas ONC augsti viskoza poliméra matrica. Skidinatajs, ko parsvara
izmanto ONC disperggsanai ir Gidens, tadgjadi process ir dro$s, dabai draudzigs un ar zemam
izmaksam. Misdienas poliméru dispersijas tiek industriali razotas lielos daudzumos un $i
industrija ir loti attistita. Kop$ $is process ir relativi viegli izpildams, iesp&jas lielos apmeros
razot ONC/poliméru nanokompozitus ar $o tehnologiju ir loti daudzsolosas.

Ar Skiduma metodem ONC kompozitu iegtiSana izmantotas tadas polimeru matricas, ka
polivinilidéna fluorids (PVDF) [79], polipropiléns (PP) [93], PVA [94], polistirols (PS) [91,
95, 96], poliuretans (PU) [92, 97], polivinilspirts (PVS) [21, 98—100], polikarbonats (PK)
[101, 102], polimetilmetakrilats (PMMA) [103] un polilaktids (PLA) [104].

1.6.2. ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSana no parstrades kauséjuma

Kamé@r parstrade no Skiduma ir vértiga metode vienlaicigai ONC dispergéSanai un
nanokompozita iegiiSanai, ta ir mazak piemérota industrialas razoSanas apstakliem.
Industrialai  ONC/poliméru nanokompozitu parstradei tiek dota priekSroka parstradei
kaus€juma jo tai ir zemas izmaksas un ir iesp&jams vienkarS$i nodroSinat liela meéroga
komercialu razoSanu. SamaisiSana kaus€juma ir vienkarSa un savienojama ar tradicionalajam
poliméru parstrades metodem, ka, pieméram, ekstriziju, spiedlieSanu, valc€Sanu un
preséSanas forméSanu. Tadel ta var izradities piemérota dazadu izstradajumu industrialai
razoSanai. Sis process ir arT izdevigs, jo netiek izmantoti $kidinataji un katalizatori, ka,
pieméram, izgulsn&jot no skiduma un in situ polimerizacija. ONC termoplastu parstrade ir
lielakas priekSrocibas par vairakkart lielakajam mikroizméru oglekla Skiedram, jo notiek
mazaka ONC lusana parstrades laika, tada veida saglabajot augstu ONC I/d attiecibu.
Dispersitates uzlaboSanu panak, palielinot bides spriegumus maisiSanas laika un palielinot
parstrades laiku. Viskozitates palielinaSanas kompozitiem ar ONC ir daudz lielaka neka
lielaka diametra mikroSkiedram vai kvépiem, tapéc ir nepieciesami lieli bides spriegumi, lai
parvarétu augstas ONC/poliméra maisjjumu viskozitates. Citas kaus€juma parstrades metodes
nepilnibas saistas ar to, ka ONC tiecas pielipt pie ekstriidera materiala padeves bunkura
sieninam, radot neprecizitates pildvielas koncentracija iegiitajas kompozicijas. Tapat dala no
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ONC, to mazo izméru del, viegli aizkeras ekstrudera kanalos un miruSajas zonas. Lai
samazinatu ONC zaud@jumus parstrades laika, vispirms ir izdevigi iegit ONC/polimera
koncentratu ar augstu ONC saturu, kuru arT iegist ONC samaisot ar poliméru kaus€juma
[105, 106].

1.6.3. ONC/poliméru nanokompozitu iegiSana samaisot kauséjuma ar valCiem

Val¢i ir iekarta, kuros izmanto bides spékus, ko rada veltni, lai samaisitu, dispergétu vai
homogenizétu dazadus materialus. Valcu iekartas galvena konfiguracija sastav no diviem vai
trim blakus esoSiem cilindriskiem veltniem, no kuriem katrs griezas ar atSkirigu atrumu
(atrumu atskiriba 1/1,1-1/1,4) un virzienu. MaisiSanas laika starp veltniem iestadda spraugu
(10-500 pm), lai polimérs veidotu ,,valni” maisoties starp veltniem (1.17. att.). Lai izjauktu
ONC saiskus un dispergétas ONC izkliedétu poliméra matrica, tiek izmantoti veltnu raditie
bides spriegumi (0,1 MPa) [107-109].

Poliméra
valnis

1.17. att. Divu veltnu val¢i [109].

Ka minéts literatiira, val¢u izmantosSana, lai dispergétu ONC polim&ra matrica tiek atzita
par pienemamu veidu, lai sasniegtu labu ONC dispersiju. Tomér pastav ar1 dazadi uzskati par
§1s tehnikas izmantoSanu ONC dispergé$anai. Pieméram, minimala sprauga, ko var iestadit
starp veltniem ir apméram 5-10 pm, kas ir samérojama ar ONC garumu, bet ir daudz lielaka
par individualu ONC diametru. Sadas dimensionalas neatbilstibas starp iesp&amo spraugu
starp veltniem un ONC dimensijam dg&l, var uzskatit, ka valCos var labak dispergét lielus ONC
aglomeratus mazakos submikrolimena aglomeratos. Kaut gan pastav iespgja, ka valceSanas
laika individualas ONC var ar1 tikt atdalitas no aglomeratiem [110].

1.6.4. ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSana ar ekstriizijas maisiSanu

Ekstriizijas maisiSana ir populara metode, lai dispergétu ONC poliméros, ieskaitot lielu
dalu termoplastus. It seviSki plaSi tiek lietoti divu gliemeZzu ekstruderi, lai iegiitu
ONC/poliméru maistjumus un to koncentratus. Divu gliemezu ekstrideru modularais dizains
atlauj nanokompozitu parstrades procesu pielagot parstradajamajam materialam. Pieméram,
gliemeZi var biit korot€josi vai pret€jos virzienos rot&josi un ar dazadiem sazobes veidiem.
Papildus tam, divu gliemezu ekstriideru konfiguracija var tikt mainita, izmantojot gliemezu
konstrukciju ar dazadu materiala transporta, samaisiSanas un cita veida konfiguraciju, lai
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sasniegtu dazadu ONC/poliméru nanokompozitu labu komponentu samaisiSanu [109].
Shematisks divu gliemezu ekstriidera zim&jums paradits 1.18. attéla.

|
ST,

Barosanas Kausgjuma MaisiSanas
zona zona zona

1.18. att. Korotgjosu divu gliemezu ekstrudera shéma [111].

Ekstriizijas maisiSana ir praktiski izdeviga ONC/polim&ru nanokompozitu ar lielu
pildvielas saturu iegtSanai. Tom@r jaievéro piesardziba, lai noveérstu ONC bojajumus dé&l
lieliem bides spriegumiem, kas vienmér pastav ekstriizijas procesos. Sads poliméru
kaus€juma parstrades veids ir noderigs it 1paSi industrialaja razoSana, jo parstrade ar
ekstriideri nepieprasa dazadus papildus parstrades procesus. Tomér, 11dz §im daudz pétita un
optimiz&ta parstrade kaus€juma galvenokart fokus€jas wuz laboratorijas izmera
mikromaisitajiem. Lielaka méroga iekartu pielietoSana ONC/polim&ru nanokompozitu
parstradé nav tikai iekartu izméru jautajums, bet arT loti atSkirigu reologisko un
termodinamisko procesu jautajums [112-114].

Jaatzimé, ka augstak minétas ONC dispergéSanas metodes nav vienigas, kas tiek pétitas.
Daudzi nesenie pétijumi ir biezi balstiti uz augstak min€to metoZzu kombingtu izmantoSanu,
pieméram, US un ekstriizijas kombinaciju [115]. Piedevam, pé€tniekiem vajadzetu paturet
prata, ka nepastav universala metode, lai panaktu perfektu ONC dispergéSanu dazadas
poliméru matricas. Dazadi faktori, ka, pieméram, fizikalie (ciets vai Skidrs) un kimiskie
(termoreaktivs vai termoplastisks) poliméra matricas stavokli, ONC dimensijas un
koncentracija, arT pasSu metoZu pieejamiba un parstrades procesi butu janem vera izvéloties
atbilstosu ONC dispergésanas un iemaisisanas panémienu matrica.

Viens no plasak pétitajiem polimériem, kas tiek izmantots ka matrica ONC/poliméru
kompozitmaterialu iegiiSanai ar kaus€juma parstrades metodém ir PK. Pieméram, iegiti
PK/DONC kompoziti izmantojot divu gliemezu ekstriiderus un mikromaisitajus (gandriz
visos pétfjumos izmantojot DACA Instruments mikromaisitaju) [116-122], kaus€juma
parstradajot komercialu Hyperion Catalysis International PK koncentratu ar 15 % DONC
masas koncentraciju [123—127] un veidojot komercialu PK koncentratu maisijumus ar
polietilenu (PE) [128, 129], PP [130] un elastom&riem [131].

PP/ONC nanokompozitu iegiSana ar kaus€juma parstradi parsvara tiek izmantotas
Nanocyl SA [132-134], Bayer razotas ONC [135], citas komerciali pieejamas ONC [136,
137], laboratorija iegiitas ONC [138], ka ari ONC koncentrati [ 139-141].
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Izmantojot kauséjuma parstrades metodes pétiti ari PE/ONC nanokompoziti [142], ka ari
par ONC matricu izmantojot augsta blivuma polietiléenu (ABPE) [143, 144], zema blivuma
polietilenu (ZBPE) [145] un linearu zema blivuma polietilénu (LZBPE) [146].

Izmantojot ekstriizijas metodes pétitipolietiléntereftalata (PET) ONC nanokompoziti
[147—-149] un izmantotas ari citas poliméru matricas ka, pieméram, poliamids (PA) [150],
politrimetiléna tereftalats (PPT) [151] un PMMA [152].

1.6.5. In situ polimerizacija

P&dgjos gados in situ polimerizacija ir tikusi loti plasi piclietota polim&riem piepotétu
ONC iegiisanai un attiecigo ONC/poliméru kompozitu materialu parstradei. Galvena S§is
metodes priekSrociba ir tada, ka ta atlauj pievienojot poliméra makromolekulas ONC vai iegit
nanokompozitus ar augstu ONC koncentraciju un loti labu savietojamibu ar gandriz jebkuru
poliméra matricu. ST metode ir galvenokart svariga nekisto$u un termiski nestabilu poliméru,
kurus nevar parstradat ar Skiduma vai kaus€juma metodem, parstradei. Atkariba no poliméra
molekulmasas un molekulmasas sadalijuma, in situ polimerizacijas parstradei var tikt
izmantotas k&zu parneses, radikalu, anjonu, k&€zu atvérSanas u.c. polimerizacijas reakcijas. Ir
svarigi atzimét, ka polimerizacijai progresgjot un palielinoties viskozitatei reakcijas vidg, in
situ polimerizacijas reakcijas pakape var samazinaties [90].

In situ polimerizacija tiek izmantota ka efektiva metode, lai panaktu vienmérigu ONC
dispersiju termoreaktivos poliméros. Saja metode ONC tiek sajauktas ar monomériem, vai nu
Skidinataja klatbiitn€ vai bez ta un tad monomeri tiek polimerizeti notiekot pievienoSanas vai
polikondensacijas reakcijam, pievienojot cietinatajus vai sastisanas agentus pie paaugstinatam
temperatiiram. Sis metodes viena no galvenajam prieksrocibam ir tada, ka var izveidoties
kovalentas saites starp funkcionalizétam ONC un polim&ra matricu, ka rezultata tiek iegits
kompozits ar ieveérojamam mehaniskajam 1pasibam, pateicoties stipram starpfazu sait€m
[153-155].

Ar in situ polimerizacijas metodi iegiiti nanokompoziti izmantojot passintezétas un
komerciali pieejamas ONC, izmantojot tadas plasi lietotas polime&ru matricas ka PS [156—
158], PP [159, 160], PMMA [158, 161], PA [162, 163], PET [161], PE [165] un poliimids
(PI) [166].

Tabula 1.3. paradits aprakstito ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSanas metozu
salidzinajums, izvertgjot to prieksrocibas un trukumus.
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1.3. tabula

ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSanas metozu salidzinajums

ONC/poliméru
nanokompozitu Prieksrocibas Trukumi
iegiiSanas metodes

e [esp&jams izmantot zemas e ONC bojajumi
viskozitates polimerus vai apstradajot ar US.
Skiduma metodes oligomérus. e Tiek izmantoti kaitigi
¢ Viena no plasak pielietotajam Skidinataji.
laboratorijas metodeém.
e Plasaka metode termoplastisku e Viskozitates picaugums
polime&ru/ONC kompozitu parstrade. ierobezo augstas ONC
e Jespgjama ONC orientacija koncentracijas
ekstriizijas un valc&Sanas procesos. (> 15 %).
Kausgjuma o Ie_spéjflma polim@ru pulveru
metodes parstrade.
e [espgjama liela apjoma
ONC/poliméru kompozitmaterialu
iegliSana.
e Plasi izmanto polim&ru/ONC
koncentratu iegtiSanai un parstradei.
¢ [zmanto neskistosu un termiski e Laikietilpigs process.
nestabilu poliméru/ONC kompozitu
In situ iegliSanai.

polimerizacijas ¢ [zmanto polim&ru/ONC koncentratu
metodes ieglisanai.
e [esp&jama polimera makromolekulu
piepotéSana pie ONC virsmas.

1.6.6. Citas ONC/polimeéru nanokompozitu iegiiSanas metodes

Lai iegtitu ONC/poliméru nanokompozitus ar loti augstu ONC saturu vai daZiem 1pasiem
pielietojuma veidiem, péd&jos gados ir attistitas tadas jaunas metodes ka densifikacija — ar
kimiska tvaika izgulsnéSanas metodi iegiits vertikalu ONC ,meZzs” kas pieslicinats ar
epoksidu [167, 168]. Ar So metodi iesp&jams iegiit nanokompozitu ar orientétam ONC lidz 22
masas %, telpai starp ONC sasniedzot poliméra k&zu garumu. No ONC novietojuma atkarigas
izotropiskas pasibas var izradities svarigas siltuma vadamiba, ka arT augstais ONC saturs lauj
kompozita dominét ONC 1ipasibam, poliméra matricai nodroSinot atbalstu (ONC pretestiba
lodzei bides vai spiedes ietekm@). Ar koagulanta verpSanu Skiedru iegiiSanai [169] iesp&jams
ieglit nanokompozitu ar ONC S$kiedru saturu lidz > 25 %. ONC slaniSu uzklasanas metodes
[170, 171] ir popularas, lai iegiitu caurspidigus, slanainus, stravu vadosus ONC kompozitus.
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1.6.7. PrieksSnoteikumi ONC/poliméru nanokompozitu iegiSanai

Lai veidotu ONC/poliméru kompozitus, nepiecieSama informacija par ONC pildvielas:

1. Diametru un ta sadalijumu.

ONC diametrs, atkariba no sieninu skaita svarstas no 0,8—1,6 nm (VONC) lidz 5-16 nm
(DONC) [172]. Pieméram, uz dazadiem katalizatoriem sintezétam VONC, to diametru
sadalijums, kas noteikts ar Ramana spektroskopiju, izmantojot Zeolite—-L katalizatoru, ar
VONC vidgjo diametru 1,40 nm pie katalizatora biezuma 2 A, no spektra noteikts 1,79 nm,
1,44 nm, 1,38 nm, un 1,23 nm; izmantojot ZSM-5 katalizatoru, VONC ar vid&jo diametru 1,96
nm, diametru sadalijums no spektra noteikts 2,12 nm, 1,83 nm, 1,46 nm, un 1,09 nm;
izmantojot MCM-41 katalizatoru, VONC ar vid&jo diametru 1,67 nm, diametru sadalijums no
spektra noteikts 1,84 nm, 1,70 nm, un 1,42 nm [173].

Ar lazera ablaciju iegiitu DONC diametru sadalifjums, iegiiSanas procesa izmantojot Ar,
Ne un He gazes, izmantojot TEM tika noteikts 22,8 nm, 16,4 nm, un 10,4 nm, ar iek$gjo
sieninu diametriem 3,5 nm, 4,5 nm, un 3,9 nm, pie vidgja sieninu skaita 25, 18, un 10 [174].

2. Garumu un ta sadalfjumu.

Piem&ram, garumu sadalijums VONC, kas noteikts ar AFM, atrodas robezas no 100-800
nm [175].

Ar TEM noteikts DONC garumu sadalijums bija ar 32,2 % virs 2,5 um un vid€jo garumu
1,9 um. Apstradajot DONC 15 stundas ar tvaiku, ieguva maksimalo DONC garumu 2,07 pm
pie vidéja garuma 0,58 um [176].

3. Virsmas dabu un virsmas energiju.

Starpfazu adhé&zija starp ONC un poliméru ir atkariga no ONC un polim@ra virsmas
energijam. Pieméram, virsmas energija DONC, izmantojot piliena metodi, tika noteikta 42,2
mJ/m?. Starpfazu adhézija ar PK, PS, PE, PA un poliakrilamidu (PAM) tika noteikta
88,8 mJ/m?, 80,7 mJ/m?, 72,6 mJ/m?, 82,7 mJ/m? un 87,8 mJ/m? [177].

4. Piemaisijumiem un to saturu.

Pieméram, izmantojot plazmas atomu emisijas spektroskopiju tika noteikti piemaisijumi
VONC un divsienu ONC paraugiem. VONC paraugiem tika konstatéti dazadu metalu
piemaisijumi: Al 38 ug/g, Br 57 ug/g, Co 25 ug/g, Fe 2360 pg/g, Mo 9650 ug/g un S
200 pg/g. Divsienu ONC paraugiem tika konstatéti: Al 2 pg/g, Br 70 nug/g, Co 31 ug/g, Fe
3100 pg/g, Mo 9830 ug/g un S 50 ug/g [178].

5. Aglomeratiem, to izmériem un tilpuma masu.

Pieméram, DONC aglomeratu tilpuma masa no to izmériem intervala no 50-150 nm
mainas no 0,834-0,510 g/cm?® [179].

Lai raksturotu kompozita esoso ONC izvietojumu nepiecieSama informacija par:

1. Pildvielas sadalijumu matrica.

Prieksstatu par ONC dispersiju un sadalijumu poliméra matricas tilpuma iesp&jams iegiit
no SEM un TEM mikroskopijas. Péc tam iegiitajos att€los tiek identificéts atseviskas
pildvielas dalinas un to aglomerati. Talak, izmantojot matematiskas attélu apstrades metodes,
iespgjams veikt ONC dispersijas un sadalijuma indeksa aprékinus atkariba no izmantotajam
att€lu apstrades metodém [180]. Izmantojot TEM (1.19. att.) arT iesp&jams raksturot pildvielas
izvietojumu polim@ra matrica pirms un péc kompozita parstrades [181].
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1.19. att. DONC dispersijas PK matrica TEM attéli: sakotngjie DONC aglomerati PK
koncentrata (a); dispergétas DONC (b) un sekundarie DONC aglomerati (¢), kas izveidojusies
kompozita parstrades laika [181].

2. Kompozita blivumu.

Neskatoties uz pieejamo informaciju par ONC blivumu, atkariba no to uzbiives
parametriem [182] un sakartotu ONC saisku teorétiskiem blivuma mérjjumiem [183, 184],
eksperimentaliem rezultatiem par ONC/polim@ru nanokompozitu tilpuma masu ir pieversta
loti maza uzmaniba. ONC/poliméru kompozitu blivuma aprékinos ONC blivums tiek
pienemts tads, lai tas atbilstu gaidamajiem rezultatiem. Aditiva blivuma aprékini uzrada
zemakas vertibas, ka eksperimentali noteiktais bltvums [185, 186].

3. ONC orientacijas pakapi.

Dalgja ONC orientacija veidojas ONC/poliméru kompozitu parstrades procesos materiala
plusmas virziena. Mehanisko IpasSibu atSkiribas no ONC orientacijas virziena, piemé&ram,
parada TEM mikroskopijas un Knupa cietibas rezultati ekstrudétiem PMMA/ONC kompozitu
paraugiem paral€li un perpendikulari ekstriizijas virzienam [187]. Teor&tiski aprékini parada
PMMA stipribas picaugumu par 34 % pievienojot 8 % viena virziena orientétas ONC,
salidzinot ar nejausa virziena orient€tam ONC, kas pie tadas pasas koncentracijas dod 19 %
stipribas pieaugumu [188]. Salidzinot 2,3 % ONC izvietojumu PP matrica pie 0° lidz 90°
orientacijas pielikta speka virzienam, PP/ONC nanokompozits uzrada 81,37 MPa lielu
stipribu paral€li, jeb 0° pielikta speka virzienam un 34,76 MPa, un 30,95 MPa stipribu pie 90°
ONC orientacijas un tirai PP matricai [188].

4. ONC garuma izmainam.

Novértgjot ONC garuma izmainas ar reologijas mérjjumiem un TEM, konstatéts, ka
poliméru/ONC nanokompozitu parstrades laika ONC ar lielu I/d attiecibu daudz biezak
noveéro garuma samazinasanos mehanisko spéku ietekmé [124, 190]. Precizam ONC garuma
izmainam pirms un péc kaus€juma parstrades, pielietota TEM metode uzradija, ka péc
parstrades kauséjuma 50 % Nanocyl NC 7000 un Baytubes C150 HP ONC tika novérots
garuma samazinajumu par 30 % un 50 % [191].
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1.7. ONC/poliméru nanokompoziti

Poliméru kompoziti, kas sastav no pildvielas un poliméra matricas, ieskaitot termoplastus,
reaktoplastus un elastomeérus, tiek uzskatiti par relativi I€tu un svarigu materialu grupu ar loti
plasu inzenierpielietojumu. Tradicionali kompozitmateriali sastav no divu vai vairaku
materialu kombinacijas iegustot 1pasibas, kas ir unikalas kompozitam un nevar tikt sasniegtas
katram materialam darbojoties individuali. Pieméram, augsta modula oglekla Skiedras vai
stikla Skiedras tiek pievienotas poliméram, lai raditu stiegrotu poliméra kompozitu, kas uzrada
ievérojami uzlabotas mehaniskas 1pasibas, ieskaitot paaugstinatu stipribu, moduli un trieciena
izturibu. Tomér, izmantojot tradicionalas mikroizm@ra pildvielas, pastav dazas vajas vietas
polim&ru kompozitu Ipasibu optimiz€sana. Parasti pildvielu saturs poliméru kompozitos ir
apmeram 10-70 masas %, ka rezultata tiek iegiits kompozits ar lielu blivumu un augstam
materialu izmaksam. Sados gadijumos kompozitu modulis un stipriba bieZi tick zaudgta par
labu augstai trieciena izturibai [192].

ONC tiek uzskatitas par idealu pildvielu, lai iegiitu kompozitus ar uzlabotam ipasibam, jo
to liela I/d attieciba kombinacija ar zemo blivumu ir viena no fundamentalajam prasibam
polim@ra matricas pildvielam. Galvenais izaicinajums poliméru nanokompozitu iegiiSana ir
veiksmiga ONC raksturigo mehanisko un stravas vadamibas 1pasibu parnese makroskopiska
méroga kompozitmaterialos. Vislielaka probléma lai to sasniegtu ir ONC dispergésana.
Efektiva slodzes parnese nevar tikt sasniegta, ja ONC aglomerati paliek polim&ra matrica,
ONC nepieciesams telpiski izkliedét vismaz saiSkos vai izoléta stavokli. ONC orientacija
telpa ari tiek uzskatita par svarigu faktoru, lai uzlabotu kompozita mehaniskas 1pasibas. Liela
starpfazu stipriba starp ONC virsmu un poliméra matricu ar1 ir nepiecieSama, lai kompozita
realizétos efektiva slodzes parnese [193].

ONC/poliméru kompozitu iegiisanai ir raditas dazadas metodes. FunkcionalizéSana tiek
plasi izmantota, lai sasniegtu gan labu ONC dispersiju, gan labu slap&jamibu starp ONC un
poliméra kédeém. Procesi, kas sastav no vienkarSi neapstradatu ONC iemaisiSanas poliméra
sisttma (iegustot kompozitu ar Skiduma metodi vai kaus€juma) uzrada tadu prieksrocibu, ka
tie ir savietojami ar liela méroga raZzoSanu, bet no ONC reaglomeracijas fenomena Sada
parstrade ir loti griiti izvairities.

ONC/poliméru kompozitu mikromehanikas stiegroSanas paradibas mehanismi nav viegli
noskaidrojami dél materialu IpaSibam dazados Iimenos. Starpfazu sprieguma parnese var tikt
analizéta modelgjot Skiedru izvilkSanu no matricas. Ja adhézija starp ONC virsmu un poliméra
matricu ir efektiva, plaisas izplatiSanas tiek aizkaveéta ar savienoSanas ipaSibu, palielinot
materiala izturibu. Stiegrojums tada veida tiek garantéts poziciongjot nanodalinas
garenvirziena perpendikulari plaisam, stiegrojot trauslo poliméra zonu ar ONC tiltiniem.
Rezultgjosa ONC izvilkSana varétu but noderiga lai aprakstitu mehaniskas stiegroSanas
mehanismu ONC poliméru kompozitos [194, 195].

Pretgji no tradicionalajiem poliméru kompozitiem, kas satur mikronu izm&ra pildvielas,
ievadot nanoizméra ONC polimera sistéma, rezultata rodas loti Saura distance starp
pildvielam, tadeél kompozita paSibas var tikt modificétas loti plasa diapazona pat pie loti
maziem pildvielas daudzumiem. Pieméram, ONC/epoksida nanokompozita elektriska

40



vadamiba var tikt uzlabota par vairakam pakap&m pievienojot mazak ka 0,5 masas % ONC
[196]. Ka aprakstits ieprieks, ONC lieliskas mehaniskas 1pasibas kombinacija ar citam ONC
fizikalajam 1paSibam der par paraugu lieclam ONC/poliméru nanokompozitu potencialajam
piclietojumam. Saja lauka notiekoSie eksperimentalie pétijumi ir paradfjusi daZus
daudzsoloSus rezultatus, kaut gan paredzami komerciali panakumi p&d€jos gados v€l nav
iegiiti. Pieméram, ONC/polim&ru nanokompoziti ir vienas no vispétitakajam sistémam ta del,
ka poliméra matrica var tikt viegli parstradata izmantojot vienkarSas poliméru parstrades
tehnologijas, nebojajot ONC struktiru, kas nakotné butu potenciala priekSrociba pie
nanokompozitu ar zemam razosanas izmaksam [197].

1.7.1. ONC poliméru nanokompozitu mehaniskas ipasibas

ONC stipribas-deformacijas raditajiem kopa ar to zemo blivumu, lielo I/d attiecibu un
lielo 1patngjo virsmas laukumu padara tas par idealu kandidatu kompozitmaterialu
stiegrojumam. Ir veikti pétijumi gan VONC, gan DONC pielietojumam lai stiegrotu
termoplastus, ieskaitot ABPE [198], PP [199], PS [200], PET [201], PVA [202], stirola-
akrilata kopoliméru (SAK) [203], PA [204] un PK [205], ka arT termoreaktivus polimérus ka,
pieméram, epoksidus [206], putu PU [207] un fenola formaldehida svekus [208], u. c. plasi
izmantotus polimérus.

ONC stiegrojoso efektu kompozitos nosaka ONC dispersija, I/d attieciba, pildvielas
telpiskais novietojums un starpfazu iedarbibu starp ONC un poliméra matricu. L/d attiecibai
jabiit pietiekami lielai, lai maksimali nodroSinatu slodzes parnesi starp ONC un matricas
materialu un tadejadi sasniegtu labas mehaniskas ipaSibas. Nemot veéra ONC diametru,
garumu un aglomeraciju, izmantojot matematisko model€Sanu, ir aprakstiti teor€tiskie
ONC/poliméru nanokompozitu geometriskie modeli un stipribas raditaji [209-211].
Piem&ram, LDPE/ONC nanokompozitos pie 5 % ONC satura, DONC diametram izmainoties
no 2-50 nm lidz 100-150 nm, kompozita elastibas modulis samazinas par 60 % un stipriba
samazinas par 54 %. Turpretim p&tot DONC garuma ietekmi uz ZBPE/ONC nanokompozita
1paSibam, DONC garumam palielinoties no 40—60 pum lidz 140-160 pm, kompozita elastibas
modulis un stipriba palielinas par 52 % un 138 % [212]. Tomér jaatceras, ka pie tik liela ONC
satura atbilstoSa ONC iemaisiSana poliméra matrica praktiski nav iespgjama un konsekventi
Sada kompozita elastibas modula un stipribas pieaugums bis daudz zemaks. Tapéc praktiski
ieglti rezultati uzrada tikai nelielus elastibas modula un stipribas uzlabojumus. Pieméram,
ONC/PP nanokompozita, kas pildits ar divu veidu DONC ar dazadam I/d attiecibam,
mehaniskas 1pasibas uzradija, ka trieciena izturiba un ltizuma stipriba nozimigi palielinajas
tikai virs kompozitu stikloSanas temperatiiras un Sie raditaji bija augstaki tiem paraugiem, kas
bija pilditi ar lielakas I/d attiectbas ONC. Tomér attiecigi ar DMTA meéritais kompleksais
stiepes modulis uzradija loti nelielus uzlabojumus, kas bija mazaki par 10 %, iesp&jams dél
vajajai saistibai starp ONC un polim@ra matricu un art ONC aglomeracijas dé€l [213]. Cita
pétijuma ar modificétam DONC stiegrotam LDPE/EOK kopoliméram parsniedzot 1 % ONC
saturu, elastibas modulis un pagarinajums strauji samazinajas ar visu veidu modificétajam
ONC, kam par skaidrojumu tika minéta strauja ONC aglomeratu veidoSanas [214].
Komerciali pieejamu ONC |/d attiecibas ietekmi uz poliméru nanokompozitiem labi raksturo
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pétijums par ABPE nanokompozitiem, kas stiegroti dazadas I/d attiecibas ONC pie 5 % ONC
satura. Elastibas modula piecaugumu par 66 % uzradija ONC ar I/d attiecibu 300 kam sekoja
ONC ar I/d attiecibu 180, dodot 29 % elastibas modula picaugumu, funkcionalizétu ONC
efekts izradijas nenozimigs un citu viedu ONC uzradija vél mazaku efektivitati del
piemaistjumiem [215].

Ka ieprieks aprakstits, ONC dispergéSanai tiek pielietotas daudzas dazadas metodes. Laba
ONC dispersa faze ne tikai padara lielaku pieejamo ONC virsmu saistibai ar poliméra
matricu, bet arT novers iesp€ju koncentréties ieks€jiem spriegumiem aglomerétaja pildviela,
kas nelabveligi atsaucas uz kompozita mehaniskajam ipaSibam. Tomeér lai sasniegtu
vienmérigu ONC dispersiju nanokompozitos ir japarvar daudzi Skérsli, ki ONC saturs
ierobezojumi kompozitos, ONC garums un aglomeracija, ka ari1 matricas viskozitate.
Literatiras avotos ir uzradits kritiskais ONC saturs matrica, zem kura ONC stiegrojoSais
efekts palielinas, palielinot ONC saturu. Virs §1 kritiska ONC satura, ONC/poliméra
kompozita mehaniskas ipaSibas samazinas un dazos gadijjumos tas samazinas pat zem
matricas materiala mehaniskajam Tpasibam. Sadi novérojumi var biit saistiti ar griitibam, ko
sagada vienmerigas ONC dispersijas panakSana pie augsta ONC satura un polimerizacijas
reakciju trikums (izmantojot in situ nanokompozitu iegiiSanas metodi vai termoreaktivu
polim@ru parstrade) ko kaitigi ietekmé augstais ONC saturs. Ieprieks minétie apstakli kliist vel
izteiktaki, ja ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSana tiek izmantotas funkcionalizétas ONC
[216].

Atskiriba starp telpisku ONC orientaciju un viena virziena orientétu ONC novietojumu
rada nozimigas dazadu kompozitu 1pasibu atSkiribas. ONC orientaciju var uzskatit ka specialu
ONC dispersijas gadijumu. Lai orient€tu ONC poliméra matrica, kompozita izgatavoSanas
laika tiek izmantotas dazadas metodes, ieskaitot vibraciju ekstriizijas laika [217], mehanisku
stiepSanu [218], veérpSanu no kaus€juma [219], elektriska vai magnétiska lauka pielietoSanu
[220, 221] u.c. metodes [222]. ONC orientacijas pakape kompozita var bt atkariga no
diviem faktoriem: 1) ONC diametra jeb I/d attiecibas un 2) ONC satura. Mazaks ONC
diametrs var uzlabot ONC orientacijas pakapi dé] brivakas ONC garenvirziena plismas
kompozita iegiiSanas laika; un augstaks ONC saturs samazina to orientaciju dé] ONC
aglomeracijas un tam tuvuma esoso ONC kustibu ierobeZojuma [223, 224]. Kameér orientacija
ir svariga, lai uzlabotu stipribu un moduli, ta nav vienmér izdeviga, jo orient€tiem
kompozitiem ir tomeér loti anizotropiskas mehaniskas 1pasibas, tas ir, mehaniskas ipasibas
pildvielas orientacijas virziena var tikt uzlabotas, turpretim §is 1paSibas tiek upurétas virziena
perpendikulari pildvielas orientacijai [188, 225].

Lidzigi ka ar Skiedram pilditiem poliméru kompozitiem, argja slodze, kas pielikta
ONC/poliméru kompozitiem tiek parnesta uz ONC, laujot tam uzpemt lielako dalu no
pieliktas slodzes. Slodzes parneses efektivitate ir atkariga no starpfazu saistibas starp pildvielu
un matricu. Stipra starpfazu adh€zija raksturo kompozitu ar augstam mehaniskajam 1pasibam,
kas darbojas caur slodzes parnesi no matricas uz pildvielu. Kimiska un fizikala ONC
modificéSana ir pieradijusi starpfazu adh&zijas uzlaboSanos. Publicétie rezultati skaidri
parada, ka ONC funkcionalizéSana var uzlabot moduli, stipribu, ka ari nanokompozitu
trieciena izturibu [226].

42



1.7.2. ONC poliméru nanokompozitu elektriskas ipasibas

Individualu ONC elektriska vadamiba atkariba no to veida (VONC vai DONC) atrodas
robezas no 10%-10° S/m, ko var salidzinat ar metalu elektrisko vadamibu. ST loti augsta ONC
elektriska vadamiba, iegiistot poliméru nanokompozitus, ir palidz&jusi pieskirt vadamibu
tadiem izolgjoSiem materialiem ka poliméri. 1zol€joSo poliméru elektriskas vadamibas
uzlaboSana par vairakam kartam ir sasniegta ar loti mazu ONC koncentraciju, kas ar1 ir
palidzgjis saglabat citus poliméru Ipasibu aspektus ka optiskas 1pasibas, mehaniskas 1pasibas,
zemu kaus€juma viskozitati u. c. [227].

ONC/poliméru nanokompozitu elektriska vadamiba ir atkariga no daudziem faktoriem
ieskaitot ONC veidu, to I/d attiecibu, virsmas TIpaSibas un saturu. Lai skaidrotu stravu vadosu
pildvielu saturosu kompozitmaterialu un izolatoru veida matricu elektrisko vadamibu, var
pielietot perkolacijas teoriju. Ja kompozita stravu vadosu pildvielu daudzums tiek pakapeniski
palielinats, notiek pareja no izolatora uz stravu vadosu materialu. Kritiskais pildvielas saturs
minétaja gadijuma tiek raksturots ka perkolacijas pareja (1.20. att.), kur kompozita mérita
elektriska vadamiba strauji izmainas augstaka virziena par vairakam kartam del ta, ka starp
pildvielas dalinam ir izveidojies nepartraukts stravu vadoSs tikls. Zem perkolacijas parejas
intervala, stravu vadoS$s tikls nav pilnigi izveidojies vai nepastav un kompozita elektriskas
ipaSibas liela mera nosaka matricas materials. ONC koncentracijai palielinoties virs
perkolacijas parejas, vidgja distance starp ONC samazinas Iidz poliméra matrica izveidojas
trisdimensionals ONC ftikls. Elektronu transports tada gadijuma notiek ar tunelefektu caur
polim@ru vai elektroniem parvietojoties pa ONC saskares vietam [228, 229].
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Vadosas pildvielas saturs

1.20. att. Perkolacijas parejas att€lojums stravu vadoSos kompozitos [17].

Lai iegtitu stravu vadoSu tiklu kompozita, stravu vadoSas pildvielas koncentracijai jabut
virs perkolacijas parejas. Parasti izmantojamas stravu vadoS$as pildvielas ir mikroizméra
metala pulveri vai oglekli saturosi materiali, ka, pieméram, kvépi, eksfoliets grafits un oglekla
Skiedras. Lai sasniegtu perkolacijas pareju ar §tm pildvielam, So pildvielu saturam jabiit
vismaz no 10-30 masas %, ka rezultata kompozits iegist sliktas mehaniskas Ipasibas un lielu
bltvumu [230, 231].
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ONC/poliméru nanokompozitu meritas elektriskas vadamibas veértibas tipiski atrodas
intervalos no 10° Iidz 102 S/cm virs perkolacijas sliek$na [232]. Raugoties no kompozita
parstrades viedokla, palielinot ONC saturu virs perkolacijas sliek$na ir iesp&jams loti niecigi
ietekm&t kompozitu elektrisko vadamibu, jo maisijuma viskozitate klast parak liela lai iegiitu
no tukSumiem brivus kompozitus, ja ONC saturs ir lielaks par 1 masas %. Tas sava zina limité
ONC izmantoSanu ONC/poliméru nanokompozitos pielietojumam, kur ir nepiecieSams augsts
ONC saturs. Tadel, parstrades metodes, lai uzlabotu nanokompozitu elektrisko vadamibu zem
perkolacijas sliekSna vai ta tuvuma klust izSkiroSas, lai iegiitu augstas vadamibas kompozitus.
Petfjumi ar1 parada, ka pildvielas perkolacijas sliekSna koncentracija un pasa nanokompozita
stravas vadamiba ir atkariga no poliméra tipa, ta sintézes metodes, ONC I/d attiecibas, ONC
aglomeracijas pakapes, vienmeriga, telpiska individualu ONC sadalijuma un to orientacijas.
Tomér nepastav izteikta sakariba starp ONC perkolacijas pareju vertibam: pieméram,
vertibas, kas minétas tipiskiem ONC/PET matricas nanokompozitiem mainas no 0,024 lidz
vairak par 1 masas %, atkariba no ONC tipa (VONC vai DONC) un kompozitu iegiisana
izmantotajam parstrades metodém [233-235]. Sis lielas variacijas norada uz to, ka ONC
dispersijas pakape un virsmas ipasibas, kas turklat vel tiek ietekmétas no funkcionalizéSanas
metozu pielietoSanas, ka ar1 parstrades apstakliem, ir svarigi raditaji nosakot ONC/poliméru
nanokompozitu elektriskas 1pasibas.

ONC nanokompozitu elektrisko vadamibu zimigi ietekmé ari ONC Kkimiska
funkcionalizéS$ana, jo ta uzlabojot ONC dispersiju sekmé stravu vadoSu kanalu veidoSanos
poliméra matrica vai arT tiesi pret€ji — samazina izolétu ONC elektrisko vadamibu, izjaucot to
stravu vadoSo m saiSu struktiiru. Tad€l ir svarigi izmainit modific€Sanas apstaklus vai
reagentus, lai sasniegtu minimalas ONC elektrisko Tpasibu izmainas [236, 237]. Zimigs
poliméra elektriskas vadamibas palielinajums, pievienojot ONC, noved pie ONC/poliméru
stravu vadoSu nanokompozitu pielietojuma attistibas elektronikai un aviacijai, kur tiek
izmantotas tadas So kompozitu T1paSibas ka elektrostatiska ladina novadiSana,
elektromagnétiskas interferences (EMI) ekranéSana, daudzslanu iespiedshémas un stravu
vados$i parklajumi [238, 239]. Elektronikas industrijas strauja attistiba pieprasa vieglu un
efektivu EMI ekran€Sanas materialu izgatavoSanu darba vietas un apkartgjas vides
aizsardzibai no datoru un telekomunikaciju aparatiiras izstarota starojuma, ka ari jiitigas
elektronikas aizsardzibai. Tadel stravu vado$i poliméru nanokompoziti ir sanémusi lielu
uzmanibu salidzinot ar parastajiem metaliskiem EMI ekranéSanas materialiem, dél zema
blivuma, korozijas izturibas, mehaniskajam ipaSibam un parstradajamibas priekSrocibam.
ONC izmantoSana ir ieveérojami samazinajusi nepiecieSamos pildvielas daudzumus, kas
nepiecieSanai lai sasniegtu vélamas EMI u. c. elektriskas ipaSibas, tadgjadi samazinot
nepieciesamo ONC daudzumu un izmaksas [240, 241].

1.7.3. ONC/poliméru nanokompozitu siltuma ipasibas

ONC/polimeéru kompozitu siltuma ipasibas ir tik pat svarigas ka to mehaniskas un
elektriskas 1pasibas, jo So IpaSibu noskaidroSana dod lielaku brivibu izveloties parstrades
apstaklus un iegiita produkta pielietojuma lauku. ONC/polim&ru nanokompozitiem siltuma
vadamiba ir atkariga no vairakiem faktoriem, ieskaitot ONC saturu, l/d attiecibu, ONC

44



dispersiju un to starpfazu iedarbibu ar poliméra matricu. Tadas ONC siltuma ipasibas, ka
augsta siltuma vadamiba un laba termiska stabilitate noved pie ceribas, ka ONC varétu biit
noderigas funkcionalas pildvielas lai uzlabotu poliméru siltuma ipasibas.

Paslaik siltuma ipasibu uzlabojumi, pievienojot ONC poliméru kompozitiem, iznemot
dazus gadijumus, nav uzradijusi pietickami atzim€jamus rezultatus. Ir veikti pétijumi, lai
pielietotu ONC ka siltumu vadosu pildvielu polim&ru kompozitos un ir noveroti dazi So
ipasibu uzlabojumi. Pieméram, ir ieguti siltuma vadamibas rezultatu pieaugums
ONCl/epoksida nanokompozitiem, ar ONC koncentraciju no 0,1-0,5 masas % par 43-84 %
[242]. Tomér salidzinot augstak minéto pétijumu datus, atklajas, ka ONC/poliméru
nanokompozitu siltuma vadamiba uzrada minimalus uzlabojumus salidzinot ar elektriskas
vadamibas uzlabojumiem pie ta pasa ONC satura. Nemot véra dazados transporta
mehanismus siltuma un stravas vadamiba, kas pastav kompozitos, petijumos ir noskaidrots, ka
fononi, kas ir galvenie siltuma vadamibas nes€ji, daudz labak parvietojas caur matricu neka pa
ONC tiklu dg] siltuma vadamibas atSkiritbam starp ONC un poliméru [243, 244].

Siltuma vadamibu ari ietekmé starpfazu adhézija starp ONC un poliméra matricu.
Uzlabota ONC un poliméra starpfazu iedarbiba var kavét fononu parvietosanos pa ONC un
palielinat starpfazu termisko pretestibu, ietekméjot (slap&jot) fononu vibraciju svarstibas. To
pierada pétijjums, kura salidzinata funkcionalizé€tu un neapstradatu ONC kompozitu siltuma
vadamiba, paradot, ka siltuma vadamiba ir augstdka tiem kompozitiem, kas saturgja
neapstradatas ONC, ka tiem, kas saturéja ar aminu funkcionalajam grupam funkcionaliz&tas

ONC [245].

1.7.4. ONC/poliméru nanokompozitu kalorimetriskas ipasibas

Ir noverots, ka ONC ievadiSana poliméra matrica, palielina stikloSanas parejas
temperatiiru, ka art kuSanas un termiskas sadaliSanas temperatiiras, dél samazinatas poliméru
kéZu un segmentu mobilitates. ONC ievadiSana polim&ra matrica arT uzlabo kristalizacijas
atrumu, jo ONC darbojas ka kristalizacijas aizmetni, kas vienlaicigi samazina parstrades laiku
un uzlabo mehanisko stipribu. Iepriek$€jos pétijumos ir noskaidrots, ka ONC pildviela
poliméra matrica kavé tas kristalizaciju, ka ar1 noved pie lielaku kristalitu veidoSanas.
Pieméram, ka minéts petijuma [246] pievienojot 0,25 masas % ar silanu funkcionalizetas
DONC epoksidam, strauji picauga ta stikloSanas temperatiira no 147 °C uz 161 °C, kas bija
pat lielaka ka nanokompozitam, kas saturéja nefunkcionalizétas ONC. ST ipasiba kliist vél
izteiktaka, ja ONC tiek ievaditas termoplastiskas matricas, jo ONC var darboties ka poliméru
kristalizacijas aizmetni.

1.7.5. ONC/poliméru nanokompozitu reologiskas ipasibas

Kompozita viskozitates un krajuma modula variacijas ka funkcija no rotacijas frekvences
ir divas galvenas sakaribas, ar kuram raksturo ONC/poliméru nanokompozitu reologiskas
ipasibas. Petfjumos [247, 248] noskaidrots, ka pie zemam rotacijas frekvencém, pilniba
relaks€jusas poliméra kédes uzrada Nitona Skidruma viskozitatei tipisku nemainibu.
Pievienojot ONC, kompleksa viskozitate n* pie zemam frekvencém ieveérojami palielinas,
turpretim viss viskozitates liknu raksturs nokritas, palielinoties frekvencei pie noteikta ONC
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satura, paradot, ka poliméra kéZu relaksacija ONC ietekmé nanokompozita samazinas.
Nanokompozita krajuma modulis G' pakapeniski palielinas, palielinot frekvenci un ONC
saturu, paradot pareju no viskoza Skidruma uz uzvedibu ka cietai vielai.

Lidzigi elektriskajai perkolacijas parejai, ONC/poliméru nanokompozitu reologijas
pétijumi arT uzrada pareju no reologiska stavokla (kur viskozitates vai krajuma modula
izmainas ir acimredzamas, palielinot pildvielas saturu) uz uzvedibu ka cietam kermenim (kur
viskozitate vai krajuma modulis neizmainas vai tikai nedaudz izmainas, palielinot pildvielas
saturu). Koncentracija, pie kuras $1 pareja notiek, ir zinama ka reologiska perkolacijas pareja
[249, 250].

Atskiriba no elektriskas perkolacijas parejas, ONC/poliméru nanokompozitu reologiska
perkolacijas pareja ir stipri atkariga no temperatiiras. Pieméram, DONC/PC nanokompozitiem
perkolacijas pareja samazinas no 0,8-0,3 masas % paaugstinot temperatiiru no 210-300 °C
[251]. ST novérojuma célonis ir tads, ka nanokompozitu reologiska uzvediba ir atkariga no
poliméra makromolekulu kustibas un ONC iedarbibas ar tam. Si pildvielas un poliméra
makromolekulu savstarpgja iedarbiba var tikt ievérojami uzlabota pie paaugstinatam
temperatiram. Pret€ji, elektriskajam perkolacijas parejai ir nepiecieSami ONC kontakti, lai
izveidotu nepartrauktu stravu vadosu tiklu, kur temperatiiras ietekme kltist mazsvariga. Kop$
poliméra makromolekulas licla méra piedalas nanokompozita reologiskajas norisés, ir viegli
saprast, ka ONC koncentracijai, kas ir nepiecieSama, lai iegttu reologisko perkolacijas pareju
vajadzetu but daudz mazakai ka ONC koncentracijai elektriskajam perkolacijas slieksnim.
Pieméram, pétijuma [252] ir konstatéts, ka reologiskas perkolacijas pareja DONC/PA6-ABS
nanokompozitiem bija ap 1-2 masas % pildvielas satura, kas bija ievérojami zemaks ka
attiecigi elektriskais perkolacijas pareja ap 3—4 masas %.

1.8. Secinajumi no pieejamas literatiiras

1. Poliméru/oglekla nanocauruliSu kompozitu 1ipaSibas ir atkarigas ne tikai no
komponentu tilpuma dalas, bet ari ONC veida (VONC, DONC), fizikalam ipasibam un ONC
geometriskiem raditajiem: diametra d, garuma | (garuma statistiska sadalijuma), I/d attiecibas
(méroga) u. c. parametriem.

2. ONC iegusana vel aizvien ir dargs process, Skiedru razoSanas apjomi pieaug leni.

3. legttie produkti satur daudz defektus. No piemaisijumiem (citu oglekla formu dalinam
un katalizatoru atlikumiem u. c.) iegiitajos produktos praktiski nav iesp&€jams izvairities.

4. Neatkarigi no sintézes metodes, ONC tiek ieglitas noturigu aglomeratu veida. To
izjaukSana ievadot ONC poliméru matrica joprojam ir probléma. Pagaidam nav iesp&ams
izmantot visu ONC stiegrojuma potencialu, galvenokart dél nesp€jai pilnigi sadalit
aglomeratus ar esoSajam dispergéSanas metodém vai novérst aglomeratu veidoSanos
kompozita veidoSanas un parstrades procesos.

5. Praktiski visas esoSas ONC aglomeratu izjaukSanas metodes rada ONC bojajumus,
pieméram, sagrauj DONC sieninu struktiru, samazina garumu. Talakas parstrades laika
noveérojama ONC reaglomeracija.
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6. Ar dazadam metodém iegiito ONC/poliméru kompozitu struktiiras petijumi parada, ka
lidzas izolétam un izkliedétam ONC novérojami aglomerati, dispersijas neviendabiba un
tukSumi.

7. Pielietotas mikroskopijas metodes (galvenokart SEM un TEM) nedod pilnigu
prieksstatu par ONC dispersijas un sadalijuma pakapi poliméra matrica.

8. ONC/poliméru nanokompozitu iegiisanu ar lielu ONC koncentraciju limit€ straujs
kaus€juma viskozitates palielinaSanas, kas biitiski kavé aglomeratu izjaukSanu.

9. Izmantojot dazadas ONC virsmas kimiskas modificéSanas metodes, funkcionalo grupu
pievienoSanas iesp&jama galvenokart Skiedras galos vai ar tiek modificéta ~ 10 % no ONC
virsmas. Modificgjot, iespgjams sagraut ONC struktiiru. Izmainoties virsmas sp? struktiirai
ONC var zaudéet to raksturigas pasibas (defektu vietas izkliede elektronu un fononus, kas ir
atbildigi par ONC elektrisko un siltuma vadamibu).

10. Izmantojot kompozitu iegiSanu no poliméra Skiduma pietickami plasi pétitas
organiskajos $kidinatajos SkistoSu poliméru — PS, PK, PMMA, Kka ar7 Gideni $kistoSa PVS
nanokompoziti. Par nanokompozitiem, kas iegliti no SAK un PVA idens dispersijas, ir
pieejami salidzino$i maz pétijjumu rezultatu. Ar Skiduma metodi iesp&ams ieguti
nanokompozitus ar daudz labaku zema ONC satura dispersiju poliméra matrica, kas lautu
ieglt straujaku stipribas pieaugumu un perkolacijas slieksni pie salidzinoS§i zemas ONC
koncentracijas neka ar kaus€juma metodi iegiitiem poliméru/ONC nanokompozitiem.

11. Plasi petiti ONC/polimeéru nanokompoziti, kas iegiiti no poliméra kausgjuma — PK,
PP, PE, PA, PET. Visbiezak nanokompozitu iegiianai tiek izmantoti maza tilpuma maisitaji
(DACA Instruments, Xplore vai HAAKE MiniLab mikromaisitaji ar Iidz 7 cm? lielu darba
tilpumu), mazak veltot uzmanibu vienkarSakiem, jaudigakiem samaisiSanas agregatiem (valci,
lielakas jaudas ekstrideri-maisitaji u. c.), kas biitu sam@rojami ar razoSana pielietojamiem So
maisijumu iegtiSanas iericém.
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2. METODISKA DALA

2.1. Izmantotie materiali un to raksturojums

Saja darba par matricas materidliem tika izmantoti komerciali plasa patérina
termoplastiski dalgji kristaliski poliméri:

1) vidgja blivuma polietiléns (Egyeuroptene MD 3804 U, Egyptian European Company).
Dalinu izmérs <500 pm;

2) polipropiléna blokkopolimérs (56M10, Sabic);

3) polietiléntereftalats (Lighter C93, Equipolymers).

[zmantoto termoplastisko poliméru svarigakie raditaji atspoguloti 2.1. tabula.

2.1. tabula
Izmantoto termoplastisko polimé&ru raksturlielumi (razotaju dati)
Fizikalas Toasibas PE PP PET TestéSanas
z .
P MD 3804 U 56M10 Lighter C93 metode
Blivums, g/cm?® 0,938 0,905 1,342* I1ISO 1183
Kausg€juma indekss,
9/10min
190 °C/2,16 kg 4 ISO 1133
230 °C/2,16 kg 6,2
260 °C/2,16 kg 36,5*
S — . . . — 2
Sar]_ol tr_1ec1en1ztur1ba, kJ/m 20 13 2 3 1SO 179
(ar iegriezumu)
Stlepves tc?cesanas 18 97 55 1SO 527
robeZspriegums, MPa
Stlepves S?grausanas 11 oqx 24 1SO 527
robeZspriegums, MPa
. <

Stiepes sagrausanas 1400 600 250 1SO 527
pagarinajums, %
E modulis stiepe, MPa 610* 937* 2300 ISO 527
E modulis lieceé, MPa 750 1550 2100 ISO 178

* Raksturlielumi noteikti eksperimentali.

Otrs izmantojamo matricas materialu veids bija poliméru tidens dispersijas:

1) polivinilacetata 42 % dispersija tideni, kas stabilizéta ar polivinilspirtu (FINNDISP HW
1, Forcit);

2) stirola-akrilata kopoliméra 50 % dispersija Gdeni, kas stabilizéta ar anjonu emulsijas
agentu (FINNDISP A 10, Forcit).
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Poliméru dispersiju svarigakie razotaju sniegtie raditaji atspoguloti 2.2. tabula.

2.2. tabula
Izmantoto poliméru dispersiju raksturlielumi (razotaju dati)
Fizikalas 1pasibas PVA SAK
FINNDISP HW 1 FINNDISP A 10

Dispersijas viskozitate pie +23 °C, mPa's ~ 12000-20000 200-1000
pH 4-5 7,5-8,5
Vidgjais poliméra dalinu izme&rs, um 34 0,1
Stiklosanas temperatiira, °C 30 19
Blivums, g/cm? 1,07 1,04
Glabasanas laiks, ménesi 12 12
Salizturiba laba apmierino$a
Pleves vidgja tidens absorbcija, % 31 14

Ka darba izmantojamo poliméru matricu modificgjoSas pildvielas tika izmantotas DONC
un dazadu veidu komerciali DONC/poliméru koncentrati:

1) PE, PVA un SAK poliméru modificé$anai tika izmantoti firmas Bayer piegadatie
DONC aglomerati: Baytubes C 150 P (2.1. att.). Baytubes DONC aglomerati sastav no
DONC ar mazu argjo diametru, mazu diametru sadalijjumu un lielu I/d attiecibu. Baytubes
razotas ar Bayer kompanija izstradatu augstas raZibas procesu, kas balstits uz kimiskas
izgulsnéSanas no tvaika fazes metodi. P&c raZotaja sniegtas informacijas Saja procesa
ieglitajam DONC ir augsta tiribas pakape (> 95 %), zema katalizatoru atlikumu koncentracija
un DONC sastava praktiski nav brivais amorfais ogleklis.

500pm

2.1. att. Baytubes C 150 DONC SEM atteli 500 um (a) un 2 um palielinajuma (b).
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Baytubes C 150 P raksturigas ipasibas paraditas tabula 2.3.

2.3. tabula
Baytubes C 150 P raksturlielumi

Fizikalas 1pasibas Raditajs
Tiribas pakape >95%
Briva amorfa oglekla saturs nav noverots
Argjais diametrs, nm 13-16
Ieksgjais diametrs, nm 4
Garums, um 1-10
Tilpuma masa, kg/m? 130-150

2) PE modificésanai tika izmantota Nanocyl 9000 (Nanocyl S.A.) pildviela, kas satur
augsta blivuma polietiléna predispergétu augstas koncentracijas Nanocyl 7000 DONC
pildvielu ar DONC pildvielas saturu koncentrata 31,6 %. Koncentrata izmantoto Nanocyl
7000 argjais diametrs ir 9,5 nm un garums 1,5 um. Nanocyl 9000 ir izmantojams maisijumos
ar poliolefiniem u. c. inzeniernozimes termoplastiem (PC, PA66). Koncentrata kuSanas
temperatiira ir 130 °C un tas izmantojams ar standarta polimeru kaus€juma parstrades
metodém.

3) PP un PET modificésanai tika izmantoti no Hyperion Catalysis International, Inc. PP
un PET predispergéti DONC koncentrati (produkta apzim&umi attiecigi: MB3020-01 un
MB6815-00). Hyperion Catalysis koncentratu kusanas temperatiiras: PP MB3020-01 ku$anas
temperatiira 162 °C un PET MB6815-00 kuSanas temperatiira 250 °C. Sajos koncentratos
izmantotas FIBRIL DONC ar argjo diametru ~ 10 nm un garumu lielaku par 10 um. FIBRIL
DONC saturs PP MB3020-01 koncentrata 20,39 % un PET MB6815-00 koncentrata 15 %.

2.2. Kompozitmaterialu iegiSana

2.2.1. legiiSana kauséjuma

PE matricas nanokompoziti tika iegiiti vispirms mehaniski samaisot PE pulveri ar
Baytubes C 150 ONC vai Nanocyl 9000 ONC koncentrata pulveri. Pirms samaisiSanas PE
pulveri un samaisitas kompozicijas zavéja 60 °C temperatiira 24 stundas. Talak PE pulveris,
ka ar1 iegtutie PE/ONC saturosie pulveri ar ONC saturu 1, 2 un 5 m. % tika samaisiti ar
laboratorijas valCos (2.2. att.).
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2.2. att. Laboratorijas valci.

Temperatiira 160 °C karstajam veltnim tika izveleta 20°C virs PE kuSanas beigu
temperatiiras, ko noteica ar diferencialas skeng€joSas kalorimetrijas metodi (skat. 2.4.6.
nodalu). Temperatiira 90 °C aukstajam veltnim tika izvéléta 30 °C zem PE kuSanas sakuma
temperatiiras, tadgjadi panakot, ka valcg€jamais materials parvietojas ap karsto veltni.

Vienas kompozicijas valc€Sanas ilgums bija aptuveni 7 min, kas tika izvélets, balstoties uz
literatira [253-256] min&tiem valc€Sanas laikiem, iemaisot nanoizméru pildvielas poliméru
matricas. P&c valc€sanas tika iegiits materials ar masu ~ 40 g, kuru sasmalcinaja prieks talakas
parstrades ar spiedliesanas un presé$anas metodém.

PP un PET matricas nanokompoziti tika iegtti ar Thermo Electron Corporation
korot&josu divu gliemezu ekstriideri — PRISM TSE 16 TC, kas aprikots ar granulatoru (skat.
2.3. att.). Ekstrudera galvenie parametri paraditi 2.4. tabula.

2.3. att. Ekstruderis PRISM TSE 16 TC.

51



2.4. tabula
Ekstradera PRISM TSE 16 TC galvenie parametri

Maksimalais gliemezu apgriezienu skaits 500 apgr/min

Maksimala ekspluatacijas temperatiira 400 °C
Maksimalais spiediens cilindra 100 bar
Gliemeza diametrs, D 15,6 mm
Gliemeza garums, L 400 mm
L/D attieciba 25
Raziba 0,5-10 kg/h
Apsildes zonu skaits 5

PP un PET granulas tika samaisitas ar PP MB3020-01 ONC un PET MB6815-00 ONC
koncentratu granulam. ONC masas saturs PP un PET nanokompozitos tika izveéléts 1, 2 un 5
m. %. Pirms parstrades ekstriidert PP/ONC maisijums tika zavéts 24 stundas pie 80 °C un
PET/ONC maisijums attiecigi 24 stundas pie 170 °C. PP/ONC un PET/ONC kompoziciju
ekstridera parstrades parametri paraditi 2.5. tabula. PP/ONC parstrades temperatiiras
izveletas, lai parklatu ar DSK metodi noteikto PP kuSanas intervalu no 140-180 °C.
PET/ONC parstrades temperatiras izvéletas, lai parklatu ar DSK metodi noteikto PET
kuSanas intervalu no 216260 °C.

2.5. tabula
PP/ONC un PET/ONC kompoziciju parstrades parametri
Gliemezu Temperatiiru sadalijums pa apsildes zonam, °C
Kompozicija apgriezieni,
pozIel pariezie 1 2 3 4 5

apgr/min

PP/ONC 100 160 170 180 190 200

PET/ONC 80 240 250 255 260 270

Ekstruzijas laika iegiito ekstrudatu atdzes€ja Udens vanna un sagranul&ja, iegistot
PP/ONC un PET/ONC granulas. Lai panaktu vienmérigu ONC izkliedi, ka aprakstits
literatura par PET [147] un PP [257] nanokompozitu ekstriizijas metodém, iegiitas
kompozicijas tika velreiz ekstriidétas pie tiem paSiem parstrades parametriem. Lai praktiski
noskaidrotu ekstriizijas ciklu ietekmi uz ONC iemaisiSanas kvalitati, PP un PET
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nanokompozitu paraugiem ar 1 m. % ONC koncentraciju péc pirmas ekstriizijas tika panemti
paraugi un tika veikts stiepes mérfjumu salidzinajums ar otro ekstruziju (2.4. att.).

26 —PP + 1% ONC 2x ekstrudéts
24 —PP + 1% ONC 1x ekstrudéts
22 -
20 -
18 -
16
$14 -
S PP + 1% ONC | 1x ekstrudéts [2x ekstrudéts
612 E, MPa 1015 1075
10 1 oy, MPa 24.9 25,2
8 .
£y, % 4.4 47
6 4
o, MPa 20,4 20,8
4 .
5 | £g, % 40 60
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
€, %
75 A _
70 - —PET + 1% ONC 2x ekstrudéts
65 - —PET + 1% ONC 1x ekstrudéts
60 -
55 -
50 -
. 45 -
% 40 -
5 35 -
30
25 - PET + 1% ONC [1x ekstrudéts [2x ekstrudéts
20 - E, MPa 2482 2558
13 | cg, MPa 69,8 71,5
5 - £g, % 4,0 4,4
0 T T T T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
€, %

2.4. att. PP un PET nanokompozitu stiepes liknu salidzinajums p&c pirmas un otras
ekstriizijas.

2.2.2. legiisana no dispersijas

legtiSana no dispersijas tika izmantota PVA un SAK nanokompozitu iegiSanai. Sakuma
ONC ar ultraskanas iekartu UIS250V (Hielscher Ultrasonics GmbH), kas paradita attéla 2.5.
tika dispergétas 50 ml destilata tdeni apm&ram 30 min (2.6. att. a).
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2.5. att. Ultraskanas generators UIS250V.

s

ONC ONC ONC
NaDDS$ NaDDS$ NaDDS
PVA/SAK PVA/SAK

2.6. att. PVA/ONC un SAK/ONC dispersiju izgatavoSanas metode.

Lai stabilizétu ONC idens dispersiju, izmantoja VAV — natrija dodecilsulfatu, ko

parbaudita salidzinot stiepes raditdjus PVA un SAK nanokompozitiem ar 0,1 m. % ONC
koncentraciju bez VAV un ONC dispergé$ana izmantojot VAV (2.7. att.).
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25 1 —PVA +0,1% ONC
PVA + 0,1% ONC bez NaDDS
20
15 -
©
% PVA + 0,1% ONC |bez NaDS|ar NaDS
610 - E, MPa 1923 | 2050
oy, MPa 16,0 16,5
ey, % 31 3,3
5 s, MPa 203 | 238
€g, % 340 370
0 I T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
€, %
18 | —SAK + 0,1% ONC
16 - SAK + 0,1% ONC bez NaDDS
14 -
12
g 10
= SAK + 0,19 ONC |bez NaDS|ar NaDS
g 8 E, MPa 1950 | 2155
6 - oy, MPa 12,2 14,1
€y, % 8,0 5,0
4 o8, MPa 140 | 164
2 - €g, % 280 320
0 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350
e, %

2.7. att. PVA un SAK nanokompozitu stiepes liknu salidzinajums ar un bez VAV.

Iegiito ONC dispersiju pievienoja 200 ml PVA vai SAK dispersijai (2.6. att. b) un maisija
ar Heidolph RZR 2052 Control (Heidolph Instruments GmbH & Co) maisitaju (2.8. att.).
MaisiSanas ilgums 30 min. P&c tam 250 ml ONC/poliméra dispersiju (2.6. att. ¢) disperggja ar
ultraskanas palidzibu 30 min un paSizgatavotos teflona ramiSos atlgja pléves ar ONC
koncentraciju 0,01-2 m. %.

Pirms zavéSanas atlieta parauga slana biezums bija ~ 4 mm. Pléves zavgja uz nolimenota
galda pie 20°C temperatiras. Zavé$ana ilga 4 diennaktis. P&c Zavésanas iegito plévju
biezums bija 0,15 mm.
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2.8. att. Maisitajs Heidolph RZR 2052 Control.

2.3. Petamo paraugu iegiSana

PE/ONC, PP/ONC un PET/ONC stieni$u un lapstinu tipa paraugi Sarpi triecienizturibas,
mikrocietibas, lieces un stiepes fizikalo 1pasibu pétijumiem tika iegiiti ar laboratorijas
vertikalo spiedlieSanas maSinu Minijector 55 (Miniature Plastic Molding), kas paradita 2.9.
attela.

2.9. att. Vertikala spiedlieSanas masina Minijector 55.

Spiedliesanas temperatiiru sadalijums pie PE, PP un PET nanokompozitu parstrades pa
cilindra apsildes zonam paradits 2.6. tabula. Apsildes zonu temperatiiras PE/ONC, PP/ONC
un PET/ONC parstradei tika izv€l€tas vadoties no to iegliSanas temperatiiram ar valCiem
PE/ONC nanokompozitiem un ekstrtideri PP/ONC un PET/ONC nanokompozitiem.
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PE/ONC, PP/ONC un PET/ONC kompoziciju parstrades parametri

Temperatiiru sadalijums pa apsildes zonam, °C

Kompozicija 1 5 3
PE/ONC 160 170 180
PP/ONC 180 190 200

PET/ONC 245 260 280

2.6. tabula

PE/ONC, PP/ONC un PET/ON paraugus kalorimetrisko, reologisko, morfologisko un
struktiiras TpasSibu pétijumiem izgatavoja pres€jot, izmantojot Carver CH 4386 (Carver Inc.)

laboratorijas hidraulisko presi (2.10. att.). PreséSanas temperatiras PE/ONC paraugiem
160 °C, PP/ONC paraugiem 190 °C un PET/ONC paraugiem 270 °C. Paraugi tika preséti zem
3 MPa liela spiediena. Presésanas cikls sastavgja no diviem posmiem: materiala izkaus€Sanas

starp apsildamam platém 1 min un preséSanas 1 min. Nopres&tie paraugi péc tam tika dzeseti

istabas temperatira starp metala plaksném. P&c preséSanas tika iegiitas 10 x 6 mm lielas

paraugu plaksnites ar biezumu 1 mm.

2.10. att. Hidrauliska laboratorijas prese Carver CH 4386.

Vispargja poliméru nanokompozitu matricas poliméru, ONC modific§joSo piedevu un

kompozitu sastava iegiiSanas shéma paradita attéla 2.11.
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POLIMERU/ONC NANOKOMPOZITI

TERMOPLASTI ] [ KAUSEJUMA PARSTRADE ]
N\
DONC Valcésana
Baytubes C 150 P Parstrades T = 160 °C
PE < 1,2,50NCm. %
MD 3804 U Iegiito valcgjumu ~ 40 g talak sasmalcina
31,6 % DONC
_| ’ Iegiist PE/ONC un PE/Nanocyl granulas

dispersija PE
Nanocyl 9000 )

PP
56M10

N
20,39 % DONC

SpiedlieSana
— | Parstrades T = 160°C, 170°C, 180 °C
StieniSu un lapstinu paraugi

Presesana

Parstrades T = 160 °C
Plaksnites 10 x 6 x 1 mm

Ekstriizija

dispersija PP | PP/ONC parstrades T = 160 °C, 170°C, 180 °C, 190°C, 200 °C
MB3020-01 PET/ONC parstrades T = 240°C, 250 °C, 255 °C, 260 °C, 270 °C

PET .
Lighter C93

N\
15 % DONC

dispersija PET
MB6815-00 )

1,2,50NC m. %

Iegtist PP/ONC un PET/ONC granulas

Spiedliesana

PP/ONC parstrades T = 180 °C, 190 °C, 200 °C
PET/ONC parstrades T = 245°C, 260 °C, 280 °C

StieniSu un lapstinu paraugi

Presésana
PP/ONC parstrades T = 190 °C
PET/ONC parstrades T = 270 °C
Plaksnites 10 x 6 x 1 mm

POLIMERU UDENS DISPERSIJAS [ DISPERSIJAS PARSTRADE
PVA ONC + VAV apstrade ar US
N\ .
FINNDISP HW 1 [ DONC L 30 min )
Baytubes C 150 P

SAK J_ J | ~N

FINNDISP A 10 PVA/SAK ONC maisi$ana
30 min

0,01,0,05,0,1,0,5,1,2 ONCm. %
\ J
|

{ )
US PVA/SAK ONC apstrade
30 min
L J
|
's N

PVA/SAK ONC plévisu atliesana
Ziianas laiks 3—4 dienas

2.11. att. Poliméru nanokompozitu iegiiSanas shéma.
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2.4. Petijjumu metodes

2.4.1. Morfologija

Kompoziciju paraugu kriolauzuma virsmas struktiira tika pétita izmantojot sken&joso
elektronu mikroskopu Tescan Lyra3 XM, kas paradits 2.12. att.. P&tamo paraugu lauzuma
virsma tika parklata ar planu zelta kartinu un pétijumi tika veikti pie 15 kV elektronu paatrinosa
sprieguma.

2.12. att. Skengjosais elektronu mikroskops Tescan Lyra3 XM.

2.4.2. Stipribas-deformacijas ipasibas

Kompoziciju stipribas-deformacijas raditajus stiepé un liec€ noteica ar Zwick/Roell firmas
materialu testéSanas iekartu BDO-FB020TN (2.13. att.). Stiepes parbaudes veica saskana ar
LVS EN ISO 527 pie konstanta deformésanas atruma 50 mm/min un +23 °C temperatiiras.
Tika noteikts sakotngjais elastibas modulis E=lim(do/de)les0 (MPa), sagrauSanas
robezspriegums os (MPa), relativa deformacija pie sagrauSanas es (%), tec€Sanas
robezspriegums oy (MPa) un tecéSanas relativa deformacija ey (%) (2.14. att.). Elastibas
modulis tika noteikts 0,05-0,25 % robezas no relativas deformacijas pie deformésanas atruma
1 mm/min.

2.13. att. Materialu testeéSanas ickarta Zwick/Roell BDO—FBO020TN.
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Ey g, % €

2.14. att. Svarigakie nosakamie parametri no o(g) Iiknes.

PE/ONC, PP/ONC un PET/ONC kompozitu lieces pasibas — lieces elastibas moduli Ef
(MPa), maksimalo lieces spriegumu ofmax (MPa) un deformaciju pie maksimala sprieguma
efmax Noteica saskana ar LVS EN ISO 178. Deformés$anas atrums — 1 mm/min.

2.4.3. Triecienizturiba péc Sarpi metodes

PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC kompozitu triecienizturiba paraugiem ar
iegriezumu tika noteikta saskana ar LVS EN ISO 179—1, izmantojot Sarpl metodi un nosakot
paraugu sagrauSanai patéréto darbu Ar jeb triecienizturibu (kJ/m?), absorbéto trieciena
energiju E (J) un sagrausanas speku F (N). Paraugu sagrausanai tika izmantots veseris ar
energiju 4 J. Uznemto triecienizturibas sagrausanas spéka un trieciena energijas liknes
paraditas 2.15. attéla. Triecienizturibu At aprékinaja péc formulas:

A-1000
A = (2.1.)
a-b
kur A — absorbéta trieciena energija, J;
a — parauga biezums, mm;
b — parauga platums, mm.

500 1,4
450 4

T 12
400

350 A T1!
300 L os
i 250 a i

200 - b 1096

150 - {04
100 1

m T 02
50 A

0 - T T T T 0
0 1 2 3 4 5 6

Deformacija, mm

2.15. att. Triecienizturibas parametri: a) sagrausanas speks F un b) trieciena energija E.
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PE/ONC un PE/Nanocyl paraugi tika sagrauti pie —150 °C un PP/ONC un PET/ONC
paraugi pie +23 °C temperatiras. Instrumentéta triecienizturibas noteik$anas iekarta Zwick 24

paradita 2.16. attela.

2.16. att. Instrumentéta trieciena izturibas noteik$anas ickarta Zwick 24.

2.4.4. Cietiba
PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC kompozitu mikrocietiba tika noteikta ar

Vickers mikrocietibas testéSanas iekartu M—41 (2.17. att.), izmantojot regularas Cetrstiira
piramidas dimanta indentoru (2.18. att.). Mikrocietiba (MPa) tika aprékinata péc formulas:
L= 2-P-9,807-sin(a/2) _ g5, P-9.807 (2.2)
(d -k -n/1000)° (d -k -n/1000)
kur P — izmantota iespieduma slodze, kg;
k — no svara atkarigs korekcijas koeficients;

o — dimanta piramidas starpskaldnu lenkis, a=136°;
d — vidgjais diagonales garums, um;
n — iedalas vertiba uz mérisanas diska atkariba no objektiva palielinajuma, pum.

2.17. att. Vickers M—41 mikrocietibas mikroskops.
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2.18. att. Iespieduma diagonales nolasiSanas princips: iespieduma novietoSana attieciba pret
mikroskopa koordinatu sakumpunktu (a); diagonales garuma nolasiSana mikroskopa (b).

2.4.5. Sliides Tpasibas

PE/Nanocyl kompozitu §ltides Tpasibas lieces rezima tika noteiktas uz sludes stenda (skat.
2.19. att. a) pec LVS EN ISO 899-1. Piekarto atsvaru masa tika izv€léta ar tadu aprekinu, lai
paraugu sakotngja deformacija neparsniegtu 1 %, kas atbilst elastigds deformacijas
apgabalam.

PVA/ONC kompozitu 1slaicigas Sliides (1 h) pasibas tika noteiktas stiepes rezima (2.17.
att. b) pie konstanta stiepes sprieguma (2 MPa) un pie +20 °C temperatiiras.

2.19. att. Lieces §ludes stends (a) un stiepes Slides stends (b).

2.4.6. Diferenciali skeng&josa kalorimetrija un termogravimetriska analize

Izejas komponentu un maistjumu kompoziciju diferencialas sken&josas kalorimetrijas
(DSK) 1pasibas tika noteiktas péc LVS EN ISO 11357, izmantojot Mettler Toledo DSC
1/200W iekartu. Paraugiem tika noteikta stikloSanas temperatira Ts, kuSanas sakuma
temperatiira Tskus, kuSanas maksimala temperatiira Tk, kuSanas beigu temperatira Tpkus UN
kristaliskas dalas kuSanas siltuma efekts AH kristaliskuma pakapes aprékinaSanai.

DSK termogrammas piemérs PET poliméram paradits 2.20. attela.
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Aexo

wg~1 ]
0.5

06+

0.4 J2[$IDSC PET + 1% CNT sild-czes-sid
| DSCPET + 1% CNT sild-dlzes-sild, 13.9020 mg

024

DO [I$IDSC PET + 1% CNT sichczes-dd

DSC PET + 1% QNT sild-ckes-sid, 13,9080 mg
0.2+

044
TLI$IDSC PET + 1% CNT sik-dzes-sid
1 DSC PET + 1% CNT sild-dzes-sid, 13,9020 mg

0.6

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 °C

: METTLER STAR® SW 9.10

2.20. att. PET sildiSanas-dzes€S$anas-sildisanas DSK termogramma.

P&tamo paraugu kristalizacijas pakape (%) tika aprékinata pec formulas:

AH eksp * P

SN

teor

Kur AHeksp — eksperimentali izmérita parauga entalpija, J/g;

AHteor — pilnigi kristaliska poliméra entalpija, J/g;

¢ — poliméra saturs kompozita, %.

TesteSanas parametri un temperatiiras intervals tika izv€leti atkariba no p&tamo paraugu
matricas materiala. Eksperimenti tika veikti slapekla vide. Pé&tamo paraugu aptuvena masa:

Visu pétito nanokompozitu termogravimetriskas analizes (TGA) ipasibas tika noteiktas
péc LVS EN ISO 11358, izmantojot Mettler Toledo TGA1l/SF iekartu. Paraugiem tika
noteiktas masas izmainas laika pie temperatiiras rezima no +25 °C lidz +800 °C ar sildiSanas
atrumu 10 °C/min. Tika izmantoti paraugi ar aptuveno masu 10 mg, mérijjumus veicot

slapekla atmosfera. DSK un TGA iekartas paraditas 2.21. attela.

|
|

|

-

2.21. att. DSK iekarta Mettler Toledo DSC 1/200W (a) un TGA iekarta Mettler Toledo

TGAL/SF (b).
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2.4.7. Blivums
Paraugu blivumu p (g/cmd) spirta +20 °C temperatiira noteica saskana ar LVS EN 1183 A,
izmantojot hidrostatiskas svérsanas aprikojumu YDK 01 kombinacija ar Sartorius KB BA 100
elektroniskajiem svariem (skat. 2.22. att.). Svaru precizitate 0,00001 g. Blivumu (g/cm?)
aprékinaja péc vienadojuma:
p=—aPs 60012 2.4)
0,99983- m,

kur mg — parauga masa gaisa, g;
Ms — parauga masa spirta, g;
ps — spirta blivums, g/cm?;
0,99983 — korekcijas koeficients;
0,0012 — gaisa blivums, g/cmq.

2.22. att. Sartorius KB BA 100 elektroniskie svari ar hidrostatiskas svérSanas aprikojumu
YDK 01.

2.4.8. Kaus€juma reologiskas ipasibas

Kompoziciju kausgjuma indekss (KI) tika noteikts saskana ar LVS EN ISO 1133,
izmantojot MUPT-AM iekartu (skat. 2.23. att.). Kausgjuma indeksu PE/ONC kompozitiem
noteica pie 190 °C; PP/ONC kompozitiem pie 230 °C un PET/ONC kompozitiem pie 280 °C
temperatiiras. Pielikta slodze visos eksperimentos bija 2,16 kg.

| IAAIIP T -A NI

vy |
A
i

2.23. att. Kaus€juma indeksa noteikSanas iekarta ZHUPT-AM.
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Poliméru/ONC kompozitu reologijas mérijjumus noteica izmantojot rotacijas reometru
REOLOGICA StressTech NOVA (2.24. att.). Mérfjumus veica konfiguracija ,,plakne-plakne”,
izmantojot plakni ar diametru 25 mm. Eksperimentus veica dazadas temperattras (PE/ONC
un PP/ONC kompozitiem pie 190 °C un PET/ONC kompozitiem pie 270 °C).

2.24. att. REOLOGICA StressTech NOVA reometrs.

Kausgjuma kompleksas viskozitates n* meérjjumi tika veikti dinamiskaja oscilacijas
reZima pie dazadam lenkiskajam frekvencém. No viskozitates n* atkaribas no lenkiskas
frekvences o noteica komplekso moduli G*:

GH=ln*-w (2.5)

No kompleksa modula talak izteica krajuma (G') un zudumu (G") modulus, un zudumu
lenki tand:
G*=G'+iG" (2.6.)

n

tan o =

2.7)

!

2.4.9. Dinamiska mehaniska termiska analize

Kompoziciju dinamiski mehaniskas ipasibas stiepé (krajuma moduli E', zudumu moduli
E" un zudumu lenka tangensu tand) noteica saskana ar EN ISO 6721-2, izmantojot Mettler
Toledo DMA/SDTAB861 iekartu (2.25. att.). Eksperimenti stiepes slogojuma rezima PVA/ONC
un SAK/ONC kompozitiem tika veikti temperatiiru diapazona no —20°C lidz +80 °C,
PE/ONC kompozitiem no —150 °C lidz +60 °C, PP/ONC kompozitiem no —50 °C lidz +150 °C
un PET/ONC kompozitiem no +20 °C lidz +150 °C izmantojot $kidra slapekla dzes€sanu.
Slogojuma frekvence 1 Hz.
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2.25. att. Mettler Toledo DMA/SDTAS861 ickarta.

Dinamiskas mehaniskas termiskas analizes (DMTA) mérijuma laika paraugam tiek
pielikts oscil&joss speks (spriegums). Ta rezultata paraugs uzrada oscil€josu deformaciju
(2.26. att.). Parauga viskozi-elastiga uzvediba izraisa sprieguma un deformacijas liknu nobidi,
ko apzimé ar fazu nobidi 6. Krajuma moduli E' iegiist no parauga elastigas deformacijas, kas
»sakrit faze” ar pielikto spriegumu un zudumu moduli E" ieglst no deformacijas, kas
,hesakrit faz&” ar pielikto spriegumu. Zudumu lenka tangenss tand raksturo E" un E' attiecibu
(tand = E"/E").

Pieliktais spriegums

Merita deformacija

. FaZzu nobide &

v

ot

2.26. att. DMTA merijuma princips.

2.4.10. Dielektriskas ipasibas
Dielektriskas spektroskopijas meérijumi pie istabas temperatiiras frekvencu diapazona no

102 Iidz 10° Hz tika veikti ar plaSa frekvendu diapazona dielektrisko spektrometru
Novocontrol Concept 50 (2.27. att.).
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2.27. att. Dielektriskais spektrometrs Novocontrol Concept 50.

P&tamo paraugu pléves tika ievietotas starp apzeltitiem elektrodiem ar 30 mm diametru.
Merijuma laika tiek meérita parauga kondensatora impedance:

Z'(@)=2'+iZ" (2.8)

kur @ — pielikta elektriska lauka lenkiska frekvence (o = 2xf).

No impedances iesp&jams noteikt dielektrisko caurlaidibu péc formulas:
—1i

(@ =¢-ig"=—— 2.9.
(@) ol (0)C, 29
kur Co — ekvivalenta kapacitate starp kondensatora platem.
No frekvences atkarigo mainstravas vadamibu iegiist no vienadojuma:
c'(w)y=0"-ioc"= (2.10))

Z (w)A
kur d — attalums starp kondensatora platém jeb elektrodiem;
A — elektroda virsmas laukums.

Petamajiem paraugiem tika noteikta relativa dielektriska caurlaidiba €', dielektriskas

caurlaidibas imaginara dala €" un mainstravas vadamiba ' (S/cm).

2.4.11.Siltuma 1pasibas

Pétamo kompoziciju temperatiiras vaditsp&jas koeficients a un ipatngja siltumietilpiba ¢
tika noteikta ar NETZSCH firmas iekartu LFA 447 NanoFlash (2.28. att.). Mérfjumi tika
veikti pie 20 °C, izmantojot paraugu turétajus ar diametru 12,6 mm. Pirms mé&rijuma paraugu
virsma tika parklata ar grafitu.
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2.28. att. NETZSCH iekarta LFA 447 NanoFlash.

Merijuma gaita parauga apaksgja puse tiek uzsildita ar augstas intensitates 1su ksenona
gaismas impulsu. Temperatiiras izmainas laika uz parauga otras puses tiek registrétas ar
infrasarkanas gaismas sensoru. Tipiska temperatiiras-laika Itkne paradita 2.29. attela.

Temperatura

Laiks

2.29. att. Temperatiiras-laika Iikne.

Iegitas liknes matematiska analize lauj noteikt temperatiras vaditsp&jas koeficientu a. Pie
adiabatiskiem apstakliem temperatiiras vaditsp&jas koeficients tiek aprékinata pec formulas:
2
a= O,1388|— (2.11)

t50
kur a — temperatiiras vaditsp&jas koeficients, mm?/s;
| — parauga biezums, mm;

tso — laiks, kura temperatiiras kapums parauga otra pusé sasniedz pusi no maksimalas
vertibas, S.

Vienadojums (2.11.) ir derigs tikai ja ir pieméroti adiabatiski apstakli jeb mérfjuma laika
no parauga nenotiek siltuma zudumi. Sadu piengmumu var izdarit, ja méramais paraugs ir loti
plans un tam piemit liels temperatiiras vaditspgjas koeficients. Tada gadijuma mérijuma laiks
parasti ir loti 1ss (apm&ram 100 milisekundes) un Iidz ar to siltuma zudumus var nenemt véra.

Ipatngjo siltumietilpibu iegiist pie vieniem un tiem paSiem apstakliem salidzinot divu
paraugu meérjumus, no kuriem references paraugam ir jau zindmas méramas Ipasibas.

Salidzinot abu paraugu maksimalas temperatiras, pétama parauga ipatn€jo siltumietilpibu
iesp&jams apréekinat pec formulas:
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ref ref
c'™ :%- ('O'I)test ¢ (2.12)
kur ref un test — references un test€jamais paraugs;
Tmax — maksimala registréta parauga temperatiira, °C;
p — parauga blivums, g/cm?;
| — parauga biezums, mm.

Paraugu siltuma vadamiba tika aprékinata péc formulas:
A=p-C-a (2.13)
kur A — siltuma vadamiba, W/mK;
p — parauga blivums, g/cm?;
C —patngja siltumietilpiba, J/gK;
a — temperatiras vaditsp&jas koeficients, mm?/s.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Struktiiras 1pasibas

3.1.1. Morfologijas pétijumi

PVA, SAK un PE poliméru matricu ONC pildvielas Baytubes C 150 P SEM
mikroskopijas petijumi (3.1. att.) parada, ka, ka minéts to specifikacija (skat. metodisko dalu),
Baytubes C 150 P veido atseviskus aglomeratus ar izmériem < 1 mm. Izveidojusos primaro
ONC aglomeratu struktiira ir atkariga no ONC iegliSana izmantotas sint€zes metodes. Ar
kimiska tvaika izgulsnéSanas metodi iegutas Baytubes C 150 P var raksturot ar blivi
aglomerétu struktiiru, ko kopa satur savitas un samudzinatas ONC. ONC samudzinasanas
rodas deél to sintézes laika iegiitiem struktiiras defektiem, ka ar1 Van der Valsa speku
iedarbibai starp ONC. Sadas formas pirmg&jie ONC aglomerati var uzradit lielu kohezivo
stipribu un to dispergéSana var sagadat griitibas [181, 258].

3.1. att. Baytubes C 150 P SEM mikrofotografijas.

3.1.1.1. PVA/ONC nanokompoziti

Par matricu izmantojot PVA dispersiju, iegiitas plévites struktiiru veido saauguSas
mikroskopiskas poliméra dalinas. Dalinu saaugSana jeb koalescence notikusi plévites
veidoSanas laika iztvaikojot Skidinatajam un poliméra dalinam savstarpgji satuvinoties lidz
visbeidzot tas izveido ciesi sakartotu struktiiru [259].

PVA dalinu koalescenci novéro, veidojoties plévitei no PVA dispersijas, kas stabilizeta ar
PVS ar <25 % vinilacetata grupu saturu, kas tiek ieglits jau vinilacetata polimerizacijas
procesa. PVS makromolekulas uz tidens dispersija esoSajam PV A dalinam veido aizsargslani,
nelaujot tam saaugt, uzglabajot dispersiju. PVA dalinam saaugot, starp tam saglabajas
difuzais PVS slanis, aiznemot = 11 % lielu tilpuma dalu no PV A tilpuma [260].

Veidojoties PVA/ONC nanokompozitu plévitem, ONC iepem vietu starp PVA dalinam
esoSaja PVS slana tilpum dala (3.2. att.). Pie maksimalas ONC koncentracijas (2 m. %), tas
aiznem = 1 % lielu tilpuma dalu kompozita un tam bitu jabiit pieejamam pietiekami lielam
brivajam tilpumam, lai ievietotos diftizaja PVS slani starp PVA dalinam. Ari, ka ieprieks
aprakstits, PVA/ONC nanokompozitu SEM struktiras pétijumos [94, 202], veidojoties
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PVA/ONC nanokompozitu plévitei, ONC vienmér ienem vietu telpa starp PVA dalinam.
Tacu vienlaikus pastavosie ONC aglomerati, kuru izméri var but lielaki par PVS slana
biezumu, izjauc sakartoto PVA dalinu struktiru un PV A koalescence izzid.

ONC PVA dalina ar PVS slani

a b é

3.2. att. PVA/ONC kompozita veidoSanas no PV A dispersijas, kas stabilizéta ar PVS: PVA
dispersija ideni ar ONC (a); PV A koalescence, ONC ienemot brivo tilpumu starp PVA
dalinam (b) un difuzais PVS slanis starp PVA dalinam, kura ievietojas ONC (c).

PVA koalescence redzama SEM mikrofotografija, kas paradita 3.3. attela a. PVA/ONC
nanokompozitiem iesp&ams novérot loti atSskirigu ONC izvietojumu poliméra matrica.
Aplikojot PVA/ONC paraugus, parsvara ONC ir vienmérigi dipergétas PVA matrica, ko
parada pa parauga liizuma vietu izkliedétie skaidri saskatamie izrautie ONC gali (3.3. att. b).
Turklat redzams, ka PVA/ONC nanokompozitam ar 2 m. % ONC koncentracijas koalescence
vairs nav noveérojama, ONC izjaucot PVA dalinu sakartojumu. Tuvak apliikojot parauga
virsmu (3.3. att. c, d), iespgjams noverot atseviskas ONC, ka arT to aglomeratus, kas varétu
bt pirm&jo aglomeratu fragmenti vai sekundari izveidojusSies jauni aglomerati. Plasaka
virsmas meroga (3.3. att. e) redzami saviti ONC saiski, kas primari stiegro poliméra matricu.
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Det: SE LYRA3 TESCAN|
SEM HV: 15.0 KV
LU CFI

200 nm 200 nm

SEM MAG: 150 kx Det: SE 1l LYRAS TESCAN[I SEM MAG: 150 kx Det: SE 1 LYRAS TESCAN|
View fleld: .38 pm | SEM HV: 150KV 200 nm View fleld: .38 pm | SEM HV: 150KV 200 nm
LU CFI LU CFI

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE L I LYRAS TESCANIl SEM MAG: 50.0 kx Det: SE L I LYRA3 TESCAN|
View fleld: 4.15um | SEMHV: 150kV | 1ym View fleld: 4.15ym  SEM HV: 15.0 kV
LU CFI LU CFI

3.3. att. PVA (a) un PVA/ONC nanokompozita ar 2 m. % ONC koncentraciju (b—€) SEM
mikrofotografijas.

72




Ka paradits 3.4. attéla, ONC dispergéSanas un maisisanas procesa saskelot ONC
aglomeratus, tie parsvara tiek sadaliti daudz mazakos savitu ONC saiSkos. ONC iemaisiSanas
procesa poliméru matrica, ONC saiSki bides speku ietekmé tiek izstiepti un ONC orient€jas
pliismas virziena. Sie saiski, savijoties atseviskam ONC, veido savienotas ONC saisku kopas,
kas nodroS$ina poliméra matricas stiegrojumu. Atkariba no saiSku lieluma (3.4. att. c), lielakie
saiSki nespgj pilniba aizpildities ar poliméra makromolekulam, ka rezultata iegitajos
kompozitmaterialos paliek gaisa tukSumi, kas ietekmé to fizikalas 1paSibas.

w
~
8
o
z
@

aglomerats (a) un no ta izveidojusies ONC saiski (b), kas stiegro poliméra
matricu (c).

3.1.1.2. SAK/ONC nanokompoziti

No SAK poliméra dispersijas ieglitajam plevitem (3.5. att. a) koalescence netika novérota
SAK dalinu 3040 reizes mazako izméru dél neka PVA dalinam, ka ar dé] ta, ka SAK
poliméra dispersija tiek stabiliz&ta ar anjonu VAV, kas neveido biezu difuzo slani ka PVA
gadijuma ar PVS. Ta rezultata, veidojoties plévitei, SAK dalinas vienmeérigak saaug kopa,
neatstajot ievérojamu starpslani. SAK/ONC nanokompozitam ar 2 m. % ONC koncentraciju
redzamas homogeni dispergétas individualas ONC (3.5. att. b), noradot uz labu ONC
dispersiju. Aplikojot tuvak kriolauzuma virsmu iesp&jams izskirt [idzas pastavoSus ONC
aglomeratus un individuali dispergétas ONC (3.5. att. ¢). Turpat uz kriolauzuma virsmas
redzami SAK stiegrojoSo ONC saiSku savijumi, kas steigro poliméra matricu (3.5. att. d) ka
ar1 savrupi ONC saiski (3.5. att. e).
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SEM MAG: 20.0 kx Det: SE LYRA3 TESCANIN SEM MAG: 20.0 kx Det: SE Ll LYRA3 TESCAN|
View field: 10.4ym = SEMHV: 15.0kV  2pm View field: 104pym  SEMHV: 150kV  2pm

wata ¥

LU CFl
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500 nm

SEM MAG: 100 kx Det: SE | LYRAS TESCAN|

View fleld: 208 pm = SEM HV: 150KV 500 nm
LU CFI

3.5. att. SAK (a) un SAK/ONC nanokompozita ar 2 m. % ONC koncentraciju (b—€) SEM
mikrofotografijas.

3.1.1.3. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompoziti

PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu paraugu kriolauzuma virsmas morfologija (3.6.
att.) atklaj individuali izkliedétas ONC un matricas lizuma vieta, no tas izrautas atseviskas
ONC, noradot uz labu ONC izvietojumu poliméra matrica. Uz virsmas saskatamas ONC
liecina par labu adhéziju starp ONC un PE matricu. ONC saiSku stiegrojums PE/ONC un
PE/Nanocyl nanokompozitiem saskatams 3.6. attéla ¢ un f.
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SEM MAG: 50.0 kx Det: SE LYRAS TESCAN[I  SEM MAG: 100 kx Det: SE LYRAS TESCAN|
View fleld: 4.15um | SEMHV: 150kV | 1ym View fleld: 208 pm = SEM HV: 150KV 500 nm
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SEM MAG: 100kx | Det: SE
View fleid: 208 ym = SEM HV: 150KV 500 nm

500 nm ‘500 nme

.
SEM MAG: 100 kx Det: SE SEM MAG: 100 kx Det: SE
View fleid: 208 ym | SEM HV: 150KV 500 nm View fleid: 208 ym | SEM HV: 150KV 500 nm

-
SEM MAG: 100 kx
View fleld: 208 pm | SEM HV: 150KV 500 nm

3.6. att. PE/ONC (a—c) un PE/Nanocyl (d—f) nanokompozitu ar 5 m. % ONC koncentraciju
SEM mikrofotografijas.
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ONC strukturu PE matricas tilpuma parada TEM mikrofotografijas, kas att€lotas 3.7. att.
No TEM petijumiem atklajas, ka ONC veido plasu savienotu stiegrojuma tiklu PE matrica.
Tomér vienlaicigi iesp&jama arT ONC neaizpildita PE matricas telpa, ka arT pretgji tam, ONC
koncentrésanas aglomeratos.

3.7. att. PE/ONC (a) un PE/Nanocyl (c) nanokompozitu ar 5 m. % ONC koncentraciju TEM
mikrofotografijas.

3.1.1.4. PP/ONC nanokompoziti

PP/ONC koncentrata (3.8. att. a) kriolauzuma virsma atklaj samudzinatas ONC un to
aglomeratus. PP/ONC nanokompozita kriolauzums ar 5 m. % ONC koncentraciju parada
atseviski izklied€tas un parauga sagrausanas laika dalgji izrautas ONC (3.8. att. b). Par labu
ONC un PP matricas adh@ziju liecina ap ONC esoSas PP matricas deforme&Sanas ONC
izrauSanas virziena (3.8. att. ¢). Sastopami arT atseviski ONC aglomerati (3.8. att. d), kas
varétu but radusies nepietickami iemaisita PP/ONC koncentrata dél. No PP matricas izrautu
ONC saisku gali redzami 3.8. attéla e. ONC saisku steigrojums ar lielu I/d attiecibu redzams
attela 3.8. f.
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3.8. att. PP/ONC koncentrata (a) un PP/ONC nanokompozita ar 5 m. % ONC koncentraciju
(b—f) SEM mikrofotografijas.
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3.1.1.5. PET/ONC nanokompoziti

PET/ONC koncentrata un PET/ONC nanokompozita kriolauzumu struktiiras (3.9. att.) ir
lidzigas, kas varétu biit PET/ONC koncentrata nelielas ONC koncentracijas (15 m. %) del. No
PET/ONC nanokompozita SEM mikrofotografijas redzams, ka PET matrica eksisté atseviSkas
vienmérigi izkartotas ONC. Atseviski ONC aglomerati nav redzami, kas lauj domat par
vienmerigu ONC dispersiju PET matrica.

'.".‘
v g oW,

Vo 4

» 800 nm,

-_- . .
SEM MAG: 100 kx Det: SE I I LYRA3 TESCAN|
View fleid: 208 ym | SEM HV: 150KV 500 nm

NP = o

’ - ~ ' e . 25
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE | | LYRA3 TESCAN|
View fleid: 4.15ym  SEMHV: 150KV 1pm

LU CFI LU CFI

3.9. att. PET/ONC koncentrata (a) un PET/ONC nanokompozita ar 5 m. % ONC
koncentraciju (b) SEM mikrofotografijas.

3.1.2. Blivuma pétijumi
Pétito kompozitu teorétiska blivuma vertiba pad tika aprékinat pec aditivitates likuma no
poliméra matricas eksperimentali noteiktas blivuma vertibas un ONC blivuma veértibas:

Pad = PpotPpol T PoncPonc (3.1)

Kur ppol, ponc — poliméra un ONC blivuma vértibas;
@®pol, Ponc — polimera un ONC tilpuma dalas.

P&c hidrostatiska blivuma metodes eksperimentali noteiktas nanokompozitu blivuma
vertibas un aditiva blivuma vertibas paraditas 3.10. attéla. No ieglitajiem datiem par pétito
nanokompozitu blivumu, neatkarigi no poliméra matricas redzams, ka palielinot ONC saturu
nanokompozitos, to blivums pakapeniski pieaug, sekojot aditiva blivuma pieaugumam. Pie
nelielam ONC koncentracijam eksperimentali noteiktais blivums klidu robezas sakrit ar
aditivo blivumu. Palielinoties ONC koncentracijam virs 1 m. %, eksperimentala blivuma
vertibas atrodas zem aditiva blivuma, kas liecina par kompozita struktiiras defektu
palielinasanos, kas ir tukSumi, kas radusies kompozita iegliSanas procesa.
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3.10. att. Poliméru/ONC nanokompozitu eksperimentalas blivuma veértibas un aditivais

blivums (taisne) atkariba no ONC koncentracijas.

Salidzinot blivuma izmainas ar poliméra matricu pie maksimalas ONC pildvielas

koncentracijas PVA/ONC nanokompozitiem pie 2 m. % ONC koncentracijas blivums pieaug

par 1,4 %. SAK/ONC nanokompozitiem pie 2 m. % ONC koncentracijas blivums pieaug par
2,4 % un PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitiem pie 5 m. % ONC
koncentracijas blivums pieaug par 3-5 %.
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Blivuma veértibu novirze y procentos no eksperimentali noteiktas peksp vertibas un aditiva
blivuma pag aprékinatas vertibas, tika aprékinats péc izteiksmes:
v = Pag = Pasp. (3.2)
Pad
kur pad — pec aditivitates likuma aprékinata kompozita blivuma vértiba;
peksp — eksperimentali noteikta kompozita blivuma veértiba.

PVA/ONC, SAK/ONC PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu
blivuma vertibu novirze y, % no eksperimentali noteikta un aditiva blivuma paraditas 3.1. un
3.2. tabulas. Pie maksimalas pildvielas koncentracijas palielinas blivuma vertibu novirze no
eksperimentali noteiktas vertibas un aditiva blivuma vértibas. Blivuma vertibu novirziSanas
zem aditiva blivuma, palielinoties ONC koncentracijai un vienlaiciga blivuma vertibu novirze
v no eksperimentali noteiktas vertibas un aditiva blivuma aprékinatas vertibas, liecina par
nanokompozitu struktiiras defektu pieaugumu. ST sakariba visizteiktak izpauzas ar kausgjuma
metodi iegiitajiem polim&ru/ONC nanokompozitiem. Tas norada uz to, ka izmatojot iegiSanas
metodes no kaus€juma, nanokompozitu iegiiSanas procesa rodas vairak struktiras defekti, ka
izmantojot iegiiSanu no dispersijas.

3.1. tabula

PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu blivuma vertibu novirze y, % no eksperimentali
noteikta un aditiva blivuma

ONC, PVA/ONC  SAK/ONC

m. % v, %

0,01 -0,32 -0,09

0,05 0,11 -0,30
0,1 -0,42 -0,37
0,5 -0,44 -0,08
1 0,11 0,17
2 0,57 0,02

3.2. tabula

PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu blivuma vértibu novirze y, %
no eksperimentali noteikta un aditiva blivuma

ONC, PE/ONC  PE/Nanocyl PP/ONC PET/ONC

m. % v, %
1 0,70 -0,45 0,71 -0,07
2 0,79 0,06 1,49 -0,02
5 2,23 0,83 3,02 1,04

80



Secinajumi:

1. Pétito nanocaurulites saturoso sisttmu SEM un TEM attélu analize liecina par to, ka
ONC agregati, kompozitu iegliSanas procesa ne visos gadijumos tiek sagrauti pilniba.
NanocauruliSsu kopas poliméra kaus€juma plisma tiek izstieptas, caurulit€ém savstarpgji
orientgjoties. So kopu garuma | un §kérsizméru d attieciba I/d ir pietiekami liela (Iidz 100), lai
lidzigi individualajan caurulitém nodrosinatu biitisku stiegrojoso efektu kompozita.

2. Pie 2 un 5 m. % ONC koncentracijam eksperimentala blivuma vértibas atrodas zem
aditiva blivuma veértibam, kas liecina par kompozita struktiiras defektiem. Taja pat laika pie 2
un 5 m. % ONC koncentracijam palielinas blivuma veértibu novirze no eksperimentali
noteiktas vertibas un aditiva blivuma vertibas.

3.2. Mehaniskas ipasibas

3.2.1. Poliméru matricu stiepes deformativas ipasibas

Izmantoto PVA, SAK, PE, PP un PET matricu strukttra ir butiski atSkiriga. Ka sekas
minto matricu stipribas-deformacijas raditaji ar1 butiski atSkiras, ka tas ir redzams no
sprieguma-deformacijas likném 3.11. attéla.
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g, %
3.11. att. Polim&ru matricu o(¢) liknes stiepes rezima.

Lidz ar to ONC stiegroSanas mehanisms un stiegroSanas rezultats iegltajiem
poliméru/ONC nanokompozitiem atSkiras. PVA un SAK poliméru gadijuma slodzi nes
koalesc&jusu poliméra dalinu kopums, kas aiznem visu poliméra tilpumu. ST kopuma
nestsp&ju nosaka saistiba starp dalinam, kuras nodroSinasana noteicoSa loma ir starpdalinu
difuzajiem robezslaniem, kuros ievietojas ONC saiski. PE, PP un PET gadijuma mehanisko
slodzi nes poliméra matricas kristaliskais karkass, kura tilpuma dala neparsniedz 36 %, 33 %
un 24 %, un ONC ienem vietu amorfaja fazg.
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3.2.2. Ar dispersijas metodi iegiito nanokompozitu stiepes deformativas ipasibas
3.2.2.1. PVA/ONC un SAK/ONC nanokompoziti

PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu sprieguma-deformacijas (o(g)) liknes (3.12.
att.) parada pakapenisku relativas deformacijas samazinaSanos, palielinoties matrica
ievaditajai ONC koncentracijai. Taja pasa laika ONC ievadiSana PVA un SAK matricas
butiski uzlabo stipribas raditajus. Uz to norada PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu
stipribas parametru (E, oy un og) pieaugums.
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3.12. att. PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu o(g) liknes stiepes rezima.

ONC koncentracijas ietekme uz PVA/ONC un SAK/ONC sprieguma-deformacijas
raditaju 1pasibam paradita 3.13. attéla. Ievadot nelielu daudzumu (lidz 0,5 m. %) ONC,
novérojams loti strauj§ E, oy un og picaugums, PVA/ONC nanokompozitiem E pieaugot par
53 %, oy un og pieaugot par 131 % un 47 %, bet SAK/ONC nanokompozitiem Sie parametri
pie 0,5 m. % ONC koncentracijas pieauga par 30 %, 130 % un 26 %. Tas norada uz ONC
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stiegrojoso efektu un vienlaicigu ietekmi uz PVA un SAK makromolekulam, ierobezojot to

kustigumu.
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3.13. att. PVA/ONC (a) un SAK/ONC (b) nanokompozitu stiepes deformacijas parametru: E,
oY, OB, €y Un g atkariba no ONC koncentracijas.

Lielakas ONC koncentracijas E un og pieaugums strauji samazinas, bet oy vertibas
PVA/ONC nanokompozitiem pat nedaudz samazinas. ey neparadija uzskatamu atkaribu no
ONC koncentracijas, visam oy vértibam PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitiem
atrodoties pie ~ 3 un ~ 5 % deformacijas. Toties ONC satura ietekme uz &g bija proporcionali
atkariga E, oy un op pieaugumam. eg vértiba nanokompozitiem pie 2 m. % ONC
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koncentracijas uzradija 2,7 un 3 reizes lielu samazinajumu, salidzinot ar PVA un SAK
matricam.

Japiezimé, ka ievérojama nelineara E modula tkaribas no ONC koncentracijas attieciba,
kas aprakstita ar strauju E modula pieaugumu, kam seko ievérojams pieauguma samazinajums
(un daZreiz pat kritums), ievadot ONC virs 0,5-1 m. % ir tikusi novérota citos p&tijumos [225,
261]. Tipiskakie iemesli E samazinajumam lielako ONC koncentraciju apgabala ir
galvenokart saistiti ar ONC disperg€jamibas pasliktinasanos. Kompozitu morfologiskie
petijumi parada, ka pie lielam ONC koncentracijam kompoziti var saturét dazadas ONC
aglomeratu struktiiras, kas izklied€tas matricas tilpuma.

Lai teorétiski model&tu iegiito nanokompozitu mehaniskas ipasibas, tika lietota elastibas
teorija [262]. Tika noteikts elastibas tenzors (C*) saskana ar ESelbija vienadojumu
kompozitam ar nelielas koncentracijas uniaksiali orientétiem jeb viendimensionaliem (1D)
elipsoidaliem ieslégumiem [263]:

Cx=C"+V,(C"-C").-A" (3.3)

1 H1
A :Ad”ute:[l +s-{c! —C”‘)--(C'“)l} (34)
kur Vs — ONC tilpuma dala;
Af— spriegumu koncentracijas tenzors;
Cf— ONC pildvielas stigribas tenzors;
C™ — matricas materiala stigribas tenzors;
S — Eselbija tenzors;
| — ceturtas kartas vienibas tenzors ar komponentem:
1
Iijkl :§(5ik5j| +5i|5jk) (3.5)
kur ik — Kronekera simbols.

Tomeér pie lielas nanopildvielas koncentracijas vairs nevar uzskatit, ka pildvielas dalinas ir
vienmerigi izkliedétas poliméra matrica. Tad€l nav iesp&jams izmantot teorétiskos aprékinu
modelus, kur péc nosacijumiem kompozitam jabiit ar homogeénu struktiiru un pildvielas
dalinam ar noteiktu I/d attiecibu.

PV A matricas gadiijuma ONC saiski ievietojas 0,1 pum lielaja difuzaja slani starp PVA
dalinam ar diametru 3—4 pum.

Noteiktas nanopildvielas koncentracijas gadijuma un nemot véra tas elastigo iedarbibu ar
kompozitu, var izmantot Mori-Tanaka modeli [264], saskana ar kuru tenzoru Af izsaka $ada
forma:

Al = Avr = Adivee "[(1_Vf )I +V Aditgee ]71 (3.6,

kur AmT un Adilute — spriegumu koncentracijas tenzori péc Mori-Tanaka un ESelbija modeliem.

Tenzoru attiecibas (3.3.) un (3.4.) komponentu noteikSanai izveérsta forma stigribas
tenzoru noteikSanai C*1111, C¥22220 = C*3333, C*1122 = C*3311, C¥ 2233, C*1212=C%3131 UN
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C*2323 = 0,5(C*2220—C*2233) transversala virziena izotropiskam struktiiras elementam (attéls
3.14. b) ieprieks§ aprakstitas literatiira [265]. Kompozita stigribas tenzors Cijki ar dazadu ONC
orientaciju (att€ls 3.14. a) tika iegiits no kompozita strukttiras elementa telpiskas orientacijas

vidgja stigribas tenzora C* [266]:
1
Cijkl = % [2(2C *mmnn —C *mnmn )5ij 5kl + (3C *mnmn —C *mmnn )(5ik5jl + 5il5jk )] (37)

Q\\&,\:} ._I_'\i / . hh""‘*-..
| P' o ‘-__-- n |.| I '-\'-\._\ i =
| - & ||'I ,'l \ ~eEL So ooy
| LE | '.I - S~ d RO AP
Ny | | S~ s %ol
e T
LD o @ y 1’
!_%_é_\\i_ '
3F

3.14. att. Kompozita shematisks attéls ar telpiski orientétam ONC (a) un ta reprezentativs
uzbiives elements (b).

Izmantojot komponentu C*jjq aprékinasanai minétas formulas, tika iegltas izteiksmes
elastibas konstant€ém, respektivi, elastibas modulim E, bides modulim G un Puasona
koeficientam v. Lai novértétu ONC orientacijas ietekmi uz kompoziciju elastiskajam
ipasSibam, tika modeléta (3.15. att.) ONC vienvirziena orientacija (1D), ka ar1 haotiska
orientacija plakné (2D) un telpa (3D). ONC telpiskas orientacijas variantu galigas analitiskas
izteiksmes ir iegutas ar metodi, kas ieprieks aprakstita literatiira [266].

3.15. att. ONC telpiska orientacija polim&ra matrica.

3.16. attela paraditas PVA/ONC nanokompozitam aprékinatas E modula vértibas pie ONC
koncentracijas 0,1, 1 un 2 m. % pie trim to orientacijas variantiem kompozita.
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3.16. att. PVA/ONC nanokompozitu stiepes elastibas modula E eksperimentalas (exp) un
teoretiskas vertibas pie 1D, 2D un 3D ONC izkartojuma kompozita atkariba no ONC masas
koncentracijas 0,1(a), 1 (b) un 2 % (c).

Aprekiniem nepiecieSamais PVA matricas elastibas modulis Em=1,6 GPa tika ieglits no
eksperimentalajiem datiem un matricas Puasona koeficients tika pienemts vm=0,35. ONC
raksturosanai tika izveleti visbiezak literatira min&tie dati: Ef=1000 GPa un v¢=0,25 un |/d
attieciba 200.

Attels 3.16. arT ilustré PVA/ONC kompozitu E modulu eksperimentalas vértibas atbilstosi
datiem 3.13. attéla. Aprekinatas E vertibas atrodas vistuvak eksperimentalajam E vértibam pie
ONC koncentracijas 0,1 m. % 3D orientacijas gadijuma. Pie palielinatas ONC koncentracijas
atSkiriba starp eksperimentalajam un aprékinatajam E vertibam palielinas. Piem&ram, pie
ONC koncentracijas 2 m. %, aprékinatas E veértibas 1D, 2D un 3D ONC orientacijas
variantiem parsniedz eksperimentalos datus attiecigi 7,4, 4,1 un 2,4 reizes. Tadel sakotngjie
pienémumi par ONC taisno formu un pilniba vienmeérigu dispersiju matrica nelauj aprakstit E
modula eksperimentalo sakaribu no ONC koncentracijas. Tapéc tika apskatits ONC
aglomeracijas variants — tika uzskatits, ka dala no ONC ir vienmérigi disperg€tas matrica, bet
atlikusas ONC ir aglomergjusas:

Vi =V +Vq, (3.8)

kur Vs — visu ONC tilpuma saturs;
Vg un Via — dispergéto un aglomeréto ONC tilpuma saturs.

Lai aprakstitu aglomerétas un dispergétas ONC, tika ieviests koeficients k = Vra/Vs, kas
raksturo aglomeréto ONC relativo dalu kompozita: pie k=0 visas ONC ir vienmerigi
dispergétas poliméra matrica, pie k = 1 visas ONC ir aglomer&tas. Aprékinos tika uzskatits, ka
aglomerati ir sfériskas formas. Analogiski ka [267], izliecktu ONC saiski tiek modeléti ar
atseviskiem lineariem segmentiem ar I/d attiecibu daudz mazaku ka taisnam ONC. Sajos
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aprekinos izliekta ONC forma aglomeratos tika aizstata ar zigzaga formu ar dazadu telpisku
orientaciju, ka paradits 3.17. attéla.

3.17. att. Shematisks izliektas formas ONC atteélojums pie nejausas 2D orientacijas (a); ONC
izliektas formas aizstaSana ar zigzaga formu (b) un dal&ji aglomereti ONC ieslégumi polimera
matrica.

Aglomerata efektigas elastigas konstantes ir atkarigas no ONC tilpuma dalas pfa un ONC
linearo segmentu I/d attiecibas aglomerata. Aglomeratu tilpuma saturu Va kompozita var
izteikt ar formulu:

v Vi kv,
== (3.9.)
lufa /ufa

ONC dalgjas aglomeracijas gadijuma koeficienta k izmainas var tikt atrastas no sakaribas
starp eksperimentalajam un aprékinatajam kompozita E verttbam. Aglomerata efektigas
elastigas konstantes tika aprékinatas pie pr = 0,5 un ONC linearo segmentu izméru attiecibas
20. Tad noteiktam Vf vértibam tika pienemtas k vértibas intervala 0 <k <1 un izmantojot
vienadojumu (3.9.) tika atrastas Vs vértibas un aprékinatas elastigas konstantes kompozitam,
kas satur tikai aglomeratus, neievérojot lielumu Vs Talak kompozits tika pienemts ka
matricas materials, kas pildits ar dispergétam ONC, tika aprékinatas ta E vértibas un iegitie
rezultati salidzinati ar eksperimentali ieglitajiem rezultatiem. Neatbilstibu gadijuma starp Siem
datiem, aprékini tika atkartoti pie citam k vértibam, lidz tika sasniegts pienemama sakritiba
starp aprékiniem un eksperimentalajiem rezultatiem.

Analizes rezultati paraditi attéla 3.18., kur punkti atbilst eksperimentalajam veértibam
attiecibai starp E moduli kompozitam un matricai Em. Aprékinata E/En attieciba atkariba no
ONC koncentracijas (likne 1) tika iegiita pie nemonotonam ONC aglomeracijas koeficienta k
izmainam (Iikne 2). Ir redzams, ka virs 0,5 m. % ONC koncentracijas ONC aglomeratu
frakcija sak strauji augt un pie 2 m. % sasniedz ~ 70 % no to kopgja satura kompozita.
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3.18. att. PVA/ONC nanokompozitu relativais elastibas modulis E/Em atkariba no ONC
koncentracijas, kur (o) eksperimentalie dati, likne (1) aprékinatas E/Em vertibas un (2)
koeficienta k izmainas.

3.2.3. Ar kauséjuma metodi iegiito kompozitmaterialu stiepes deformativas ipasibas
3.2.3.1. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompoziti

PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu o(g) Ilikném (3.19. att.) raksturiga dal&ji
kristalisku poliméru o(g) sakariba ar izteikta parlickuma maksimuma (cy) veidoSanos parejas
apgabala no elastigas uz plastisko deformaciju. Pie 5 m. % ONC paraugi sagriist uzreiz pec
mingta parliekuma apgabala, tec€Sanas deformacijai pie nemainiga sprieguma neturpinoties.
Toties ONC ietekmé pakapeniski palielinas nanokompozitu E, oy un og parametri.
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3.19. att. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu o(¢) liknes stiepes reZima.

Salidzinot vienkarSu ONC iemaisiSanu PE matrica ar komerciala PE/ONC koncentrata
(Nanocyl) iemaisisanu PE matrica, no att€la 3.20. mehanisko paSibu raditajiem iesp&jams
secinat, ka lielaku efektu E pieaugumam dod ar in situ metodi iegiitu priekSdispergétu ONC
izmantoSana PE nanokompozitu iegtsana, pic 5 m. % ONC koncentracijas PE/Nanocyl
uzradot par 180 MPa lielaku E veértibu neka PE/ONC nanokonpozitiem. PievérSot uzmanibu
nelinearajai E modula atkaribai no ONC koncentracijas PE/ONC nanokompozitos, var redzet,
ka E modula pieaugums pie 5 m. % ONC koncentracijas samazinas. Turpretim 5 m. % ONC
ievadisana, lava palielinat PE/Nanocyl E moduli par 57 %, kas ir véra nemams E modula
pieaugums pie tadas pasas ONC koncentracijas ka PE/ONC kompozitu gadijuma, ONC tiesi
iemaisot PE kaus€juma. Jaatzim€, ka E modula atkaribas nelinearitate, kam sakuma (pie
mazakajam ONC koncentracijam) raksturigs strauj§ E modula pieaugums un tam sekojoSa ta
izlidzinasanas (dazreiz pat samazinaSanas) ievadot ONC lielakas koncentracijas par 1 %
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atklajas ari citos pétijumos, kuros ar ONC stiegroti ABPE [268], PA [269] un PP [141]
poliméri.
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3.20. att. PE/ONC (a) un PE/Nanocyl (b) nanokompozitu stiepes deformacijas parametru: E,
GY, OB, €y Un g atkariba no ONC koncentracijas.

PE/Nanocyl nanokompozitu eg vértibas pie 1 un 2 m. % ONC bija par 87 % un 29 %
mazakas ka PE/ONC nanokompozitiem, bet pie 5 m. % ONC satura tas nedaudz palielinajas
par 12 %. Ka liecina citi stiepes testu raditaji, tadas mehaniskas 1pasibas, ka oy, og, Un ey,
neskatoties uz teorctiski labaku ONC dispersiju ar in situ metodi iegiita poliméra/ONC
koncentrata, ir samera lidzigas ar poliméra kausgjuma iemaisitu ONC kompozitu oy, cg, Un
€y parametriem, mainoties 3 MPa, 0,6 MPa un 2 % robezas.
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3.2.3.2. PP/ONC un PET/ONC nanokompoziti

No PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu o(g) likném (3.21. un 3.22. att.) novérojama
loti strauja eg samazinasanas. PP/ONC nanokompozitu o(g) liknes parada oy parlieckumu péc
kura PP/ONC paraugi ar 2 un 5 m. % ONC koncentraciju uzreiz sagriist. PET/ONC
nanokompozitiem, salidzinot ar PET matricu, netika novérota plastiska deformacija, jo tie tika
sagrauti jau elastigas deformacijas apgabala, uzradot trauslu sagrisanu deformacijas regiona
11dz 4 %.
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3.21. att. PP/ONC nanokompozitu o(¢) Iiknes stiepes rezima.
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3.22. att. PET/ONC nanokompozitu c(g) liknes stiepes rezima.

PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu stiepes raditaji paraditi att€los 3.23. un 3.24., no
kuriem redzams, ka komercialie PP un PET ONC koncentrati dod ieguldijumu uz

91



nanokompozitu E pieaugumu, tomér loti strauji samazina eg veértibas, salidzinot ar $kiduma
metodi ieglito nanokompozitu mehanisko TIpasibu raditaju pieaugumu. PP/ONC
nanokompozitu og UN oy parametri pieauga proporcionali E pieaugumam, bet ey bija
praktiski nemainigs ONC ietekmé. PET/ONC nanokompozitiem og samazinasanas pie ONC

koncentracijam virs 1 m. % bija saistita ar straujo &g samazinasanos.
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3.23. att. PP/ONC nanokompozitu stiepes deformacijas parametru: E, oy, o, &y Un e
atkariba no ONC koncentracijas.
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3.24. att. PET/ONC nanokompozitu stiepes deformacijas parametru: E, 6y, s Un gy atkariba
no ONC koncentracijas.

PVA, SAK, PE, PP un PET nanokompozitu stiepes stipribas-deformacijas parametri (E,

oB Un oy) atkariba no ONC koncentracijas un to izmainas attieciba pret poliméra matricu
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atteloti 3.25. attela un to skaitliskas vertibas akopotas 1. pielikuma. Salidzinot dazadu
polimaru matricu un dazadu nanokompozitu iegiiSanas metozu ietekmi, var secinat, ka
visstraujakais E, o, oy parametru picaugums tika iegiits ar dispersijas metodi iegitajiem
PVA un SAK nanokompozitiem pie 0,5 m. % ONC koncentracijas, bet ar kaus¢juma metodi
iegttie PE, PP un PET nanokompoziti to parsvara uzradija pie 2 m. % ONC koncentracijas.
Palielinot ONC koncentraciju virs minétajam vértibam, mehanisko 1pasibu pieaugums vairs
tik ievérojami neturpinas vai, pieméram, og vertibas PET/ONC nanokompozitiem pat
samazinas d¢l strauja eg parametra krituma. Tas norada uz to, ka lielaku ONC koncentraciju
ievadiSana Sajas poliméru matricas nav izdeviga, lai palielinatu stipribas-deformacijas Ipasibu
parametrus.

Ievérojama e samazinasanas aprakstita PP/ONC nanokompozitiem, kas iegiiti izmantojot
komercialu PP/ONC koncentratu. Petijuma tika konstatéta strauja eg samazinasanas virs 3 %
ONC satura, eg samazinoties par 90 % [141]. PET/ONC nanokompozitu trausla sagriiSana
stiepes deformacijas sakuma novérota jau pie 0,1 m. % ONC koncentracijas, izmantojot gan
nemodificétas, gan modificetas ONC [270].
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3.25. att. Poliméru/ONC nanokompozitu E modula (a), os (b) un oy (C) relativas vértibas

salidzinot ar poliméru matricu parametriem (Eo, 680, GY0).

3.2.4. Ar kauséjuma metodi iegiito kompozitmaterialu lieces deformativas Ipasibas
3.2.4.1. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompoziti

Eksperimentali noteiktais lieces elastibas modulis Ef un maksimalai lieces spriegums Gfmax
PE nanokompozitiem ar ONC un Nanocyl pildvielu paradits 3.3. tabula. Rezultati parada, ka
izmantojot abu veidu pildvielas, novérojama pakapeniska Ef un ofmex palielinaganas. So
raditaju palielinasanas novérojama jau pievienojot 1 m. % tiras ONC un Nanocyl ONC, E;,
respektivi, pieaug par 18 % un 26 %, salidzinot ar PE matricu. No PE nanokompozitu lieces
eksperimentu tabulas un attéliem, [idzigi ka stiep€, redzams, ka augstakas Ef Un Gfmax vertibas
uzrada PE/Nanocyl nanokompoziti.

93



3.3. tabula

PE/ONC un PE/Nanocyl lieces modula Ef un maksimala lieces sprieguma Gfmax atkariba no
pildvielas koncentracijas:

ONC, m. % =, MPa Stmax, MPa
ONC Nanocyl ONC Nanocyl
0 316 10.9
1 374 398 12,3 11,5
2 395 420 12,5 12,6
5 433 483 13,3 14,7

3.2.4.2. PP/ONC un PET/ONC nanokomporziti

Aplikojot citu poliméru matricu: PP/ONC un PET/ONC lieces Ef un Gfmax izmainas no
pildvielas masas satura, kas paraditas 3.4. tabula, nov€rojamas lidzigas izmainas ka PE
nanokompozitiem ar pakapenisku Ef pieaugumu. Vienigi PET/ONC kompozitiem atskiriba no
iepriek§ minéto kompozitu lineara cfmax pieauguma var noveérot §1 parametra samazinas$anos
virs 1 m. % ONC satura dé] ta, ka palielinoties ONC saturam, paraugi tiek sagrauti pie arvien
mazakas lieces deformacijas.

3.4. tabula

PP/ONC un PET/ONC lieces modula Ef un maksimala lieces sprieguma Gfmax atkariba no
pildvielas koncentracijas:

ONC. m. % Er, MPa Gfmax, MPa
PP/ONC PET/ONC PP/ONC PET/ONC
0 934 2035 26,3 69,3
1 1026 2462 28,8 80,0
2 1063 2581 29,7 75,0
5 1153 2937 32,4 77,6

3.2.5. Sliides deformativs ipasibas

Islaicigas vai ilglaicigas statiskas slodzes iedarbibas rezultata materidliem palielinas
deformacija. So procesu raksturo §liide jeb deformacijas atkariba no laika pie konstanta
sprieguma. Slide parasti ir nevélams process konstrukciju materialiem. Lai raksturotu
poliméru/ONC nanokompozitu §lides 1pasibas Tslaicigas Sludes pétjjumiem tika izveleti ar
Skiduma metodi iegiitie PVA/ONC nanokompoziti un ilglaicigas Slides pétjjumiem tika
izveleti ar kauséjuma metodi iegiitie PE/Nanocyl nanokompoziti.

3.2.5.1. PVA/ONC nanokompoziti

Slides pétijumu rezultati PVA matricai un nanokompozitiem ar 0,05 un 0,5 m. % ONC
koncentraciju paraditi 3.26. attela.
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3.26. att. PVA/ONC nanokompozitu $liides deformacijas liknes PV A matricai (1), PVA ar
0,05 (2) un 0,5 m. % (3) ONC pildvielu.

Slades efekts visiem testétajiem materialiem bija loti uzskatams. P&c konstanta sprieguma
iedarbibas 1 stundas laika, kopg&jas deformacijas vairak ka tris reizes parsniedza deformacijas
slodzes pielikSanas sakuma.

Iegiitie dati apliecina, ka ONC ievadiSana noved pie Slides liknu novirziSanas pa ordinatu
asi uz mazakam deformacijas vértibam. Piem@ram, nanokompozita paraugam ar 0,5 m. %
koncentraciju Sludes testa beigas (pirms slodzes nonems$anas) deformacija bija par 30 %
mazaka ka PVA matricas paraugiem.

Eksperimentali iegiitas Sltides liknes tika pielidzinatas Slides eksponentvienadojumam
[271]:

e=¢g,+¢t" (3.10.)
kur € — kopgja sludes deformacija;

€0 — sakotn€ja Sludes deformacija, ko iegiist no Sltdes ltkném;

t — laiks;

ec — no laika atkariga Sliides deformacija;

n — Slades atruma koeficients.

Zem konstanta sprieguma iedarbibas kopgja deformacija &(t) vienadojuma (3.10.) sastav
no laika neatkarigas sakotn&jas deformacijas o un Slides deformacijas ec, kas pieaug laika
proporcionali t", kur t ir laiks un n ir §lides atruma koeficients. Sada gadijuma daudziem
materialiem, ieskaitot polimerus, n ir praktiski neatkarigs no pielikta sprieguma.

Vienadojumu (3.10.) iesp&jams parveidot forma:

log(e — &, ) = loge, +nlogt (3.11)

Sis vienadojums apraksta taisni koordinatu sistéma log(e —eo0) un logt un péc ta
aprékinatas eksperimentalas Sliudes Itknes g(t) paraditas 3.27. attéla.
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3.27. att. PVA/ONC nanokompozitu §ltides deformacija logaritmiskajas koordinates, punkti —
eksperimentalie dati un Iiknes — aprékinatas slides deformacijas péc vienadojumiem (3.10.)
un (3.11.).

Taisnes attéla 3.27. tika iegitas ar mazako kvadratu metodi. Ka redzams no attéla,
eksperimentalas veértibas sakrit ar taisném ne tikai PVA matricai, bet ari nanokompozita
paraugiem. Vienadojumos (3.10.) un (3.11.) laiks t tiek uzskatits ka bezdimensionals lielums.
Vertibas €o, & un n paraditas 3.5. tabula. Jaatzime, ka aprékinu relativa vidgja kvadratiska
klida aprakstot rezultatu atSkiribas starp aprékinatajam un vid€jam eksperimentalajam
vertibam, neparsniedz 4 %. No 3.5. tabulas datiem redzams, ka no $lades Itknu noteiktajam eo
vertibam aprékinatas ec veértibas samazinas, noradot uz ONC stiegrojoSo efektu, bet
koeficients n nedaudz pieaug.

3.5. tabula

Slides vienadojuma (3.11.) koeficientu o, & un n vértibas pie §lides sprieguma ¢ = 2 MPa

ONC, m. % €0, % g, % n
0 0,125 0,042 0,326
0,05 0,118 0,031 0,361
0,5 0,086 0,021 0,390

3.2.5.2. PE/Nanocyl nanokompoziti

Lieces sludes testu rezultati tiram PE un PE/Nanocyl kompozitiem ar ONC koncentraciju
1 un 5 m. % paraditi 3.28. attela. Tira PE paraugi uzrada ieveérojamu Sludi. To Sludes
deformacija pie 1,5 MPa slodzes péc 1000 h, kas ir viena desmita dala no PE tec€Sanas
robezsprieguma oy, 3,9 reizes parsniedz sakotngjo deformaciju pie slodzes pielikSanas. ONC
ievadiSana PE noved pie ievérojamas Sludes liknu parvietoSanas uz mazaku deformaciju
regionu. Sliides deformacija kompozitam ar 5 % ONC saturu testa beigas (pie 1000 h) bija par
30 % mazaka ka tiram PE.
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3.28. att. PE/Nanocyl nanokompozitu slides deformacijas liknes (1) PE matricai, (2) PE ar 1
un5m. % (3) ONC pildvielu.

PE/Nanocyl kompozitu eksperimentalie $lides dati, kas aprékinati péc vienadojumiem
(3.10.) un (3.11.), paraditi 3.29. attéla. Vienadojuma (3.11.) mainigo vértibas PE un pétitajiem
PE/Nanocyl kompozitiem paraditas 3.6. tabula.
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3.29. att. PE/Nanocyl nanokompozitu sliides deformacija logaritmiskajas koordinatés, punkti
— eksperimentalie dati un liknes — aprékinatas $ltides deformacijas péc vienadojumiem (3.10.)
un (3.11.).

3.6. tabula

Vienadojuma (3.11.) koeficientu o, &c un n vertibas pie sludes sprieguma o = 1,5 MPa

ONC, m. % €0, % &, % n
0 0,24 0,26 0,140
1 0,20 0,21 0,155
5 0,15 0,17 0,162
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JapieverS uzmaniba faktam, ka ONC ievadiSana noved pie koeficienta n palielinasanas,
kas apraksta §ludes atrumu. Kompozitam ar 5 m. % ONC koncentraciju n veértiba bija par
16 % lielaka ka tiram PE. Koeficienta n palielinaSanas varétu biit saistita ar viskozi elastigo
ipaSibu izmainas starpfazu slanos starp poliméra matricu un ONC. Viskozi elastigo bides
ipaSibu izmainas matricas un starpfazu slanos laika gaita var ari izraisit papildus 1sako ONC

atdaliSanos no poliméra matricas.

3.2.6. Mikrocietibas pétijumi

PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC kompozitu Vikersa mikrocietiba Hy
atkariba no pildvielas koncentracijas paradita 3.30. attela. PE/ONC nanokompozitiem,
salidzinot ar PE matricu, neliels mikrocietibas pieaugums novérojams tikai pie 5 m. % ONC
koncentracijas. Tikmér PE/Nanocyl nanokompozitiem, d€| labakas pildvielas dispersijas,
mikrocietiba pakapeniski pieaug par 50 % pie maksimalas ONC koncentracijas. PP/ONC
nanokompoziti uzrada pakapenisku mikrocietibas pieaugumu, visbitiskakas izmainas ari
sasniedzot pie 5 m. % ONC koncentracijas. Visizteiktak ONC ietekme uz mikrocietibas
picaugumu redzama PET/ONC nanokompoziteim, kuriem jau pie 1 un 2 ONC m. %
mikrocietiba pieaug par 15 % un 38 %, bet pie 5 m. % ONC koncentracijas PET/ONC
mikrocietiba pieaug vairak neka 2 reizes.

300 -
| ——PE/ONC

250 4 —>— PE/Nanocy
| ——PP/ONC
200 —o— PET/ONC

150

75-%’%_’%//’—%

50

H,. MPa

25

ONC, m. %

3.30. att. Poliméru/ONC nanokompozitu Vikersa mikrocietiba Hy atkariba no ONC
koncentracijas.

PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC kompozitu oy vértibas tika salidzinatas ar
Hyv vertibam (3.10. tabula) péc Tabora vienadojuma:

H, =koy, (3.12)

Pie nosacijuma, ka tiek izmantots Vikersa piramidveida indentors, vienadojuma (3.12.)

konstante Kk parasti atrodas robezas no 2-4 (metaliem k= 3). Par salidzinamo stiepes

sprieguma vertibu tiek nemts tecé$anas spriegums oy [272]. 3.7. tabula pétito polim&ru/ONC

nanokompozitu Hy/cy attiecibas samera labi saskan ar teorétisko k veértibu, nemot véra to, ka
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literatiira minétas dazadas novirzes no S§is sakaribas [273]. legutie dati liecina, ka
mikrocietibas meérijumus var izmantot oy orient€josai novertésanai.

3.7. tabula
Vikersa cietibas Hy un oy sakaribas nanokompozitiem
ONC, Hv/oy
m. % PE/ONC PE/Nanocyl PP/ONC PET/ONC
0 3,1 3,1 3,4 2,1
1 2,4 2,3 3,2 *
2 2,1 2,6 3,3 *
5 2,8 2,8 3,4 *

* STm PET/ONC kompozicijam netika konstatgts tecé$anas robezspriegums.

3.2.7. Triecienizturibas pétijumi

Pétitajiem poliméru/ONC nanokompozitiem ONC pildvielas ietekmé tika novérota to
Sarpi triecienizturibas samazina$anas. Kaut gan poliméra matrica dispergétas ONC varétu
darboties ka stiegrojoSais elements, nanokompozitu triecienizturiba samazinas vai butiski
nemainas, palielinot ONC saturu, ka tas redzams 3.8. tabula, kur apkopota PE/ONC un
PE/Nanocyl triecienizturiba pie —150 °C un PP/ONC un PET/ONC triecienizturiba istabas
temperattra. Pakapeniska triecienizturibas samazinaSanas pieaugot ONC koncentracijai
novérota ar1 iepriek§ ABPE/ONC [274], PP/ONC [275, 276] un PET/ONC [277]
nanokompozitiem, kas tika skaidrots ar ONC spriegumu koncentracijas faktoru.

3.8. tabula

Nanokompozitu triecienizturiba

Triecienizturiba At, kJ/m?

ONC, m. %
PE/ONC  PE/Nanocyl PP/ONC PET/ONC
0 22,65+1,57 22,65+1,57 16,43+0,77  2,27+0,32
1 18,80+1,93 19,33+2,38 13,42+0,56  2,33+0,46
2 17,09+1,45 17,19+0,51 12,11+0,69 1,83+0,49
5 11,74+0,60 19,29+1,62  9,91+0,39  2,57+0,78

No poliméru nanokompozitu sagrauSanas spéka un trieciena energijas Iikném (3.31-3.34.

att.) redzams, ka visam pétitajam nanokompozitu sisttmam samazinas deformacija, palielinot
ONC koncentraciju — nanokompoziti klast arvien trauslaki, kaut gan vienlaikus pie mazakam
deformacijas vértibam nedaudz pieaug to absorbéta trieciena energija un sagrauSanas speks.
Tapéc, neskatoties nanokompozitu pakapenisku triecienizturibas samazinajumu, ir skaidrs, ka
dala trieciena energijas tiek novirzita uz ONC pildvielas dalinam sagrausanas procesa laika.
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PE/ONC, PE/Nanocyl un PP/ONC paraugiem no triecienizturibas sagrauSanas spéka
atteliem var noveérot trauslo sagrausanu (paraugu slidéSanu ar nestabilu sagrausanu) bet
PET/ONC nanokompozitiem var novérot spradzienveida sagrauSanu (paraugu sagrauSanu
tiem sadaloties vairakas dalas).

Salidzinot dazadu ONC pildvielu ietekmi uz PE matricu, rezultati uzradija labaku
triecienizturibu PE/Nanocyl nanokompozitiem salidzinot ar PE/ONC nanokompozitiem, kas ir
saistits ar labaku Nanocyl pildvielas dispersiju un mazakiem §is pildvielas aglomeratiem PE
matrica.

Triecienizturibas samazinajumam, palielinot ONC koncentraciju, par iemeslu ar1 varétu
bt tukSumu veidoSanas, ko apstiprina patiesa un aditiva blivuma salidzinajums. Trieciena
izturibas testa laika $adi tukSumi klust par vajajiem punktiem un nanokompoziti viegli sagriist
pie spé&ja trieciena, tadgjadi to triecienizturiba samazinas. Zema trieciena energija bija saistita
ar pildvielas saturu, tapéc var konstatét, ka tas visiem nanokompozitiem samazinaja sp&ju
absorbét energiju plaisas izplatiSanas laika. Tas ir rezultats tam, ka dé]l ONC augstas virsmas
energijas un lielas I/d attiecibas, tas paliek aizvien grutak dispergét poliméra matrica pie
lielaka ONC satura. ONC aglomeratu vietas poliméra matrica veidojas spriegumu
koncentracijas punkti, kas darbojas ka vietas plaisu ierosinaSanai. Tas noved pie mazakas
energijas izkliedes sisttma, kam papildus esoSie mikrotukSumi starp ONC un poliméra
matricu, notiekot triecienam, izraisa mikroplaisas, ko talak pavada viegla plaisas izplatiSanas.

450 - 14

/ —PE

350 1 12 1 ——PE +1% ONC

250 - 1l =PE +2% ONC

150 - 0,8 - PE + 5% ONC
Z )
- 50 1 06 -

-50 - 0,4 -

-150 A 0,2 -

a
-250 T T T T T 1 0+ T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6

Deformacija, mm Deformacija, mm
3.31. att. PE/ONC nanokompozitu triecienizturibas sagrausanas speks (a) un trieciena energija
(b) pie —150 °C.
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3.32. att. PE/Nanocyl nanokompozitu triecienizturibas sagrauSanas spéks (a) un trieciena
energija (b) pie —150 °C.
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3.33. att. PP/ONC nanokompozitu triecienizturibas sagrauSanas speks (a) un trieciena energija

(b).
250 1 0371 —peT
200 0,25 4 =—PET + 1% ONC
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3.34. att. PET/ONC nanokompozitu triecienizturibas sagrausanas speks (a) un trieciena
energija (b).
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Secinajumi:

1. Nanocaurulites un to kopas ar lielu garuma un Skérsizméru attiecibu izteikti stiegro
petitas PVA, SAK, PE, PP un PET matricas. Mazu daudzumu (Iiddz 2 %) nanocauruliSu
klatbiitne pétitajas poliméru matricas butiski maina to stipribas-deformacijas ipasibu spektru:
palielinas sistemas stiepes un lieces elastibas modula veértibas, pieaug tecé€Sanas
robezsprieguma, sagrauSanas robezsprieguma un lieces maksimalo spriegumu veértibas.

2. Izmantojot Mori-Tanaka modeli, kas pamatojas uz priekSstatu par elastigu stiegrojuma-
matricas mijiedarbibu, pie nelielam ONC koncentracijam (Iidz 0,5 m. %), iespgjams modelét
nanokompozitu elastibas modula atkaribu no nanocauruliSsu vai to kopu savstarpg€jas
orientacijas un konformacijas.

3. PVA/ONC un PE/Nanocyl pétitas sludes ipasibas liecina, ka ONC ievadiSana noved pie
Sludes tempa samazinasanas.

4. ONC ietekmé PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC sistému triecienizturiba
(sagrausanas spéks, trieciena energija) samazinas.

5. Vikersa mikrocietibas Hy vértibas PE, PP un PET sisttmam korele ar tec€Sanas
sprieguma oy vertibu. Mikrocietibas mérijumus, ka mazak darbietilpigu un nesagraujosu

metodi, iesp&jams izmantot oy prognozesanai.

3.3 Termiski mehaniskas ipasibas

3.3.1. Dinamiska mehaniska termiska analize

No dinamiskas mehaniskas termiskas analizes (DMTA) ipasibam var spriest par materiala
elasttbas modula atkaribu no temperatiras, kas lauj prognozeét ta izmainas materiala
ekspluatacijas laika. Bez krajuma modula E', kas raksturo materiala elastigo komponenti,
iesp&jams noteikt E" jeb zudumu moduli, kas raksturo energijas izkliedi materiala mehanisko
svarstibu rezultata. No E" un E' attiecibas nosaka zudumu lenka tangensu jeb tand, kas izsaka
izkliedétas energijas un uzkratas energijas attiecibu. E', E" un tand izmainas atkariba no
temperattiras raksturo relaksacijas parejas poliméros, no kuram visizteiktaka ir stikloSanas
pareja, jeb o relaksacija. Poliméra stikloSanas parejas temperatiira ir atkariga no
makromolekulu kustibas. Poliméru stiklosanas pareju novéro no E' strauja krituma un E" un
tand pikiem. So parametru izteiktas izmainas mehaniskas iedarbibas rezultata lauj noteikt
stikloSanas pareju polimériem, kuriem izmantojot DSK metodi stikloSanas pareju nav
iespg&jams noteikt d€] niecigdm siltuma plismas izmainam (pieméram, PP), kas var bit tikai
dazi uWi/g.

Ar DMTA metodi noteiktas stikloSanas parejas temperatiiras Tst pétitajiem polim&ru/ONC
paraugiem no zudumu modulu E" un tand piku maksimuma punktiem, un DSK metodi
stikloSanas parejas temperatiiras paraditas 3.9. tabula. Krajuma modula E' vertibas pétitajiem
polim&ru/ONC kompozitiem pie 23 °C paraditas 3.10. tabula.
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3.3.1.1. PVA/ONC nanokompoziti

Attela 3.35. att€lotas PVA/ONC nanokompozitu krajuma modulu E' izmainas atkariba no
temperatiiras. Pakapeniski palielinoties ONC koncentracijai, PVA/ONC nanokompozitu
krajuma modulis E' temperatiiru intervala no —20—+20 °C palielinas par aptuveni 1000 MPa
pie ONC koncentracijas 2 m. %, apliecinot ONC stiegrojoso ietekmi. Pie temperatiiram virs
20 °C, sakoties stikloSanas parejai, E' modulu veértibas strauji samazinas un to pieauguma
atSkiribas no PVA matricas E' modula vairs nav tik ievérojamas, E' modulim pieaugot par 10
MPa. Toties jau virs 0°C temperatiiras zudumu modula E" piki parvietojas augstaku
temperatiiru virziena (3.36. att.), uzradot E" piku maksimumus no 15 °C PVA lidz 26 °C pie 2
m. % ONC koncentracijas.

4500 -
4000 -
3500 -
3000 -

< 2500 A

o

= 2000 -

ot
1500 -

-{=PVA
1000 ~

500 - PVA + 29 ONC

0 T IR R 3
-20  -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
T,°C

3.35. att. PVA/ONC nanokompozitu krajuma modulis E'".

450 -
400 -
350 -
300 |

s 250 -

o

= 200 -

i

150 1 —~PVA

100 +
50 - PVA + 2% ONC

0 T T T T T LKL Lo
-20  -10 0 10 20 30 40 50 60 70 80
T,°C

3.36. att. PVA/ONC nanokompozitu zudumu modulis E".
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Visuzskatamak PVA/ONC nanokompozitu stikloSanas pareju raksturo izteiktie tand piki
(3.37. att.), noradot uz PVA stikloSanas temperatiru Tst pie 32°C un PVA/ONC
nanokompozitiem pie 0,5, 1, un 2 m. % attiecigi 33 °C, 35 °C un 40 °C. Pakapeniska
stikloSanas temperatiras Tst palielinasanas liecina, ka ONC kavé PVA makromolekulu
kustigumu. Lidzigi rezultati un skaidrojums Ts pieaugumam, izmantojot DMTA, konstatéti
PAG6 [236] un PMMA [278] nanokompozitiem ar ONC pildvielu.
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3.37. att. PVA/ONC nanokompozitu tand.

3.3.1.2. SAK/ONC nanokompoziti

SAK/ONC nanokompozitu krajuma modula E' izmainas (3.38. att.) redzamas zem SAK
stikloSanas parejas, pie —15 °C, SAK/ONC nanokompozitam ar 2 m. % ONC, E' modulim
pieaugot par 400 MPa jeb 15 %. Temperaturai paaugstinoties virs 0 °C, E' modulu vértibas
strauji samazinas, pie 30 °C SAK/ONC nanokompozitam ar 2 m. % ONC uzradot par 46 %
lielakas E' modula vértibas neka SAK.
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3.38. att. SAK/ONC nanokompozitu krajuma modulis E'".

Zudumu modulu E" (3.39. att.) straujas izmainas parada SAK/ONC nanokompozitu
stikloSanas parejas regionu, ko precizak raksturo tand piki (3.40. att.). StikloSanas parejas
temperatiiru Ts izmainas SAK un SAK/ONC nanokompozitiem neuzradija véra nemamu
atkaribu no ONC satura, vienigi Tst izmainas par 3 °C paradot SAK/ONC nanokompozitam ar
2 m. % ONC (Tst = 55 °C).
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3.39. att. SAK/ONC nanokompozitu zudumu modulis E".
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3.40. att. SAK/ONC nanokompozitu tand.

3.3.1.3. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompoziti

Attela 3.41. att€lotas PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu krajuma modulu E'
izmainas atkariba no temperatiiras. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu krajuma moduli
E', palielinot ONC koncentraciju pakapeniski paliclinajas visa temperatiiras diapazona.
Salidzinot PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu krajuma modulus E' pie ONC
koncentracijas 5 m. %, pie —140 °C tie uzradija pieaugumu par 1100 MPa un 1300 MPa un
pie 20 °C attiecigi 240 MPa un 500 MPa salidzinot ar PE, ONC atstgjot ietekmi uz krajuma
moduli E' d&] stiegrojosa efekta.
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3.41. att. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu krajuma modulis E'.

Straujas zudumu modula E" izmainas PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitiem (3.42.
att.) pie —110 °C liecina par vy relaksaciju, ko daudz uzskatamak ilustré tand piki temperatiiru
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intervala no —140 °C lidz —80 °C (3.43. att.). y relaksaciju uzskata par PE stikloSanas pareju, jo
no E" un tand Iikném PE iesp&jams izskirt v€l B un o relaksacijas parejas, kuras notiek pie
augstakam temperaturam [279]. Pastav dazadas teorijas par PE y relaksacijas raksturojosam
makromolekulu virknu izmainam [280], tacu ta ka stikloSanas pareja raksturiga amorfajai
fazei, tad var uzskatit, ka y relaksacija notiek dél poliméra makromolekulu virknu kustibam
amorfaja faze [281].
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3.42. att. PE/ONC nanokompozitu zudumu modulis E".

0,22 -
0,2 -
0,18 ~
0,16 -
0,14 -
0,12 ~
0,1 A
0,08 ~
0,06 ~
0,04 -
0,02 ~

O T T T T T T T T T T 1
-160 -140 -120 -100 -80 -60 -40 -20 O 20 40 60
T,°C

-=-PE
—>=PE + 5% ONC
=O—PE + 5% Nanocyl

tand

3.43. att. PE/ONC nanokompozitu tand.

No tand pikiem noteikta stikloSanas parejas temperatira Tst PE/ONC un PE/Nanocyl
nanokompozitiem bija temperatiiru robezas no —104 °C lidz —112 °C. Virs PE stikloSanas
parejas pirma no sekundarajam relaksacijam temperatiiru intervala no apméram —20—+20 °C
pastav B relaksacija. Ka redzams no E" un tand likném 3 relaksacija ir loti vaji izteikta. 3

108



relaksacija ir saistita ar poliméra makromolekulu virknu sanu atzarojumu kustibu, ko nosaka
PE sazarotibas pakape, tapéc P relaksaciju parasti noveéro ZBPE [282].

No zudumu modulu Ilikném E" pie apméram 50°C PE/ONC un PE/Nanocyl
nanokompozitiem var noverot o relaksaciju. o relaksacija raksturo poliméra makromolekulu
kustibu kristaliskaja faz€, notiekot tadam makromolekulu konformaciju izmainam ka ieks¢ja
pagriesanas un rotacijas un translacijas kustibam [283].

3.3.1.4. PP/ONC nanokompoziti

Attela 3.44. attelotas PP/ONC nanokompozitu krajuma modulu E' izmainas atkariba no
temperatiiras. No att€la redzams, ka nanokompozitu krajuma modulis galvenokart ir izteikti
atkarigs no pildvielas satura kompozita. E' modula izmainas novérojamas jau pie 1 % ONC
satura visa temperatiiras intervala un modula maksimalas vertibas tika sasniegtas pie 5 %
ONC koncentracijas. Redzams, ka visizteiktakas E' modula pieauguma izmainas novérojamas
pie zemam temperatiram. Virs 100 °C E' modulu Iiknes sak izlidzinaties kompozitiem
tuvojoties to kuSanas temperatirai. Lidzigs krajuma modula pieaugums visa pétito
temperatiiru intervala iegiits art citos PP/ONC nanokompozitu pétijumos [160, 213, 284].
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3.44. att. PP/ONC nanokompozitu krajuma modulis E'.

PP/ONC nanokompozitu zudumu modulu E" izmainas atkariba no temperatiras attélotas.
3.45. attéla. Tapat ka krajuma moduli E', PP zudumu modulis E" palielinajas, palielinoties
ONC koncentracijai. Pirma PP/ONC nanokompozitu relaksacija jeb y relaksacija no nelieliem
zudumu modulu E" pikiem un v€l mazak izteikti no tand likném redzama eksperimenta
sakuma pie apmeéram —46 °C. vy relaksacija ir saistita ar lokalu PP makromolekulu kustibam
amorfaja fazé [285]. Aiz y relaksacijas seko B relaksacija, kura jau iesaistas vairums PP
makromolekulas. B relaksacija jeb PP stikloSanas pareja visizteiktak redzama zudumu modulu
E" piku temperatiru intervala no —25°C Iidz 25 °C. Ka iepriek$ noskaidrots [286], ONC
pildvielas izraisita zudumu modula E" palielinasanas stiklo$anas parejas regiona norada, ka ar
ONC pilditas PP sisteémas palielinas PP k&Zu amorfa dala, kas iesaistita stikloSanas pareja.

109



140

120

100

E", MPa
o0
S

—~PP

——PP + 5% ONC

-50

-25

25 50
T,°C

3.45. att. PP/ONC nanokompozitu zudumu modulis E".

Stiklosanas parejas temperatiira Tst, kas noteikta no tand pikiem (3.46. att.) tiram PP un
visiem PP/ONC nanokompozitiem bija nemainiga ap 10°C. PP/ONC nanokompozitu
nemainiga stiklo$anas temperatiira konstatéta ari citos pétijumos [139, 286]. Neatkarigi no

ONC koncentracijas, pie 62 °C zudumu modula E" Iiknes uzrada nelielas intensitates un

platus pikus jeb a relaksaciju. o relaksacijas laika notieck PP makromolekulu parvietoSanas
kristaliskaja faze [285, 287].
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3.46. att. PP/ONC nanokompozitu tand.

3.3.1.5. PET/ONC nanokompoziti
Attela 3.47. attelotas PET/ONC nanokompozitu krajuma modulu E' izmainas atkariba no

temperatiiras. No att€la skaidri redzams strauj§ krajuma modulu E' kritums, kas raksturo

stikloSanas pareju.

Strauj§ krajuma modulu E' kritums noveérots ari citiem PET
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nanokompozitiem [288]. Temperatiiru intervala no 70-90 °C, krajuma modulis E' PET
matricai un PET/ONC nanokompozitiem ar 1, 2, un 5 m. % samazinas 580, 16, 11 un 3 reizes.
PET/ONC nanokompozitu krajuma modulu E' pieaugums zem stikloSanas parejas
temperatiiras Tst un PET/ONC nanokompozita ar 5 m. % ONC krajuma modula E' izteikti
augstakas vertibas ar1 péc stikloSanas parejas liecina par ONC stiegrojoso efektu.
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3.47. att. PET/ONC nanokompozitu krajuma modulis E'.

No PET/ONC nanokompozitu zudumu modulu E" un tand grafikiem (3.48. un 3.49. att.)
redzami izteikti stikloSanas parejas piki, kas samazinas, palielinoties ONC koncentracijai.
Visiem PET/ONC kompozitiem, at$kiriba no tira PET, E" un tand piku augstums samazinas
un tie paplasinas, noradot uz to, ka ONC S$ajos kompozitos kavé PET makromolekulu
segmentu kustigumu, tomeér bitiski neizmainot stikloSanas parejas temperatiiru Ts. Lidziga
ONC ietekme uz PET/ONC nanokompozitu zudumu modulu E" un tand pikiem aprakstita
ieprieks [ 148, 289].
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3.49. att. PET/ONC nanokompozitu tand.

Secinajumi:

1. ONC izraisa pétito nanokompozitu krajuma modula E' pieaugumu visa temperatiiru
intervala, it Tpasi zem stikloSanas temperatiiras Tst. Tas norada uz poliméru un ONC starpfazu
iedarbibu, dalu no sprieguma parnesot no poliméra uz ONC.

2. PVA/ONC, SAK/ONC, PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu tand piki, salidzinot ar
tiriem polimériem, norada uz Tst pieaugumu palielinoties ONC koncentracijai. Pakapeniska Tst
palielinasanas liecina, ka ONC ierobezo polim&ru makromolekulu kustigumu.
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3.4. Termiskas ipasibas

3.4.1. Diferenciali skenéjosa kalorimetrija

Diferenciali skengjosas kalorimetrijas (DSK) metode tika izmantota, lai noteiktu ONC
ietekmi uz pétito polimeru stikloSanas parejas temperatiiru Tg, kuSanas temperatiru Tiys,
kuSanas entalpiju AHxus, kristalizacijas entalpiju AHkr un kristalizacijas pakapi y.

Lai spriestu par polim@ra struktiiras izmainam, p&tamo paraugu sildiSanas liknes tika
uznemtas divos ciklos. Péc pirma sildiSanas cikla tika uznemta paraugu dzes€Sanas jeb
kristalizacijas likne, kam sekoja atkartota sildiSana, lai nodz€stu pétamo paraugu termisko
priekSvesturi, kas radusies to ieprieks€jas termiskas apstrades laika. Uznemtas PE/ONC,
PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu DSK termogrammas paraditas 2.
pielikuma.

3.4.1.1. PVA/ONC un SAK/ONC nanokompoziti

PVA un SAK ir amorfi poliméri, tapéc PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu DSK
mérfjumos tika noverotas entalpijas izmainas, kas saistitas ar matricas stikloSanas pareju.
PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu stikloSanas parejas temperattiras Tt paraditas attéla
3.50., kur redzams, ka ONC ievadiSanas rezultata PVA un SAK stikloSanas pareja nobidas uz
augstakam temperatiram. PVA/ONC nanokompozitiem Tst izmainijas no 23 °C PVA matricai
lidz 27 °C pie 2 m. % ONC satura un SAK/ONC nanokompozitiem Tst izmainijas no 15 °C
SAK matricai 1idz 19 °C pie 2 m. % ONC satura. Tas lauj secinat, ka pastav laba ONC
dispersija PVA un SAK matricas un to spéciga iedarbiba ar poliméru samazina polimé&ra
makromolekulu kustibas brivibu. Pieméram, Iidzigs Tst pieaugums ONC ietekmé iegiits
PVS/ONC nanokompozitiem [99].
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3.50. att. PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu stikloSanas parejas temperatiiras Tst
izmainas atkariba no ONC pildvielas koncentracijas.
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3.4.1.2. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompoziti

PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu DSK noteiktie parametri attloti 3.11. un 3.12.
tabulas. ONC un Nanocyl pildvielu ievadisana PE matrica palielinaja iegito nanokompozitu
kuSanas temperatiiru Tiws vidEji par 2 °C pie visiem pildvielas masas saturiem. No DSK
dzes€Sanas liknes nanokompozitiem vargja noverot kristalizacijas sakuma temperattiras Tskr
palielinasanos par ~ 6 °C, kas liecina, ka ONC ietekmé sak atrak veidoties kristalizacijas digli.
PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu kristaliskuma pakape y salidzinot ar PE (y = 36 %)
pie 1 m. % ONC otraja sildiSanas cikla palielinajas par 3 %, bet palielinot ONC masas saturu
PE/ONC nanokompozitiem, ta samazinajas lidz PE kristalizacijas pakapei pie 2 un 5 m. %
ONC. PE/Nanocyl nanokompozitiem tika novérota lidzigas kristaliskuma pakapes izmainas,
no ka var secinat, ka ONC pildviela pie 2 un 5 m. % vairs butiski neietekmé PE kristalizacijas
pakapi.

Salidzinot ar tiru PE, ONC ietekmé tika novérota kuSanas un kristalizacijas siltuma
plismas piku augstumu samazinasanas par 0,24 W/g un 0,67 W/g un Nanocyl gadijuma
kristalizacijas siltuma plismas pika augstuma samazinasanas par 1,96 W/g. Taja pasa laika
pika laukumiem AHgus un AHk neizmainoties. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitiem
ONC ietekmé noverotie plasakie kristalizacijas un kuSanas piki ar zemaku siltuma plismu ka
aprakstits citos pétijumos, var liecinat par to, ka ONC kavé lielu un vienmérigu sferolitu
lamellu izveidoSanos [290]. Ta ietekmé rodas heterogéni kristaliti ar plasu to izmeéru
sadaltjumu [291], traucgjot blivi sakartotas kristaliskas fazes veidoSanos [292].

3.11. tabula

PE/ONC nanokompozitu DSK noteiktie parametri

ONC,M % Tskuy°C Tiu, °C Th kus, °C AHyy, JIg Y, %0
= 0 99 129 139 103 35
i 1 94 128 140 112 38
E 2 96 128 139 108 36
- 5 93 128 138 108 35

ONC, M. %  Tskr, °C Tkr, °C Tbkr, °C AHgr, /g 1 %
3 0 117 112 81 113 39
7 1 123 116 82 114 39
é 2 123 116 80 113 38
5 124 115 79 114 37

ONC,m. % Tskuy°C  Tiug, °C Thkus, °C AHiug J/g 1, %0
Z 0 98 127 138 106 36
2 1 92 129 140 118 40
z 2 96 129 139 109 36
” 5 93 130 140 111 36
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PE/Nanocyl nanokompozitu DSK noteiktie parametri

3.12. tabula

ONC,M. % Tskus°C Tk, °C Tokus, °C  AHkug J/g 1 %
= 0 99 129 139 103 35
2 1 92 129 140 114 38
E 2 100 128 137 106 35
- 5 91 128 138 115 37

ONC,M. % Tskn°C  Tkn°C  Tbkn°C  AHk Jlg 1, %
3 0 117 112 81 113 39
2 1 123 114 80 117 40
8 2 123 116 84 117 39
- 5 124 115 79 122 39

ONC,M. %  Tsu, °C Tiug, °C Th kug, °C AHyw, J/g Y, %0
= 0 98 127 138 106 36
2 1 92 130 140 118 40
E 2 99 129 139 109 37
o 5 89 130 139 120 39

3.4.1.3. PP/ONC un nanokompoziti

PP/ONC nanokompozitu DSK noteiktie parametri att€loti 3.13. tabula. Redzams, ka ONC
ietekmé kristalizacijas piku parvietosanos augstaku temperatiru diapazona. Palielinoties ONC
koncentracijai no 1-5 m. %, kristalizacijas sakuma temperatira Tskr pieauga par 3-5 °C,
kristalizacijas beigu temperatiira Ty pieauga par 1-2 °C un kristalizacijas piku temperatiira
Tk pieauga par 7-9°C. Sada paradiba novérota iepriekigjos PP/ONC nanokompozitu
pétijumos [293-295], to skaidrojot ar ONC iedarbibu uz poliméru ka kristalizacijas agentam,
veicinot atraku kristalu augSanu un liela skaita mazu kristalitu veidoSanos heterogéna
kristalizacijas procesa.

DSK' rezultati PP/ONC nanokompozitiem otraja sildiSanas cikla atklaja nemainigu
kuSanas temperatiiru Ty pie ~ 166 °C un kristalizacijas pakapi y = 32-35%. PP/ONC
nanokompozitu kristalizacijas piku siltuma plisma salidzinot ar PP otraja sildisanas cikla
samazinajas par 0,17 W/g un 0,42 W/g PP/ONC nanokompozitiem ar 1 un 5 m. % ONC.
Lidzigi rezultati konstatéti ieprieks [296], secinot, ka PP/ONC nanokompozitiem novérotas
kristaliskas struktiiras izmainas neatstaj véra nemamu ietekmi uz kristalizacijas entalpiju AHkr,

kuSanas entalpiju AHkys un kristalizacijas pakapi .
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3.13. tabula

PP/ONC nanokompozitu DSK noteiktie parametri

ONC,m. % Tskus,°C  Tws,°C Toks, °C AHius, J/g v, %0

= 0 138 168 179 69 34
i 1 142 168 178 65 31
E 2 135 168 178 70 33
- 5 131 168 178 70 32

ONC,M.% Tskn,°C  Tkn°C  Tokn°C  AHdg %, %
s 0 130 115 105 77 37
i 1 133 122 106 79 38
é 2 134 123 106 81 38
5 135 124 107 77 36

ONC,m. % Tskux°C Ty, °C Toks, °C AHku J/g % %0
= 0 138 166 176 68 33
2 1 139 167 178 67 32
g 2 131 167 178 75 36
h 5 126 166 176 75 35

3.4.1.4. PET/ONC un nanokompoziti

PET/ONC nanokompozitu DSK noteiktie parametri att€loti 3.14. tabula. Pirmaja
sildiSanas cikla PET matricai un PET/ONC nanokompozitiem pie 70 °C tika novérots neliels
siltuma plismas kritums, kas raksturigs PET stikloSanas parejai, kurai, paaugstinoties
temperatiirai, sekoja rekristalizacija jeb auksta kristalizacija. Auksta kristalizacija notiek
kristaliem veidojoties un izkartojoties kristalisko un amorfo regionu starpfazé. Auksta
kristalizacija visizteiktak bija noveérojama PET matricai ar entalpiju 21,59 J/g, toties
PET/ONC nanokompozitiem ta samazinajas vairakas reizes un pie ONC koncentracijas 5 m.
% gandriz izziidot. No ta redzams, ka PET/ONC nanokompozitu iegiiSanas laika PET
paraugiem ar ONC, dziestot pie izotermiskiem apstakliem, paspgj izveidoties véra nemama
kristaliska struktira, kamér PET izveidojas daudz lielaka amorfa faze. PET/ONC
nanokompozitiem ONC ietekm& aukstas kristalizaciajs piki (Takr) strauji samazinajas un
auksta kristalizacija sakas pie zemakam temperatiram. Tadas paSas PET aukstas
kristalizacijas izmainas ONC ietekm& noverotas ieprieks [297]. Ka aprakstits citos PET/ONC
nanokompozitu pétijumos, aukstas kristalizacijas piku izmainas tika interpretétas ar ONC
kristalizacijas diglu efektu, noskaidrojot, ka ONC rada kristalisko struktiiru ar parmeérigi
daudz kristalizacijas digliem, kas aukstas kristalizacijas laika kaveé citu kristalitu augSanu
[298, 299]. Sada Tpatniba novérota arf citiem PET/ONC nanokompozitiem, kas uzrada auksto
kristalizaciju [300, 301].

Dzes€Sanas cikla skaidri redzams, ka ONC ieverojami paatrina PET kristalizaciju,
kristalizacijas sakuma temperatiram Tskr palielinoties par 25-30°C. Kristalizacijas
temperatras Tyr pieauga par 14-26 °C. Paatrinata kristalizacija notick ONC darbojoties ka
kristalizacijas agentiem poliméra kaus€juma ta dzes€Sanas procesa [149]. No kristalizacijas
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pikiem redzams, ka tie ir plataki un kristalizacijas temperatiira Tkr tuvojas PET kuSanas
temperatirai Txus. Platie kristalizacijas piki, pie augstas kristalizacijas temperatiiras saistiti ar
to, ka notiek mijiedarbiba starp kuSanu un kristalizaciju [302].

Otraja sildiSanas cikla PET matrica uzrada kuSanas piki pie 243 °C. 1-5 m. % ONC
pievienoSana palielindja iegiito kompozitu kuSanas temperattru Iidz vidgji 250 °C. PET/ONC
nanokompozitiem kristalizacijas pakapes atkariba no ONC satura bija neliela. Ta palielinajas
no x = 24 % PET matricai 11dz y = 29 % PET/ONC nanokompozitam ar 5 m. % ONC.
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Secinajumi:

1. Amorfiem polimériem ka PVA un SAK, ONC tikls ierobezo makromolekulu kustibu,
palielinot stikloSanas parejas temperatiiru Tst.

2. ONC poliméru matrica darbojas ka kristalizacijas agents, uz ko norada kristalizacijas
sakuma temperatiiras palielinasanas pétitajiem PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC
nanokompozitiem.

3. ONC poliméru matrica rada papildus kristalizacijas diglus, kas izraisa kristaliskas fazes
veidoSanos ar plasu kristalitu izméru sadalijumu, ko raksturo pétito PE/ONC, PE/Nanocyl,
PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu kristalizacijas un kuSanas temperatiiru intervalu
palielinasanas.

3.4.2. Termogravimetriska analize
3.4.2.1. PVA/ONC nanokompoziti

PVA/ONC nanokompozitu termogravimetriskas analizes (TGA) masas izmainu liknes un
TGA liknu atvasinajums paraditi attéla 3.51. No iegiitajam TGA Iikném redzams, ka gan
PVA, gan PVA/ONC nanokompozitiem pastav divi viens otram sekojosi masas zudumu soli,
kas saistiti ar termisko sadaliSanos. Pirmais solis ar masas zudumiem Iidz 70 % notiek
temperatiirai pieaugot 1idz 390 °C un otrs solis atrodas temperatiiru intervala no 410-540 °C.
No PVA/ONC nanokompozitu TGA liknu pirma atvasindjuma, izteikti redzams, ka
visstraujakie paraugu masas zudumi pirmaja PVA sadaliSanas soli notiek pie 350 °C un
visstraujakais masas zudumu atrums ir tirai PVA matricai. Otraja PVA/ONC nanokompozitu
sadaliSanas soli visstraujakie masas zudumu atrumi notick pie 465°C. PVA/ONC
nanokompozitu TGA masas zudumu atruma temperatiiras paraditas 3.15. tabula. Ka zinams
[303, 304], pirmaja PVA sadaliSanas soli notiek poliméra deacetilésanas un poliméra virkné
veidojas konjugétas dubultsaites. Otraja PVA sadaliSanas soli turpinas poliméra struktiras
sadaliSanas, veidojoties aromatiskiem savienojumiem.

No ONC ietekmes uz PVA matricas sadaliSanos var spriest, ka ONC samazina PVA
sadaliSanas atrumu, ko skaidri pardda masas zudumu atrumu piku bitiska samazinasanas.
Mazaks masas zudumu atrums liecina, ka ONC ietekmé palielinas PVA termiska stabilitate,
Jo ONC darbojas ka termiska barjera. No paraugu atlikusas masas redzams, ka PVA/ONC
paraugiem sakot ar 0,5 m. % ONC saturu, palielinas atlikusas masas saturs. Ja tiram PVA un
PVA/ONC nanokompozitiem ar mazu ONC saturu masas atlikums bija aptuveni 5 %, tad pie
2 m. % ONC satura tas palielinajas Iidz 12 %.
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3.51. att. PVA/ONC nanokompozitu TGA liknes (a) un TGA liknu atvasinajums (b).

3.15. tabula

PVA/ONC nanokompozitu TGA masas zudumu atruma temperattiras

ONC, 1. pikis 2. pikis
m. % Tsﬁ OC Tmaxﬁ OC Tb, OC Ts' OC Tma)(, OC Tb, OC
0 246 351 393 409 466 540

0,01 284 348 390 414 464 538
0,05 284 349 390 417 464 539
0,1 283 347 389 413 470 537
0,5 287 343 393 417 466 532
1 287 344 394 418 467 532

2 289 346 396 420 469 535

3.4.2.2. SAK/ONC nanokomporziti

No SAK/ONC nanokompozitu TGA masas izmainu likném, kas paraditas attela 3.52. a,
redzams, ka termiskas sadaliSanas rezultata tirs SAK polimérs gandriz pilniba sadalas, bet
SAK/ONC nanokompozitu masas atlikums palielinot ONC saturu, pakapeniski pieaug lidz
5 % pie maksimala ONC masas satura.

No SAK/ONC nanokompozitu TGA liknu pirma atvasinajuma (3.52. att. b), redzams, ka
paraugi visstraujak zaudé masu pie 415 °C. Vislielakais masas zudumu atrums novérojams
tiram SAK poliméram, bet SAK/ONC nanokompozitiem tas samazinas 2,8 reizes, ka ari pie 1
un 2 ONC m. %, ONC paaugstina SAK sadali$anas temperatiiru par 7-10 °C (3.16. tabula).
Sads ONC termiskas stabilizacijas efekts rodas no ONC saistitu makroradikalu veidosanos un
ONC termiskas barjeras efektu, veicinot kaveétu poliméra sadaliSanas produktu transportu
kompozita tilpuma [305].
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3.52. att. SAK/ONC nanokompozitu TGA liknes (a) un TGA liknu atvasinajums (b).

3.16. tabula

SAK/ONC nanokompozitu TGA masas zudumu atruma temperatiiras

ONC,m. % | T5°C Tmax,°C Tp°C

0 331 412 479

0,01 342 415 482
0,05 349 414 481

0,1 348 414 481

0,5 350 415 482

1 350 422 482

2 350 422 481

3.4.2.3. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompoziti

PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu TGA masas izmainu liknes att€los 3.53. a un
3.54. a parada, ka ievadot ONC un Nanocyl pildvielas PE matrica, TGA termiskas sadaliSanas
liknes parvietojas augstaku temperatiiru virziena, noradot uz augstaku nanokompozitu
termisko stabilitati, tiem sakot sadalities pie augstakam temperatiram. Jau 1 m. % ONC vai
Nanocyl pildvielas ievadisana PE matrica uzlabo ieglito nanokompozitu termisko izturibu, it
1pasi termisko sadaliSanos augstako temperatiiru zona, par ko var spriest no tabula 3.17.
paraditajam temperatiram pie 50 % masas zudumiem. Strauja PE termiska sadaliSanas sak
notikt jau pie 330°C un turpinas lidz 515°C. Saja temperatiiru intervala PE termiska
sadaliSanas tiek inici€ta daloties C—C saitem PE kédes. Tam seko brivo radikalu veidoSanas
un to molekulmasas samazinaSanos, notiekot reakcijam to molekulas. No PE/ONC
nanokompozitu augstakajam sadaliSanas sakuma temperatiram redzams, ka ONC pildviela
uzlabo PE termisko stabilitati, ko var izskaidrot ar ONC barjeras efektu, ka rezultata
palielinas poliméra termiskas sadaliSanas pretestiba un tiek kaveta sadaliSanas produktu
difuzija no poliméra gazes faze [306].

No PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu TGA Iiknu pirma atvasinajuma att€los 3.53.
b un 3.54. b redzams, ka PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitiem atskiriba no tira PE
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masas zudumu maksimumi palielinas par aptuveni 1-13 °C, bet pie PE/ONC un PE/Nanocyl
nanokompozitu augstakajam masas zudumu atruma temperatiiram tika noveérots lielaks to
masas samazinasanas atrums.
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3.53. att. PE/ONC nanokompozitu TGA liknes (a) un TGA liknu atvasinajums (b).
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3.54. att. PE/Nanocyl nanokompozitu TGA liknes (a) un TGA liknu atvasinajums (b).

3.17. tabula

PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu TGA masas zudumu atruma temperatiiras

ONC, PE/ONC PE/Nanocyl

m. % Ts,°C  Tmax, °C Ty °C Ts,°C  Tmax,°C  Tp,°C
334 493 516 334 493 516
421 494 528 427 499 534
421 502 527 442 506 533
443 499 534 443 498 533

o N - O
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3.4.2.4. PP/ONC nanokompoziti

No PP/ONC nanokompozitu TGA masas zudumu likném, kas paraditas att€la 3.55. a
redzams, ka tirs PP sak termiski sadalities pie 370 °C, bet PP/ONC nanokompozitiem
sadaliSanas sakuma temperatiira novérojama pie 420 °C. Tapat PP/ONC nanokompozitiem
masas zudumu atruma temperatiras, salidzinot ar PP, palielinas par 8-16 °C (3.18. tabula).
PP/ONC nanokompozitu TGA liknu pirma atvasinajuma lIiknes (att. 3.55. b) uzrada
pakapenisku paraugu masas zudumu atrumu piku parvietoSanas uz augstakam temperatiiram,
PP uzradot vislielako masas zudumu atrumu pie 456 °C, bet nanokompozitiem §1 temperattira
atrodas intervala no 464-472 °C.

No iegutajiem datiem skaidri redzams, ka ONC pievienosana palielina PP termisko
stabilitati. Analogiski rezultati par ONC saturo$u PP nanokompozitu termiskas stabilitates
uzlaboSanos iegiiti citos pétijumos [296, 307, 308]. Termiskas stabilitates uzlaboSanas del
ONC izskaidrota ar ONC un to veidoto aglomeratu barjeras efektu, kavgjot poliméra
sadaliSanas produktu difiiziju no poliméra gazes fazé [309]. Tapat termiska stabilitate ir
saistita ar stipru starpfazu iedarbibu starp poliméru un ONC dé] ONC izveidota tikla poliméra
matrica, kas darbojas ka termiski izol&joSa barjera, ONC viegli uznemot pievadito siltumu un
to novadot vienmeérigi visa poliméra matricas tilpuma [310].
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3.55. att. PP/ONC nanokompozitu TGA liknes (a) un TGA liknu atvasinajums (b).

3.18. tabula

PP/ONC nanokompozitu TGA masas zudumu atruma temperatiiras

ONC,m. % | T5°C Tmax,°C Tp°C
0 370 456 472
1 417 464 479
2 417 472 487
5 417 472 487
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3.4.2.5. PET/ONC nanokompoziti

PET/ONC nanokompozitu TGA masas izmainu liknes paraditas 3.56. a attéla. Literatiira

[311] miné&ts, ka ONC novirza PET termiskas sadaliSanas temperattiru augstaku temperatiiru

virziena, termiski stabiliz€jot PET matricu. Tomér ka apstiprina citi p&tijumi [289, 312],

pétitajiem PET/ONC nanokompozitiem netika nove€rotas ievérojamas termiskas sadaliSanas

sakuma temperatiiru izmainas. Neskatoties uz to no PET/ONC nanokompozitu TGA Iiknu

pirma atvasinajuma likném (att. 3.56. b un tabula 3.19.) redzams, ka nanokompozitu masas

zudumu atruma piki no PET maksimala masas zudumu atruma pie 432 °C PET/ONC

nanokompozitiem nobidas pie augstakam temperatiiram jeb 440 °C.
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3.56. att. PET/ONC nanokompozitu TGA lIiknes (a) un TGA liknu atvasinajums (b).

3.19. tabula

PET/ONC nanokompozitu TGA masas zudumu atruma temperatiiras

ONC,mMm. % | Ts°C Tmax,°C Ty °C
0 362 432 479
1 362 440 487
2 362 440 487
5 362 440 487

Tabula 3.20. apkopota pétito nanokompozitu temperatiira, pie kuras novérojami 50 %

paraugu masas zudumi. Termiskas sadaliSanas temperatiira pie 50 % masas zudumiem tiek

uzskatita par indikatoru materiala struktiiras stabilitates zaudéSanai.
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3.20. tabula

Polim&ru/ONC nanokompozitu TGA temperatiira pie 50 % masas zudumiem

?nl-\ls/:o' PVA/ONC SAK/ONC PE/ONC PE/Nanocyl PP/ONC PET/ONC
0 352 414 469 469 454 440
0,01 357 416

0,05 356 419

0,1 356 419

0,5 354 417

1 353 419 488 495 463 440
2 352 423 490 499 465 443
5 496 500 464 446
Secinajumi:

1. Poliméra matrica esoSais ONC tikla barjerslanis aizkave termisko sadaliSanos, uzlabojot
siltuma parnesi un aizkavgjot termiskas sadaliSanas produktu izdaliSanos.

2. PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitiem ONC ietekmé samazinas masas zudumu
atrums, bet PE/ONC, PE/Nanocyl un PP/ONC nanokompozitiem, masas zudumu atrumam
novirzoties uz augstakam temperatiiram, tas palielinas.

3. ONC novirza PE/ONC, PE/Nanocyl un PP/ONC nanokompozitu termiskas sadalisanas
sakuma temperatiiras augstaku temperatiiru virziena.

3.4.3. Poliméru/ONC nanokompozitu siltuma ipasibas

Siltuma vadamiba A apraksta vienmérigu energijas transportu siltuma veida cauri
materialam temperatiras atSkiribu rezultata. Polim&ru/ONC nanokompozitu gadijuma lai
notiktu efektiva siltuma vadiSana, pirmkart poliméra matricas un pildvielas materialiem ir
jabut augstai siltuma vadamibai un otrkart ir japastav labam termiskam kontaktam starp
pildvielu un matricu [244].

3.57. attela a paraditas polim&ru/ONC nanokompozitu siltuma vadamibas A liknes, no
kuram redzams, ka palielinot ONC koncentraciju, salidzinot ar poliméru matricu,
poliméru/ONC nanokompozitu siltuma vadamiba palielinas. Tas notiek pateicoties ONC
augstajai siltuma vadamibai (750 W/mK) [313]. Poliméru matricam A vertibas ir mazas
makromolekulu k&zu lokanibas d€] un lidz ar to siltuma svarstibu rezultata generétie fononi
izplatas ar zemaku atrumu neka kristaliskas vielas. Poliméru siltuma vadamibas aprakstiSanai
parasti izmanto Debaja vienadojumu [314]:

A= 1CVI (3.13)
3
kur A — siltuma vadamiba fononu parneses veida, W/mK;
C — Tpatngja siltumietilpiba, J/gK;
v — fononu vidgjais atrums, m/s;
| — fononu vidgjais briva cela garums, m.
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ONC siltuma vadamiba domin€ ar1 fononi, tapéc poliméru/ONC nanokompozitu siltuma
vadamibu loti ietekm& fononu izkliede to briva cela garuma izmainu un atstaroSanas dél uz
poliméra matricas un ONC robezvirsmas, ko nosaka lielas $o abu komponentu siltuma
vadamibu atSkiribas [313, 315]. Robezvirsmas pretestiba kavé siltuma izplatiSanos Starp
poliméru un ONC, jeb praktisko siltuma vadamibas pieaugumu pétitajiem kompozitiem
ietekmé liela starpfazu pretestiba pa ONC-matricas vai ONC-ONC robezvirsmu.

i 2.1 -
0397 3 0244 b 2014 ©

0,36 - 19
' 0,22 - o
0,33 . 181
] X7 0,20 4 1,7
0,30 1,6 1
" i " 0,18 S \ 1,5
£ 0,27 1 o D941
s ] EOJG- ——PVA/ONC S 7]
0244 - —0—SAK/IONC (5 1,31
! © 0,14 4 —A— PE/ONC 1,2 4
0,21 —7— PE/Nanocy! 1,11
015 0,12 - —O— PP/ONC 1,0
' PET/ONC 0.9
1 0,10 ~ ]
0151 0,8
0,08 0,7-

0112 T T T T T T T T T T T lI T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

ONC, m. % ONC, m. % ONC, m. %

3.57. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu siltuma vadamibas A (a), temperatiiras vaditsp&jas
koeficienta a (b) un 1patngjas siltumietilpibas C (c) atkariba no ONC koncentracijas.

Polimeéru/ONC nanokompozitus raksturojoSais temperatiiras vaditsp&jas koeficients a
(3.57. att. b) ir termofizikala Tpasiba, kas raksturo siltuma parvieto$anas atrumu materiala, jeb
termisko inerci, tam pievadot siltumu. Jo lielaks materiala temperatiiras vaditsp&jas
koeficients, jo lielaks siltuma parvieto$anas atrums. Temperatiiras vaditsp&jas koeficients ir
svariga Tpasiba pie nevienmérigas siltuma vadamibas apstakliem [316].

Fononu vidgjais briva cela garums poliméru kristaliskaja fazgé sakartotas struktiras del ir
lielaks neka amorfaja, lidz ar to amorfie PVA un SAK nanokompoziti uzradija vismazakas
siltuma vadamibas un temperatiiras vaditsp&jas koeficienta vértibas. Dalgji kristalisko PE, PP
un PET poliméru nanokompozitu siltuma vadamiba un temperatiiras vaditsp&jas koeficients
un to pieaugums, pievienojot ONC, likumsakarigi bija lielaks. Ja PVA/ONC un SAK/ONC
nanokompozitiem pie 2 m. % ONC koncentracijas, salidzinot ar matricas polimériem,
temperatiiras vaditsp&jas koeficients pieauga par 26 % un 15 %, tad pie 2 m. % ONC
koncentracijas PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC temperatiras vaditspgjas
koeficients pieauga par 29 %, 29 %, 36 % un 38 %.

Salidzinot PE/ONC un PE/Nanocyl ka PE/Nanocyl
nanokompoziti ar 1 un 5 ONC m. % uzrada nedaudz lielaku siltuma vadamibas un lidz ar to

nanokompozitus, redzams,

ar1 temperattiras vaditsp&jas koeficienta pieaugumu par PE/ONC nanokompozitiem. Tas ir
saistits ar blivaku PE/Nanocyl nanokompozitu struktiiru, jo ka iepriek§ noskaidrots no
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blivuma pétijumiem, PE/Nanocyl nanokompozitiem tika iegitas daudz mazakas procentualas
blivuma vértibu novirzes no eksperimentali noteikta un aditiva blivuma. PE/ONC
nanokompozitu lielakas procentualas blivuma vértibu novirzes zem aditiva blivuma norada uz
gaisa tukSumiem ONC saiskos, kas papildus kavé siltuma vadamibu kompozita. Ari PP
nanokompoziti atSkiras ar zemaku siltuma vadamibas pieaugumu, kaut gan PP matrica
uzradija vislielako siltuma vadamibu 0,21 W/mK, bet ONC ietekmé ta palielinas tikai lidz
0,30 W/mK, jo PP/ONC nanokompozitu mazako siltuma vadamibas pieaugumu ictekmé lidz
pat 3 % lielas blivuma veértibu novirzes zem aditiva blivuma.

No 3.57. att€la ¢ redzams, ka pétito polim&ru/ONC nanokompozitu Ipatngja siltumietilpiba
c ir atSkiriga no to siltuma vadamibas un temperatiiras vaditsp&jas koeficienta. ONC
pievienoSana, samazina polim&€ru/ONC nanokompozitu ipatngjo siltumietilpibu no relativi
lielas matricas 1patnéjas siltumietilpibas uz zemaku zemas ONC siltumietilpibas (0,75 J/gK)
de] [317]. Sada ONC ietekme uz epoksida un termoplastiska poliméra matricam iegiita ari
citos pétijumos [318, 319].

Secinajumi:

1. ONC augstas siltuma vadamibas ietekm& palielinas pétito polim&ru/ONC
nanokompozitu siltuma vadamiba un temperatiiras vaditspgjas koeficients. Sos raditajus
ietekme fononu izkliede uz poliméra matricas un ONC reobezvirsmas, ka arT nanokompozitu
strukttiras defekti.

2. ONC ievadiSana samazina poliméru/ONC nanokompozitu ipatngjo siltumietilpibu
galvenokat zemas ONC siltumietilpibas del.

3.5. Dielektriskas ipasibas

3.5.1. Poliméru/ONC nanokompozitu dielektriska caurlaidiba

Dielektriska caurlaidiba izsaka materiala sp&u polarizeties elektriskaja lauka un uzkrat
elektrisko ladinu. Dielektriska caurlaidiba sastav no realas un imaginaras dalas. Dielektriskas
caurlaidibas reala dala €' raksturo energijas daudzumu, kas tiek uzkrats argja elektriska lauka
ietekmé. Imaginara dala €" tiek saukta par dielektriskajiem zudumiem un raksturo materiala
energijas izkliedi stravas vadamibas un argja elektriska lauka ietekmé [320].

No & un &" mérjjumiem atkariba no mainstravas frekvences (3.63.-3.66. att.) tika
konstatéts, ka eksperimentali noteikta dielektriska caurlaidiba €' ir neatkariga no frekvences
visam ar ONC nepilditam poliméru matricam, iznemot PV A matricu tas lielas €' vértibas dél
(¢'=6 pie 1 kHz), jo PVA dabiski piemit liela dielektriska caurlaidiba, kas var atrasties
intervala no 3,2-8,3 [321]. PE, PP un PET matricas ar eksperimentali noteiktajam &' vértibam
pie 1 kHz: 2,1, 1,9 un 2,6 ierindojas dielektriku kategorija, kas polimériem tipiski atrodas
robezas 2 < ¢' < 3 [322]. SAK matrica, [idzigi PVA, parsniedza So robezu, uzradot €' = 3,4 pie
1 kHz, toties atSkirtba no PVA un PVA/ONC nanokompozitiem, SAK un SAK/ONC
nanokompozitu &' veértibas, ONC saturam palielinoties Iidz 0,1 m. %, uzradija poliméru

dielektrikiem raksturigo €' nemainibu visa frekvencu intervala.
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Redzams, ka pétito poliméru/ONC nanokompozitu dielektriskas caurlaidibas €' un
dielektrisko zudumu &" relaksacijas spektri atskiras no klasiskas Debaja relaksacijas [323]. Sis
atSkiribas raksturo dielektriskas caurlaidibas €' atSkiribas zemu un augstu frekvencu
diapazona. Pie zemam frekvencém, kur &'(fF—0) novéro dipolu orientaciju jeb statisko
dielektrisko caurlaidibu, kas rodas materialu polarizacijai sekojot mainstravas elektriska lauka
virzienam. Toties pie augstam frekvencém g'(f—o0), dipolu orientacija nenotiek, jo elektriska
lauka izmainas notiek parak atri, lai paspetu notikt pilniga polarizacija, dielektriska
caurlaidiba €' samazinas un kliist neatkariga no frekvences.

PVA/ONC, SAK/ONC, PE/ONC, PE/Nanocyl un PET/ONC nanokompozitiem novérotais
dielektriskas caurlaidibas €' pieaugums un Iidz ar to ar1 pieaugosas dielektrisko zudumu &"
vertibas pie zemam frekvencém rodas del starpfazu polarizacijai starp vadosajam ONC un
poliméra matricu, kam par iemeslu ir So materialu lielas vadamibas atskiribas, ka tas tiek
skaidrots ONC/poliméru dielektriskas spektroskopijas pétijumos [324-326]. Fakts, ka
dielektriska caurlaidiba €' pie zemam frekvenc€m strauji pieaug, palielinoties ONC
koncentracijai, apstiprina, ka dielektriskas caurlaidibas &' pieaugums ir galvenokart saistits ar
starpfazu polarizaciju. Sads polarizacijas veids ar no frekvences stipri atkarigam
dielektriskajam 1pasibam, kas sastopams polim&ru/ONC nanokompozitiem, sikak tiek
aprakstits ar Maksvela-Vagnera-Sillara polarizaciju [327], kas nosaka, ka stravai pliistot caur
divu materialu starpfazi, materialu starpfazé uzkrajas elektriskie 1adini, radot ievérojamu
dielektriskas caurlaidibas €' pieaugumu (lidz pat €' > 10%). Poliméru/ONC nanokompozitos
ONC atrodas atskirtas viena no otras ar planam dielektriska poliméra barjeram, ka rezultata
starp blakus esosam ONC izveidojas paral€lu plaksnu tipa kondensatori ar lielu kapacitati.
Kondensatoru skaits palielinas, palielinoties ONC koncentracijai, tomér vienlaicigi arl
samazinas attalums starp ONC un palielinas kontaktu skaits starp tam, ko parada dielektriskas
caurlaidibas &' pieaugumam sekojoss tikpat straujs dielektrisko zudumu &" pieaugums, kas jau
norada uz ievérojamu stravas nopladi [328-331].
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3.63. att. PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu dielektriskas caurlaidibas &' un
dielektriskas caurlaidibas imaginaras komponentes " atkariba no frekvences.

3.5.1.1. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompoziti

Atseviski apliikojot PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitus (3.64. att.), redzams, ka
sakot jau ar zemako ONC masas koncentraciju, PE/ONC nanokompozitiem un daudz
izteiktak PE/Nanocyl nanokompozitiem dielektriska caurlaidiba €' palielinas un pie zemam
frekvencém kliist nelineara, sakot izpausties stravas nopliidei. Tadel dielektriskas caurlaidibas
mérfjumi uzradija lielu izkliedi, ka de€l nebija iesp€jams nomerit €' vertibas visa frekvencu
diapazona. To parada ari PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu dielektrisko zudumu g"
izmainas atkariba no frekvences, uzradot augstas &" vertibas pie zemam frekvencém.
Ieprieksgjos pétijumos [332, 333] LDPE/ONC nanokompoziti uzradija lidzigu €'(f) atkaribu
no ONC koncentracijas, dielektriskajai caurlaidibai kliistot atkarigai no frekvences pie 3 m. %
ONC koncentracijas.

Salidzinot ONC un Nanocyl pildvielas, redzams, ka pastav uzskatamas &' un " atskiribas
starp PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitiem. PE/Nanocyl nanokompozitiem &' un
¢" vertibas palielinas daudz straujak jau pie ONC koncentracijas 1 un 2 m. %. To izraisija
PE/Nanocyl nanokompozitu augstaka vadamiba, kas pie minétajam ONC koncentracijam ir
par 5-7 kartam lielaka ka PE/ONC kompozitiem.
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3.64. att. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu dielektriskas caurlaidibas €' un
dielektriskas caurlaidibas imaginaras komponentes " atkariba no frekvences.

3.5.1.2. PP/ONC nanokompoziti

PP/ONC nanokompozitiem (3.65. att.) dielektriskas caurlaidibas €' un dielektrisko
zudumu palielinasanas €" tika noverota sakot ar 2 m. % ONC koncentraciju. Taja pasa laika

piec 2 m. % ONC koncentracijas pastavéja liela €'(f) merfjumu izkliede pie zemam

frekvenceém. Pie 5 m. % ONC koncentracijas PP/ONC nanokompozitam &' mérfjumu izkliede
samazinajas tikai pie frekvences virs 1 kHz. Ka iepriek§ minéts, pieaugosSo dielektrisko

caurlaidibu &' PP/ONC nanokompozitiem raksturo polarizacija starp ONC un PP fazém to
lielo dielektriskas caurlaidibas atSkiribu del. Lidzigi rezultati PP/ONC nanokompozitiem

aprakstiti ieprieks [328, 329, 334].
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3.65. att. PP/ONC nanokompozitu dielektriskas caurlaidibas €' un dielektriskas caurlaidibas

imaginaras komponentes ¢" atkariba no frekvences.

3.5.1.3. PET/ONC nanokompoziti

Lidzigu dielektriskas caurlaidibas €' un dielektrisko zudumu g" atkaribu no ONC
koncentracijas dél polarizacijas 1pasibam var novérot PET/ONC nanokompozitiem (3.66.
att.). Kaut gan PET/ONC nanokompoziti uzradija dielektriskas caurlaidibas &' izkliedi pie
arvien augstakam frekvencém un lielus dielektriskos zudumus €", palielinoties ONC saturam,
dielektriskas caurlaidibas €' pieaugums par vairakam kartam netika noverots. Tam par iemeslu
ir daudz izteiktaka PET molekulu dipolu orientacija, jo atSkiriba no PVA, SAK, PE un PP
polimériem, PET ir polars polimérs d&| ta virkn€ esoSajam polarajam esteru grupam. Lidz ar
to starp PET un ONC nepastav tik lielas polarizacijas atskiribas, lai notiktu izteikta starpfazu

polarizacija.
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3.66. att. PET/ONC nanokompozitu dielektriskas caurlaidibas €' un dielektriskas caurlaidibas
imaginaras komponentes ¢" atkariba no frekvences.

3.5.2. Poliméru/ONC nanokompozitu mainstravas vadamiba
Pétitajam polim&ru/ONC kompozicijam (3.67. att.) atkariba no ONC koncentracijas tika

noverotas divas dazadas mainstravas vadamibas o' 1pasibas. Pirmkart, SAK, PE, PP un PET
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poliméra matricai, ka art SAK/ONC nanokompozitiem ar ONC koncentraciju lidz 0,1 m. %,
PE/ONC nanokompozitiem ar ONC koncentraciju lidz 2 m. % ka ari PP/ONC
nanokompozitiem ar ONC koncentraciju lidz 1 m. % mainstravas vadamiba &', pieaugot
frekvencei, lineari pieauga, tadgjadi uzradot tipisku elektrisko stravu izol&oSu materialu
uzvedibu. Pret&ji tam PVA/ONC nanokompozits ar ONC koncentraciju 2 m. %, SAK/ONC
nanokompoziti ar 1 un 2 m. % ONC koncentraciju, PE/ONC nanokompozits ar ONC
koncentraciju 5 m. %, PE/Nanocyl nanokompoziti ar ONC koncentraciju 1, 2 un 5 m. %,
PP/ONC nanokompoziti ar ONC koncentraciju 2 un 5 m. %, PET/ONC nanokompoziti ar
ONC koncentraciju 1, 2 un 5 m. % pie zemam frekvencém uzradija mainstravas vadamibas
plato ar konstantu o', kas nav vairs atkariga no frekvences. Sada mainstravas vadamibas c'
neatkariba no frekvences un vienlaiciga palielinaSanas par vairakam kartam jau ir raksturiga
elektrisko stravu vadoSiem materialiem, no ka var secinat, ka pie minétajam poliméru/ONC
nanokompozitu koncentracijam ir parsniegta mainstravas vadamibas c' perkolacijas pareja,
kas raksturo stravu vadosa ONC tikla struktiiru poliméra matricas tilpuma. Zem perkolacijas
parejas kompozitu ¢' vertibas pétitajiem polim&ru/ONC nanokompozitiem dalgji parklajas vai
bija saméra tuvas, kas toties norada uz augsti izolgjoSu materialu raksturu. Lidziga
mainstravas vadamibas ' atkariba no frekvences aprakstita ari citos pétijumos par ONC
pilditiem poliméru nanokompozitiem uzradot perkolacijas pareju pie ONC koncentracijam no
2,7-5 m. % [235, 335, 336].
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3.67. att. Poliméru/ONC nanokompozitu mainstravas vadamibas ' atkariba no frekvences.

No pétito poliméru stravas vadamibas pieauguma ONC ietekmé, kas salidzinats pie 1 kHz
frekvences 3.68. att., var secinat, ka pie mainstravas vadamibas ' zem perkolacijas parejas tie
ierindojas tipisku izolatoru kategorija. Tacu virs perkolacijas parejas PVA/ONC
nanokompoziti ar 2 m. % ONC koncentraciju, SAK/ONC nanokompoziti ar 1 un 2 m. %
ONC koncentraciju, PE/ONC, PP/ONC nanokompoziti ar ONC koncentraciju 5 m. %,
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PE/Nanocyl un PET/ONC nanokompoziti ar ONC koncentraciju 2 un 5 m. % uzrada

pusvaditaju materialiem raksturigas ¢' vertibas, kas pusvaditajiem parasti atrodas intervala no
108-10° S/cm [337].
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3.68. att. Poliméru/ONC nanokompozitu mainstravas vadamibas ¢' salidzinajums pie 1 kHz.

SAK/ONC, PE/Nanocyl un PET/ONC nanokompozitu (3.69. att.) perkolacijas parejas
teoretiskiem aprékiniem lidzstravai iesp&ams izmantot statistisko perkolacijas teoriju, kas
nosaka pildvielas perkolacijas koncentraciju, pie kuras novéro perkolacijas pareju. ONC
pildvielas perkolacijas koncentraciju aprékina izmantojot pakapes vienadojumu [338]:

Opc ® 0y ((/7—¢a )tc (3.14.)

kur opc — kompozita lidzstravas vadamiba;
oo — ONC stravas vadamiba;
¢ — ONC tilpuma saturs;
¢@s — ONC perkolacijas tilpuma saturs;

tc — eksponente, kas apzime sist€émas dimensionalitati.

IerobeZojumi nosaka, ka (3.14.) vienadojumu izmanto pie nelielam ONC koncentracijam
(<10 %) un virs perkolacijas parejas (¢ > @s). Eksponentes t; vértibas no 1-1,3 raksturo
divdimensionalu ONC stravu vadosu tiklu, 1,6-2 — trisdimensionalu [339]. ONC/polimé&ru
nanokompozitu perkolacijas parejas pétijumi uzrada ¢, vertibas no 0,0025 % Iidz 10,5 %.
Palielinot ONC saturu virs ¢, vértibas, ONC/poliméra nanokompozita stravas vadamiba
pakapeniski palielinasies, sasniedzot plato [340]. Mainstravas vadamibas gadijuma
vienadojumu (3.14.) iesp&jams lictot ONC koncentracijam zem kritiskas frekvences fc, pie
kuras parauga mainstravas vadamiba ¢' vairs nav atkariga no frekvences: opc = 6'(0—0)
[341]. Mainstravas vadamibas perkolacijas koncentracija ¢ tika noteikta att€lojot ¢—@s
tilpuma koncentraciju logaritmiskaja skala, pakapeniski mainot @, 11dz tika sasniegta lielaka
R? vértiba. s vértibas SAK/ONC, PE/Nanocyl un PET/ONC nanokompozitiem tika iegtas
0,27 tilp. % (0,49 m. %), 0,4 tilp. % (0,85 m. %) un 0,67 tilp. % (0,98 m. %). Pie sadam ¢
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vertibam SAK/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitiem eksponente t; tika iegita 2,36 un
PET/ONC nanokompozitiem 2,44. Iegiitas t; vertibas ir lieclakas neka definéts teorétiskajos
ONC izkartojuma modelos poliméra matrica. Biezi sastopamas daudz lielakas t; vertibas
[127, 131, 133, 149, 233, 338, 341, 342] tiek skaidrotas ar to, ka $adi aprékini ir precizi pie
pildvielas koncentracijas tuvu perkolacijas koncentracijai. Ka ar1 ta ka parsvara starp ONC
nepastav tieSs fizikals kontakts, stravas vadamiba tiek sasniegta tunelefekta dé] un tada
gadijuma plass attalumu sadalijums starp dalinam uzrada augstakas eksponentes t; Un oo
vertibas neka teorétiskajiem 2D un 3D modeliem [343].
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3.69. att. SAK/ONC, PE/Nanocyl un PET/ONC nanokompozitu elektriskas perkolacijas
parejas parametri.
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Secinajumi:

1. Aplikojot dielektriskas caurlaidibas €' un dielektrisko zudumu ¢" frekvencu atkaribas
izmainas apskatitajiem polim€riem un to nanokompozitiem, var secinat, ka jo lielaks ONC
pildvielas procentualais sastavs, jo lielakas &' un g" vertibas, kas rodas ONC un poliméra
starpfazu polarizacijas del.

2. Mainstravas vadamiba ' atkariba no frekvences uzradija perkolacijas pareju pétitajiem
polim&ru/ONC nanokompozitiem virs noteiktam ONC koncentracijam, polimériem iegtstot
stravu vadosu materialu Ipasibas.

3.6. Reologiskas ipasibas

3.6.1. Kaus€&juma reologija

Reologisko ipasibu izpéte dod ieskatu par poliméru un to kompozitu iek§€jo struktiiru un
parstradajamibas 1Ipatnibam. ONC saturoSiem nanokompozitiem §is 1pasibas sniedz
informaciju par ONC tikla struktiiru, dalinu dispersiju un iedarbibu starp ONC un poliméra
matricu.

Ar kausgjuma metodi iegiito PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC
nanokompozitu kompleksas viskozitates n* atkaribu no lenkiskas frekvences ® oscilgjosa
reZima iesp&jams aprakstit, izmantojot Ostvalda-de Vala pakapes vienadojumu [344]:

n=Ky"™™ ko péec Koksa-Merca likuma [345]: 7](7)2‘77*((01 ~ iesp&jams piemérot
=y

oscilacijas reZimam, lai iegiitu viskozitates vertibas pie lieliem bides atrumiem, kam ir
praktiska nozime polim&ru parstrades procesos:
n =Ko™™ (3.15.)

kur K — konsistenci raksturojosa konstante, kas ir vienada ar efektivas viskozitates vértibu

normgtos apstaklos (o = 1);

Ntec — tec€Sanas indekss, kas raksturo kausg€juma pseidoplastiskumu: Nitona Skidrumiem

Ntec = 1, pseidoplastiskiem Skidrumiem Niec < 1, dilatantiem Skidrumiem Ngec > 1.

Polim&ru/ONC sistému n*(o) liknes uzrada divus pseidoplastiskus apgabalus, kas liecina
par $o sistému kaus&jumu plismas rakstura mainu pie lielakam o vértibam (3.70. att.). PE, PP
un PET poliméru kaus€jumiem bija raksturiga Nitona Skidrumu uzvediba pie zemam ®
vertibam ar aprékinato tecéSanas indeksu ntec, kura vértiba ir no 0,92 1idz 0,96, bet ® vértibam

palielinoties virs 30 rad/s, 1,3 rad/s un 20 rad/s, PE, PP un PET uzrada pseidoplastiskas
paSibas. Salidzinot ar polimeru matricam, ONC ietekme uz n* vértibam nanokompozitiem
bija daudz izteiktaka pseidoplastiskd apgabala pie zemam lenkiskajam frekvenceém ka
pseidoplastiska apgabala pie augstam lenkiskajam frekvencém, N vertibam, palielinoties

ONC koncentracijai, pakapeniski samazinoties.
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3.70. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu kompleksas viskozitates n*(®) liknes.

Nanokompozitu uzraditais n* palielinajums, it Tpasi pie 2 un 5 m. % ONC koncentracijam,
salidzinot ar poliméru matricam, norada uz savienotu vai tiklveida struktiiru veidosanos ONC-
ONC pildvielas un ONC-poliméra iedarbibas rezultata. Sada nanokompozitu uzvediba var ari
biit saistita ar berzes iedarbibas eksistenci starp loti anizotropiskam dalinam, kadas ir ONC
del to lielas I/d attiecibas. Tadel nanokompoziti uzradija izteiktu pseidoplastisku Skidrumu
uzvedibu arl pie zemam o veértibam, ko parasti novéro pilditiem poliméru kompozitiem ar
stipru iedarbibu starp pildvielu un poliméru. P&tito polim&ru/nanokompozitu viskozitates
liknu tuvinasanas poliméru matricu viskozitatei pie lielam o veértibam norada uz to, ka ne
tikai sabrik poliméru starpmolekularas saites un notiek makromolekulu kamolu deformacija
pliismas virziena, bet arT izjik ONC savstarp&jas un ar poliméru makromolekulam izveidotas
struktliras. Arf citos reologijas pétijumos novérota lidziga n*(w) atkariba ONC saturoSiem PE
[346], PP [347—-349] un PET [350] nanokompozitiem.

Dazadu poliméru kompozitu parstrade vienm@r ir bijusi sarezgitaka to augstas viskozitates
del. Tade]l petamo nanokompozitu pseidoplastiku ipaSiba, viskozitatei samazinoties lidz
vertibam, kas pie augstam o vértibam ir salidzinamas ar tiru poliméru viskozitati (kas ir
lidzigas tipiskam parstrades bides frekvencém) var uzskatit par izdevigu.

PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu krajuma (G') un zudumu
moduli (G"), kas izteikti no viskozitates n* atkaribas no lenkiskas frekvences , paraditi
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att€los 3.71. un 3.72. No G'(») un G"(w) sakaribam redzams, ka pétamo nanokompozitu G' un
G" moduli pieauga, palielinoties lenkiskajai frekvencei. PE, PP un PET poliméri uzradija
gandriz linearu G' un G" atkaribu no ®, kamér polim&ru/ONC nanokompoziiem G' vértibas
picauga straujak pie mazam lenkiskajam frekvencém (< 100 rad/s). Redzams ar1, ka G' un G"
picaugums samazinas pie lielaka ONC satura. PE/Nanocyl un PET/ONC nanokompozitiem
noveérojams, ka pie 5 m. % ONC koncentracijas G' un G" pieaug izteikti lineari atkariba no o,
kas iepriekS noverots anizometriskam pildvielam poliméra matrica izveidojot saistitas
struktiiras [351]. Ja ONC pievienoSana paaugstina kompozitu G' moduli, tas lieck domat, ka
paraugu bides deformacijas laika notiek liclaka energijas uzkrasana. Sada cietam vielam
lidziga uzvediba, kas novérota nanokompozitiem, var rasties ONC tikla strukttrai kavgjot
poliméra makromolekulu relaksaciju.
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3.71. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu krajuma modulu G'(w) liknes.
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3.72. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu zudumu modulu G"(w) liknes.

Nanokompozitu G' pieaugums ir lielaks par G" pieaugumu visa ® regiona. Turklat
nanokompozitu G' un G" vertibas bija lielakas ka PE, PP un PET polim&ru matricam, it
seviSki pie zemam o vertibam, kas apstiprina to, ka ONC pildviela poliméra matrica veido
tiklveida struktiiras. Palielinot lenkisko frekvenci, §is struktiras izjuk dél lielajiem bides
spriegumiem un pie augstam o vértibam nanokompoziti uzrada gandriz vienadas vai nedaudz
augstakas G' un G" vértibas ka poliméra matrica. Citos petijumos Iidzigi izskaidrota G' un G"
vertibu atkariba no ONC ievadiSanas PE [346], PP [352] un PET [353] matricas. Pakapenisko
G' un G" Iiknu kapuma samazinaSanos nanokompozitiem, palielinot ONC saturu, var
izskaidrot ar faktu lidzigi ka m* izmainu gadijuma, kad ONC-ONC vai ONC-poliméra
savstarpgja mijiedarbiba var radit savienotu vai tiklveida struktiiru veidoSanos, ka rezultata
veidojas pseidoplastiskiem Skidrumiem lidziga uzvediba. Nanokompozitu G' neatkariba no
o pie lielam ONC koncentracijam tiek uzskatita par reologisko perkolacijas pareju.

Lidzigi, ka aprékinot elektrisko perkolacijas koncentraciju, lai aprékinatu reologiskas
perkolacijas koncentraciju, iesp&jams piemerot perkolacijas pakapes vienadojumu, par pamatu
nemot G' modula izmainas, jo G' modulis visuzskatamak raksturo nanokompozita reologiskas
izmainas atkariba no ONC koncentracijas [354]:
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G'~Gilp - f* (316)
kur G' — kompozita krajuma modulis;
G'o— ONC raksturojoss krajuma modulis;
¢ — ONC tilpuma saturs;
¢@c,c'— ONC perkolacijas tilpuma saturs;
te — eksponente, kas apzimé sist€émas dimensionalitati.

PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitiem (3.73. att.) ¢ce vertibas
tika iegttas pie 0,4 tilp. % (0,75 m. %), 0,36 tilp. % (0,67 m. %), 0,39 tilp. % (0,75 m. %) un
0,64 tilp. % (0,83 m. %). Apréekinatas PE/Nanocyl un PET/ONC reologiskas perkolacijas ¢c,c:
vertibas ir par 0,15 un 0,18 m. % mazakas par So nanokompozitu elektriskas perkolacijas @c,c
vertibam. Tas ir saistits ar kompozita struktiiru, ko nosaka iedarbibas veidoSanas starp
poliméra makromolekulam un ONC. Ir zinams [355], Kka, lai notiktu elektriska perkolacija,
nepieciesama ONC ftikla izveidosanas poliméra matrica ar ONC-ONC kontaktiem, savukart
reologiskas perkolacijas gadijuma G' pieaugumu nosaka poliméra-ONC iedarbiba poliméra
kaus€juma, ONC traucgjot makromolekulu kustibu, kur attalumi starp ONC vél ir lieli, lai
matricas tilpuma veidotos savienots ONC tikls. legiitas eksponentes tg: veértibas bija robezas
no 1,34-2,26, tas parasti ir atkarigas no pildvielas I/d attiecibas un lenkiskas frekvences. Citur
literatiira miné&tas eksperimentali iegiitas tg’ vertibas no 1,5-3 [250].
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3.73. att. Polim&ru nanokompozitu reologiskas perkolacijas parejas parametri.
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Zudumu lenkis (tand), kur & ir fazu lenkis (tand = G"/G'), ir jutigs parametrs uz
mikrostruktiras izmainam daudzfazu materialos un parasti tas tiek izmantots, lai demonstrétu
Niitona skidruma pareju uz pseidoplastiskiem Skidrumiem pie perkolacijas parejas. Attela
3.74. salidzinatas poliméru nanokompozitu tand izmainas no lenkiskas frekvences, kur var
noveérot o Ipasibu. Redzams, ka polim€ru matricas uzrada lielas tand vértibas pie zemam
lenkiskajam frekvencém (G" > G'), kas samazinas palielinoties ®, noradot uz augstaku
kaus€juma elastibu (pseidoplastisku uzvedibu). Paaugstinotiecs ONC koncentracijai, tand pie
zemam lenkiskajam frekvencém ievérojami samazinds ONC kavgjot polimeru
makromolekulu relaksaciju. Mazaka tand atkariba no o pie augstam ONC koncentracijam ir
pseidoplastisku skidrumu pazime, kas izteikti redzama PET/ONC kompozitiem ar 5 m. %

ONC koncentraciju.
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3.74. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu tand(w) Iiknes.

3.6.2. Kauséjuma indekss

Kaus€juma indekss ir pretejs raditajs materiala viskozitatei, samazinoties kaus€juma
indeksam, pieaug viskozitate. Tas sakrit ar So nanokompozitu viskozitates palielinaSanos
reologijas pétijumos, kur tam par iemeslu bija ONC struktiira, kas traucé poliméra
makromolekulu parvietoSanos.

141



No PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC kaus¢juma indeksa rezultatiem, kas
paraditi 3.75. att€la, redzams, ka palielinot ONC saturu, nanokompozitu kaus€juma indekss
samazinas. PE kaus€juma indekss bija 4,9 un PE/ONC nanokompozitiem no 1-5 m. % ONC
koncentracijas tas samazinajas no 4,3-1,3 g/10min. PE/Nanocyl nanokompozitiem kauséjuma
indeksa vértiba samazinajas no 3—0,1 g/10min.

Salidzinot PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitus, redzams, ka PE/Nanocyl
nanokompozitiem kaus€juma indekss samazinas daudz straujak neka PE/ONC
nanokompozitiem. To var saistit ar labaku Nanocyl pildvielas dispersiju PE matrica. To ari
apliecina PE/Nanocyl nanokompozitu kausgjuma indeksa mazakas klidu robezas. PP matricas
kaus€juma indekss bija 5,8 un PP/ONC nanokompozitiem kaus€juma indeksa vertiba
samazinajas no 4,9-1,3 g/10min. PET matricas kaus€juma indekss bija 36,5 un PP/ONC
nanokompozitiem kaus€juma indeksa vértiba samazinajas no 36-25,8 g/10min.

Ieprieks€jos pétijumos konstateta Iidziga pakapeniska kaus€juma indeksa samazinasanas,
norada uz savienotu ONC struktiiru, kas kavé poliméra makromolekulu kustibu [356, 357].
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3.75. att. PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu kausgjuma indekss
atkariba no ONC koncentracijas.
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Secinajumi:

1. Oglekla nanocauruliSu ievadiSanas rezultata PE, PP un PET matricas palielinas
nanokompozitu kauséjumu ne-Nitona Skidruma daba, kas saistita ar mijiedarbibu ONC-ONC
un ONC-polimérs.

2. PE nanokompozitu kauséjumu kompleksa viskozitate n*ar Nanocyl pildvielas saturu
kompozita picaug straujak neka ONC gadijuma, kas liecina par vienmérigaku Nanocyl
Skiedru izkliedi un blivakas ieksgjas struktiras veidosanos.

3. Palielinoties nanocauruli$u saturam nanokompozita, pieaug G' un G" modulu vértibas
(it 1pasi pie zemam frekvencém). Tas liecina, par tiklveida nanocauruliSu struktiras
izveidoSanos polim@ra matrica.
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SECINAJUMI

legtiti polimérkompoziti veicot pildvielas — oglekla nanocaurulisu (ONC) savietoSanu ar
termoplastiskiem polim@riem: polivinilacetatu (PVA), stirola-akrilata kopoliméru (SAK),
polietilénu (PE), polipropilénu (PP) un polietiléntereftalatu (PET) atskirigas tehnologiskas
formas: tdens dispersija un kaus€juma. Noskaidrots iegiito kompozitu stipribas-
deformacijas, elektrisko, reologisko un siltuma Tpasibu raditaju kopsakars ar kompozitu
struktiiru raksturojosiem parametriem.

Atrasti savietoSanas tehnologiskie risinajumi, kas garant€ apmierinoSu nanocaurulisu
izkliedi kompozita. Savietojot kaus€juma, dala ONC agregatu netiek sagrauta pilniba,
atseviskas ONC kopas poliméra kausgjuma plisma tiek izstieptas, cauruliteém savstarpg&ji
orientgjoties. Radusies veidojumi nodrosina bitisku stiegrojoso efektu kompozita.
Nanocaurulites un to kopas efektivi stiegro visas pétitas polim&ru matricas. Jau nelicla
(Idz 2 m. %) daudzuma nanocauruliSsu klatbiitne butiski maina matricu stipribas-
deformacijas IpaSibu spektru: palielinas sisteémas stiepes un lieces elastibas modula
veértibas, ka arT tec€Sanas robezsprieguma, sagrauSanas robeZsprieguma un lieces
maksimalo spriegumu vértibas. Pieaug kompozita cietiba, samazinas §ludes temps.
Izmantojot Mori-Tanaka matematisko modeli, kas pamatojas uz priekSstatu par
stiegrojuma-matricas elastigu mijiedarbibu, aprakstita nanokompozitu elastibas modula
atkariba no nanocauruliSu satura kompozita, to savstarpgjas orientacijas un konformacijas.
Krasa stipribas-deformacijas 1pasibu raditaju maina, straujs kompozitu siltuma un stravas
vadamibas pieaugums, ka ar1 kompozita kaus€jumu ne-Nitona Skidruma dabas
palielinasanas, pieaugot nanocauruliSu saturam, kompozitos ar PE, PP un PET matricu,
liecina par tiklveida struktiiru veidoSanos kompozita, kura lidzas mijiedarbibai Skiedra-
polimérs vérojama ar1 mijiedarbiba Skiedra-Skiedra.

Pateicoties nanocauruliSu augstajai siltuma vadamibai, t0 veidotas struktiiras nodroSina
palielinatu nanokompozitu siltuma vadamibu un temperatiiras vaditsp&jas koeficientu, bet
samazina to patngjo siltumietilpibu.

Verojama izteikta starpfazu polarizacija starp nanocauruliSu stravu vadoSo tiklu un
nevadoSo poliméra matricu. Tas rezultata, palielinoties ONC saturam, strauji pieaug
kompozita dielektriska caurlaidiba un dielektriskie zudumi. Kompoziti ieglist stravu
vadoSu materialu Tpasibas.

NanocauruliSu saturam parsniedzot noteiktu robezu, novéro perkolacijas pareju, pie kuras
ONC izveido savienotu tikla struktiiru. Perkolacijas pareju raksturo strauja dielektrisko un
reologisko parametru izmaina.
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Siltuma plasma, W/g
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