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DARBA VISPARIGS RAKSTUROJUMS
Temas aktualitate

Polimériem ka materialiem raksturigs plaSs praktiski izmantojamu 1paSibu klasts. To vidi:
zems blivums, salidzinosi augsta stipriba, viegla parstradajamiba u. c.

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

Viena no pedgjo 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 biitiski uzlabo poliméru stipribas-
deformacijas 1pasibas, bet arT piedod tiem jaunas, polimériem netipiskas Ipasibas, piem&ram,
palielina to elektrovadamibu un siltumvadamibu.

Lai p€c iespgjas plasak novertetu ONC saturoSu polimérkompozitu iegiiSanas iesp&jas un to
ipasibas, tika izveleéti dazadas dabas poliméri, kas atSkiras pe&c to struktiiras un stipribas-
deformacijas raditajiem:

1) polivinilacetata (PVA) un stirola-akrilata kopoliméra (SAK) tdens dispersijas, ko
izmantojot, iespgjams iegiit polim&ru/ONC nanokompozitus ar mazu ONC saturu (I11dz 2 m. %)
un labu ONC izkliedi poliméra tilpuma.

2) polietilens (PE), polipropiléns (PP) un polietilentereftalats (PET), plasa lietojuma
termoplastiski, dal&ji kristaliski poliméri, kas kopa veido lielako dalu no pasaulé izmantoto
poliméru klasta. ONC saturoSu nanokompozitu veidoSana ar Siem polimériem paver iespg€jas
paplasinat to specifisku lietojumu konstrukciju materialos, iepakojuma materialos un
elektronikas materialos.

Darba meérkis

Promocijas darba mérkis ir iegit ONC saturoSus polimérkompozitus, veidojot tos no
dazadas dabas termoplastiskiem polimériem (PVA, SAK, PE, PP, PET), izmantojot atSkirigus
poliméra stavoklus ONC un polim&ra savieto$anas procesa: poliméru tudens dispersiju un
poliméra kaus&jumu.

Izpétit poliméra dabas, ka ari kompozita iegiiSanas apstaklu ietekmi uz kompozita
svarigakajiem strukttiras raditajiem un 1pasSibam.

Darba uzdevumi

1. Izstradat ONC/poliméru nanokompozitu ieglisanas metodologiju, izmantojot poliméra
tdens dispersijas (PVA un SAK poliméru matricas) un poliméra kauséjumu (PE, PP un PET
polim@ru matricas).

2. lIzstradat un pilnveidot pétisanas objektu izgatavoSanas metodologiju ieglitajam sistémam
kompozitu struktiiras p&tijumiem, ka arT stipribas-deformacijas, reologisko, dielektrisko un
citu 1pasibu raditaju noteikSanai.



3. Izvertet kopsakaru starp nanokompozitu struktiiru raksturojoSiem raditdjiem un
svarigakajam 1pasibam.

Darba zinatniska novitate

Izvertéts 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. pasibu kopsakars. So pasibu
raditajus nosaka kompozita morfologija nano un mikroliment.

Izmantotas kompozitu iegiiSanas 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 Tpasibas.

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

Darba praktiska nozime

Izstradatas metodes ONC saturoSu kompozitu iegiiSanai plasam termoplastisku poliméru
matricu klastam, izmantojot atSkirigus poliméra stavoklus ONC savietoSanas procesa: poliméru
tidens dispersiju un poliméra kausgjumu.

Pieradita iesp&ja panakt apmierinoSu ONC dispergéSanas pakapi kompozita visiem
pétitajiem polim&riem, pamata izmantojot tradicionalas poliméru parstrades metodes.

Pieradits, ka, ievadot termoplastisku poliméru matricas nelielus ONC daudzumus (lidz 2 m. %),
iespejams iegiit kompozitus ar paaugstinatiem stipribas-deformacijas 1paSibu raditajiem
(stiepes elastibas modula un stipribas robeZzsprieguma 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 tézes

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

2. Polim@ru/ONC sistemu iegtiSanas procesa ONC poliméra matrica veido savstarpgji
savienotu saisSku tiklveida struktiiras, kas pilda stiegrojuma, elektriskas stravas un siltuma
vadiSanas funkcijas.

3. legutas polimeru/ONC sistémas, kas sastav no diviem atSkirigiem materialiem — poliméra
matricas un ONC pildvielas, noteiktas ONC koncentracijas uzrada dielektrisko un
reologisko Tpasibu perkolacijas pareju.



4. ONC ievadiSana izmaina dal&ji kristalisko poliméru (PE, PP, PET) kristalisko struktiru,
radot papildu kristalizacijas diglus. Ta rezultata kristalizacijas procesa izveidojas kristaliti
ar plaSu izmeru sadalijumu.

Darba aprobacija

Par promocijas darba galvenajiem rezultatiem zinots divdesmit viena starptautiskaja
konferencg, publicétas septinas pilna teksta zinatniskas publikacijas un septinas pilna teksta
recenz@tas zinatnisko konferencu tézes.

LITERATURAS APSKATA KOPSAVILKUMS

1991. gada S. Idzima [1], iedarbojoties ar elektrisko loku uz grafitu oglekla kvépos, atklaja
daudzsienu oglekla nanocaurulites (DONC). DONC sastav no divam vai vairakam
koncentriskam cilindriskam grafita ¢aulam, kas koaksiali izvietotas ap centralo tukso kodolu.
Starp caulam darbojas Van der Valsa spéki, un to starpsienu attalums ir 0,34—0,36 nm, kas ir
tuvu atomu attalumiem grafita rezgi, bet cauruliSu diametrs ir vid€ji dazi desmiti nanometru
[2]. ONC uzbiive ar stipram ¢ saitém starp oglekla atomiem piedod tam augstu stiepes elastibas
moduli (£) un stiepes stipribu. Savukart saiSu liela stipriba plakné pa ONC cilindra asi
nodrosina §is struktiiras izcilu sp&ju pretoties sagrauSanai stiepg.

Nemot veéra ONC potencialas ipaSibas, lidz Sim ir veikta plasa ONC/poliméru
nanokompozitu izpéte. Tomér plass ONC ka poliméra matricas stiegrojuma lietojuma
potencials ir visai limitéts tadu gratibu dél, kas saistitas ar ONC aglomeratu dispergésanu
kompozita. ONC disperg€sanas problémas ir atSkirigas no citam tradicionalam pildvielam,
pieméram, sferiskam dalinam un Skiedram (oglekla kvépiem, maliem, stikla Skiedras u. c.), jo
ONC piemit tadas specifiskas IpaSibas ka mazs diametrs (nanoizméru skala) un liela
garuma/diametra (//d) attieciba (> 1000) [3].

Kompozita iegiSana no dispersijas, suspensijas vai Skiduma ir viena no visvairak
izmantotajam ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSanas metodém galvenokart pétniecibas
noliikos, jo ta ir piemérota nelielu paraugu izgatavo$anai. So metodi parasti izmanto, lai
izgatavotu kompozita pléves [4]. Industrialai ONC/poliméru nanokompozitu iegiiSanai tiek
dota prieksSroka kausg€juma tehnologijai. SamaisiSana kaus€juma ir savietojama ar
tradicionalajam poliméru parstrades metodém, pieméram, ekstriiziju, spiedlieSanu, valc€Sanu
un presésanu u. c.

Patlaban galvenais izaicinajums poliméru nanokompozitu iegiiSana ir veiksmiga ONC
raksturigo mehanisko un stravas vadamibas ipaSibu parnese makroskopiska meroga
kompozitmaterialos, kur ONC dispergésana sagada vislielakas problémas. ONC stiegrojoso
efektu un citus efektus kompozitos nosaka ONC dispergésanas pakape, //d attieciba, pildvielas
telpiskais novietojums un starpfazu iedarbiba starp ONC un polim&ra matricu [5].



METODISKA DALA

Par poliméru/ONC nanokompozitu matricas materialiem tika izmantoti termoplastiski
dalgji kristaliski poliméri (PE, PP, PET), ka arT poliméru tdens dispersijas (PVA, SAK).
Izmantotie polime@ri un to stiepes raditaji — elastibas modulis (E), sagrausanas robezspriegums
(oB), sagrausanas relativa deformacija (eB), tec€Sanas robezspriegms (cy) un tecésanas relativa

deformacija (ey) — paraditi 1. tabula.

1. tabula

Darba izmantotas polim&ru matricas

Termoplastiski poliméri

Nosaukums Kimiska strukttira Stiepes parametri
E=610 MPa
Vidgja blivuma polietiléns og=11 MPa
(PE) \M\ es =670 %

Oy = 16 MPa
&y = 13 %

E =937 MPa
o= 15 MPa

Egyeuroptene MD 3804 U
eg =570 %
oy =21 MPa

n
Polipropiléns GHa
(PP)
56M10
" ey =5%
o) E=2182 MPa
Polietileéntereftalats O ~g op = 34 MPa
(PET) es=310%
Lighter C93 oy = 64 MPa
°l Jev=a%
Poliméru tidens dispersijas
oy =8 MPa

)
Polivinilacetats HSCJ\O
(PVA)
FINNDISP HW 1
n evy=3%
E=1690 MPa
Stirola-akrilata kopolimérs O~__OH op = 14 MPa
(SAK) e =670 %
FINNDISP A 10 m CHs oy =7 MPa
n &y = 5%

Ka poliméru matricu modific€josas pildvielas tika izmantotas DONC un dazadu veidu

E=1610 MPa
og =15 MPa
EB = 540 %

komercialie ONC/poliméru koncentrati. Mingto ONC pildvielu raksturigie parametri un
modificetas polimeru matricas paraditas 2. tabula.
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2. tabula
Darba izmantotas DONC pildvielas

Nosaukums Galvenie parametri Struktira Matrica
Baytubes C 150 P
DONC aglomerati
Argjais diametrs: 13-16 nm PVA
Paraugu apzimg&jumi: Ieksgjais diametrs: 4 nm SAK
PVA/ONC Garums: 1-10 pm PE
SAK/ONC
PE/ONC
Nanocyl 9000
polietiléna predispergets DONC saturs: 31,6 %
Nanocyl 7000 DONC -
_ Argjais diametrs: 9,5 nm
koncentrats PE
Garums: 1,5 pm
. Tiws =130 °C
Paraugu apzim&jumi:
PE/Nanocyl
MB3020-01
(f"hprf)}iﬂglgNC DONC saturs: 20,39 %
predisperge S_ Argjais diametrs: 10 nm
koncentrats PP
Garums: > 10 pm
.. Ths =162 °C
Paraugu apzim&jumi:
PP/ONC
MB6815-00
pog,e“le‘ft_etregziz DONC saturs: 15 %
predisperge S_ Argjais diametrs: 10 nm
koncentrats PET
Garums: > 10 um
I Tz =250 °C
Paraugu apzim&jumi:
PET/ONC

Atkariba no izmatotas polimeéra matricas veida ONC saturoSu polim&ru nanokompozitu
iegiiSanai tika izmantotas kaus€juma un dispersijas metodes:

1) PE, PP un PET nanokompoziti tika iegtti, ONC iemaisot poliméra kaus€juma ar
valc€Sanu un ekstriziju; pétamos paraugus izgatavoja ar spiedlieSanu un preséSanu;

2) PVA un SAK matricu nanokompoziti tika iegiiti, ONC disperggjot tideni ar ultraskanu
(US) un iemaisot polimeru dispersijas; lai stabiliz€tu ONC udens dispersiju, tika pievienota
virsmas aktiva viela (VAV) — natrija dodecilsulfats; p&tamos paraugus ieguva, atlejot
nanokompozitu pléves.

Polimé&ru nanokompozitu iegtiSanas shéma paradita 1. attela.

11



POLIMERU/ONC NANOKOMPOZITI

TERMOPLASTI J [

KAUSEJUMA PARSTRADE

PE

— 2 r
— DONC

\
DONC

[ Baytubes C 150 P ) |

dispersija PE
1Y) 1 y

PP
S6M1

20,39 % DONC

\

ValcéSana
Parstrades 7= 160 °C
1,2,5 ONC m. %
Iegtito valcgjumu ~ 40 g talak sasmalcina
Iegtist PE/ONC un PE/Nanocyl granulas

SpiedlieSana
— | Parstrades 7= 160°C, 170°C, 180 °C
StieniSu un lapstinu paraugi

PreséSana

— Parstrades 7= 160 °C

Plaksnites 10 mm X 6 mm X 1 mm

Ekstriizija

dispersijaPP. |71 PP/ONC parstrades 7= 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

1,2,50ONCm. %

N\
15 % DONC | Ieguist PP/ONC un PET/ONC granulas

dispersija
PET

SpiedlieSana

PP/ONC parstrades 7= 180°C, 190°C, 200 °C
PET/ONC parstrades 7= 245°C, 260°C, 280 °C

StieniSu un lapstinu paraugi

PreséSana
PP/ONC parstrades 7= 190 °C
PET/ONC parstrades 7=270 °C
Plaksnites 10 x 6 X 1 mm

POLIMERU UDENS DISPERSIJAS [

DISPERSIJAS PARSTRADE

PVA
FINNDISP HW |

SAK
FINNDISP A 10

N
—l— DONC
Baytubes C 150 P

J

4 N
ONC + VAV apstrade ar US
30 min

PVA/SAK ONC maisiSana
30 min
0,01, 0,05, 0,1,0,5, 1,2 ONC m. %
\_ _J

( B
US PVA/SAK ONC apstrade
30 min
\ J
l
( N\

PVA/SAK ONC plévisu atliesana
7u3anas laiks 3-4 dienas

1. att. Polim&ru nanokompozitu iegiisanas shéma.
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Izmantotas pétijumu metodes, iekartas un noteiktie parametri iegiitajiem polim&ru/ONC

nanokompozitiem paraditi 3. tabula.

3. tabula

Polim&ru/ONC nanokompozitu p&tijumu metodes

P&tfjumu metode

Iekarta

Noteiktie parametri

aprikojums YDK 0] kombinacija
ar Sartorius KB BA 100
elektroniskajiem svariem

Morfologija Skengjosais elektronu Kriolauzuma virsmas struktiira
mikroskops Tescan Lyra3 XM
Blivums Hidrostatiskas svérSanas Blivums p

Stipribas-deformacijas
pasibas

Zwick/Roell materialu testéSanas
iekarta BDO-FB020TN

Stipribas-deformacijas raditaji
stiep€: stiepes elastibas modulis E,
tec€Sanas robezspriegums oy,
tec€Sanas relativa deformacija ey,
sagrauSanas robeZspriegums Og,
sagrauSanas deformacija e un liecg:
lieces elastibas modulis £¢un
maksimalais spriegums Gfimax

Vikersa mikrocietiba

Mikrocietibas mikroskops
Vickers M—41

Mikrocietiba Hy

Triecienizturiba p&c Sarpi
metodes

Zwick 24

Trieciena izturiba Ar, trieciena
energija E un sagrauanas speks F

Slides Tpasibas

Lieces un stiepes §ltudes stends

Ilglaiciga un Tslaiciga §ludes
deformacija gy

Dinamiska mehaniska
termiska analize

Mettler Toledo DMA/SDTA861

Dinamiski mehaniskas ipasibas
stiep€: krajuma modulis £', zudumu
modulis £" un zudumu lenka
tangenss tand

Diferenciali skengjosa
kalorimetrija

Mettler Toledo DSC 1/200W

StikloSanas temperatiira Ty, kuSanas
sakuma temperatiira 7y, kusanas
maksimala temperattra 7Tk, kuSanas
beigu temperattira 7 kus Un
kristaliskas dalas kusanas siltuma
efekts AH kristaliskuma pakapes
noteikSanai

Termogravimetriska analize

Mettler Toledo TGA1/SF

Masas izmainas %

Siltuma 1pasibas

NETZSCH LFA 447 NanoFlash

Temperatiiras vaditsp&jas koeficients
a, Tpatngja siltumietilpiba c un
siltuma vadamiba A

Dielektriskas 1pasibas

Dielektriskais spektrometrs
Novocontrol Concept 50

Relativa dielektriska caurlaidiba €',
dielektriskie zudumi " un
mainstravas vadamiba '

Kausgjuma reologiskas
pasibas

Rotacijas reometrs REOLOGICA
StressTech NOVA

Kausgjuma kompleksa viskozitate
n*, krajuma G' un zudumu G"
moduli
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GALVENIE REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS
1. Morfologijas pétijumi

Ar dispersijas metodi iegiito poliméru matricu struktiira

Par matricu izmantojot PVA dispersiju, iegiitas plévites struktiiru veido saaugusas
mikroskopiskas poliméra dalinas (2. att.). Dalinu saaugSana jeb koalescence [6] notikusi
plévites veidosanas laika, iztvaikojot $kidinatajam un poliméra dalinam (0,14 pum) savstarpgji
satuvinoties. No SAK poliméra dispersijas iegiitajam plévitém dalinu koalescenci neizdevas
novérot, jo SAK dalinas ir 3040 reizes mazakas, salidzinot ar PVA dalinam. Ta rezultata,
veidojoties plevitei, SAK dalinas vienmérigak saaug kopa.

200 nm

SEM MAG: 150 kx Det: SE LYRA3 TESCAN|
View field: 1.38pm | SEMHV:15.0kV | 200 nm

LU CFI

2. att. PVA un SAK polimé&ru matricu SEM mikrofotografijas.

Poliméru/ONC nanokompozitu struktiira

Ka paradits 3. attela, veidojoties PVA/ONC nanokompozitu plévitei, ONC ienem vietu
telpa starp PVA dalinam. Tomér atseviskos gadijumos novérotie ONC aglomerati izjauc
sakartoto PVA dalinu struktiru, un PVA koalescence nenotiek. Aplukojot pargjos
polim&ru/ONC nanokompozitus, iesp&jams noverot vienmerigu ONC dipersiju poliméru
matrica, kur redzami uz parauga lizuma virsmas dal&ji izrauti ONC saiSku gali. Starp homogeéni
dispergétam individualam ONC ir iesp&jams izskirt 1idzas pastavosus ONC aglomeratus un
savitu ONC saiSku stiegrojuma struktiiras elementus.
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SEM MAG: 100 kx Det: SE LYRA3 TESCAN|
View field: 2.08 ym  SEMHV: 15.0kV 500 nm

L] e

5 . L —— .
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE LYRA3 TESCAN|
View field: 10.4ym  SEMHV: 150KV | 2pm

SEM MAG: 50.0 kx Det: SE
View field: 415 ym  SEMHV: 150KV | 1pm

PP/ONG - | rETIon® 2

s P

.
« ) " l
W g* +¥00 Anit e

4 T < ® - - , .
SEM MAG: 100 kx Det: SE L LYRA3 TESCAN SEM MAG: 50.0 kx Det: SE LYRA3 TESCANJI SEM MAG: 100 kx Det: SE LYRA3 TESCAN|
View field: 2.08 ym ~ SEMHV: 15.0kV | 500 nm View field: 415 ym  SEMHV: 150KV | 1pm View field: 2.08 ym  SEMHV: 15.0kV 500 nm

e .

LU CFI LU CFI LU CFI

3. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu SEM mikrofotografijas.

ONC stiegrojuma veidoSanas shéma paradita 4. att€la. ONC dispergé$anas un maisisanas
procesa saSkelot ONC aglomeratus, tie parsvara tiek sadaliti daudz mazakos savitu ONC
saiskos, kas bides speku ietekmé tiek izstiepti, un ONC orientgjas plismas virziena. Sie saiski,
savijoties atseviSkam ONC, veido savienotas ONC saisku kopas, kas nodroSina poliméra
matricas stiegrojumu. Atkariba no saiSku lieluma (4. att. c) lielakie saiSki nespgj pilniba
aizpildities ar poliméra makromolekulam, ka rezultata iegiitajos kompozitmaterialos paliek
gaisa ieslégumi, kas ietekmé to fizikalas 1paSibas.
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4. att. ONC aglomerats (a) un no ta izveidojusSies ONC saiski (b),
kas stiegro poliméra matricu (c).

2. Mehaniskas ipasibas

Poliméru matricu stiepes deformativas ipasibas

Izmantoto PVA, SAK, PE, PP un PET matricu struktiira ir butiski atSkiriga, attiecigi min&to
matricu stipribas-deformacijas raditaji arT atSkiras, ka tas ir redzams no sprieguma-deformacijas
o(e) Iiknem 5. attéla. Lidz ar to ONC . _

stiegroSanas mehanisms un stiegroSanas 60 o
. — s P 55 -
rezultats ieglitajiem poliméru/ONC ;] A
-_— W . b _PP
nanokompozitiem atSkiras. PVA un SAK 45 ——PET
40
35
30
-— . V_ — 25—-
kompozita tilpumu. ST kopuma nestsp&ju 2]
15
. . . . 10_-
nodro$inasana noteicoSa loma ir starpdalinu 5]
. .o v - . . . 0 T T T r r 1 1
difuzajiem robezslaniem, kuros ievietojas o 100 200 a0 a0 s00  eo | 700
ONC saiski. PE, PP un PET gadijuma &
5. att. Poliméru matricu (¢) liknes

poliméru gadijuma slodzi nes koalesc&jusu

o, MPa

i

poliméra dalinu kopums, kas aiznem visu

nosaka saistiba starp dalinam, kuras

mehanisko slodzi nes poliméra matricas
kristaliskais karkass, kura tilpuma dala stiepes rezima.

neparsniedz 36 %, 33 % un 24 %, un ONC ienem vietu amorfaja fazg.

Ar dispersijas metodi iegiito nanokompozitu stiepes deformativas 1pasibas

PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu sprieguma-deformacijas parametri (6. att.)
parada pakapenisku relativas sagrausanas deformacijas samazinasanos, palielinoties matrica
ievaditajai ONC koncentracijai. Taja pasa laika ONC ievadisana PVA un SAK matricas butiski
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uzlabo stipribas raditajus. Par to liecina PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu stipribas
parametru (E, oy un 6B) pieaugums.

2800

PVA/ONC 26 SAK/ONC $ 1700
26004 | T 24 1500
4600
2400 + 22
o9 400 4500
© 2200
a.
s | 18§‘3000\° 1400
w2000 | 167G @ &
¢ 300
1800 -| 14 200
12 4200
1600
10 4 le
14004 % lg 718 14
. . T T T J2 1500 1 — . . . —6 2
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 0,0 05 1,0 1,5 2,0

ONC, m. % ONC, m. %

6. att. PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu stiepes deformacijas parametru £, oy, o8, €y
un &g atkariba no ONC koncentracijas.

Ievadot nelielu daudzumu (lidz 0,5 m. %) ONC, novérojams loti strauj§ £, oy un oB
parametru picaugums, PVA/ONC nanokompozitiem E pieaug par 53 %, oy un o palielinas
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 stiegrojosSo efektu un
vienlaicigo ietekmi uz PVA un SAK makromolekulam, ierobezojot to kustigumu. Lielakas
ONC koncentracijam E un oB pieaugums strauji samazinas, bet oy vértibas PVA/ONC
nanokompozitiem pat nedaudz samazinas.

PVA/ONC nanokompozitu elastigo ipasibu modelésana

Lai teorétiski model&tu iegiito nanokompozitu mehaniskas pasibas, tika lietota elastibas
teorija [7]. Tika noteikts elastibas tenzors (C*) saskana ar ESelbija vienadojumu (1)
kompozitam ar nelielas koncentracijas uniaksiali orientétiem jeb viendimensionaliem (1D)
elipsoidaliem ieslégumiem [8]:

cr=C"+v,(C -C")- A’ (1)
47 = Aie :[]+S"(Cf_cm)"( m)ilr )
kur V't — ONC tilpuma dala;
A" — spriegumu koncentracijas tenzors;
C"— ONC pildvielas stigribas tenzors;
C™ — matricas materiala stigribas tenzors;
S — ESelbija tenzors;
I — ceturtas kartas vienibas tenzors ar komponenteém:
Iijkl :%(51‘1{51‘1 +5i15jk) €)

kur ik — Kronekera simbols.
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Tomeér pie lielas nanopildvielas koncentracijas (> 0,5 %) vairs nevar uzskatit, ka pildvielas
dalinas ir vienmerigi izkliedétas polimera matrica, tapéc nav iesp&jams lietot teorétiskos
aprékinu modelus, kas paredz, ka kompozitam ir homogéna struktiira un pildvielas dalinam
noteikta //d attieciba. Lidz ar to noteiktas nanopildvielas koncentracijas gadijuma, ka art nemot
vera tas elastigo iedarbibu ar kompozitu, var lietot Mori-Tanaka modeli (4), saskana ar kuru
spriegumu koncentracijas tenzoru A' izsaka $ada forma [9]:

kur Amt — spriegumu koncentracijas tenzors péc Mori-Tanaka modela;
Adilute — spriegumu koncentracijas tenzors péc ESelbija modela.

Kompozita stigribas tenzors Cijki (5) ar dazadu ONC orientaciju tika iegiits no kompozita
struktiiras elementa telpiskas orientacijas vid€ja stigribas tenzora C* [10]:

Cijkl = %[2(261 *mmnn -C *mnmn )51'j§kl + (3C *mnmn -C *mmnn )(§ik5jl + 5i/5jk )] (5)

Izmantojot komponentu C*jjx aprékinasanai minétas formulas (1-5), tika iegiitas izteiksmes
elastibas konstantém, respektivi, elastibas modulim FE, bides modulim G un Puasona
koeficientam v. Lai novértetu ONC orientacijas ietekmi uz kompoziciju elastiskajam 1pasibam,
tika modeléta ONC vienvirziena orientacija (1D), ka arT haotiska orientacija plakné (2D) un
telpa (3D). 7. attela salidzinatas eksperimentalas un =3
PVA/ONC nanokompozitam aprékinatas £ 16

vertibas pie ONC koncentracijas 0,1 (a), 1 (b)un2 |

[a)
(c) m. % pie trim to orientacijas variantiem = -
kompozita. 81 & —E
Ka redzams, aprékinatas E vértibas atrodas ¢ 4L_-_-------- R
vistuvak eksperimentalajam pie ONC 3 3 4 £ S g
koncentracijas 0,1 m. % 3D orientacijas gadijuma. .l Hmk q
Pie palielinatas ONC koncentracijas atskiriba starp
eksperimentalajam un aprékinatajam E vertibam )
palielinas. Pieme&ram, pie ONC koncentracijas 2 m. %, 5 - - -

aprékinatas E veértibas 1D, 2D un 3D ONC

orientacijas variantiem parsniedz eksperimentalos 7. att. PVA/ONC nanokompozitu

datus attiecigi 7,4, 4,1 un 24 reizes. Tadel eksperimentalas (exp) un teorétiskas £
vertibas pie dazada ONC izkartojuma
kompozita pie 0,1 (a), 1 (b) un 2 (c)

ONC m. %.

sakotngjie pienémumi par ONC iztaisnoto formu
un pilniba vienmeérigu dispersiju matrica nelauj
aprakstit eksperimentalo E atkaribu no ONC
koncentracijas. Tapéc tika apskatits ONC aglomeracijas variants, uzskatot, ka dala no ONC ir
vienmerigi dispergétas matrica, bet dala ONC ir aglomergjusas (6):

Vf = Vfd + Vfa (6)

kur Vr— visu ONC tilpuma saturs;
Via un Vea — dispergéto un aglomeréto ONC tilpuma saturs.
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Lai aprakstitu aglomerétas un dispergétas ONC, tika ieviests koeficients k= Vi/Vr, kas
raksturo aglomeréto ONC relativo dalu kompozita: pie k=0 visas ONC ir vienmerigi
dispergétas poliméra matrica; pie k = 1 visas ONC ir aglomerétas. Aprékinos tika pienemts, ka
aglomerati ir sferiskas formas. Analogiski ka mingts ari [11], izliektu ONC saiski tieck model&ti
ar atseviskiem lineariem segmentiem ar //d attiecibu daudz mazaku neka taisnam ONC. Sajos
aprekinos izliekta ONC forma aglomeratos tika aizstata ar zigzaga formu un dazadu telpisku
orientaciju.

Aglomerata efektigas elastigas konstantes ir atkarigas no ONC tilpuma dalas p un ONC
linearo segmentu //d attiecibas aglomerata, tap&c aglomeratu tilpuma saturu Va kompozita var
izteikt ar formulu:

_u

a

i (7)
Hu Mg

ONC dalgjas aglomeracijas gadijuma koeficienta k izmainas var tikt atrastas no sakaribas
starp eksperimentalajam un aprékinatajam kompozita E vertibam. Aglomerata efektigas
elastigas konstantes tika aprékinatas pie pr= 0,5 un ONC linearo segmentu izméru attiecibas
20. Tad noteiktam Fr vertibam tika pienemtas k£ vertibas intervala 0 <k <1 un, izmantojot
vienadojumu (7), tika atrastas Vr vertibas un aprékinatas elastigas konstantes kompozitam, kas

satur tikai aglomeratus, neievérojot lielumu V. Talak tika pienemts, ka visas ONC ir
16

dispergétas, un tika aprékinatas kompozita E los
vertibas, un iegitie rezultati salidzinati ar 15}
eksperimentali iegiitajiem rezultatiem. 14| 10-6
Neatbilsttbu gadijuma starp Siem datiem f
I o @y {04 <
aprekini tika atkartoti pie citam k vertibam, lidz -
tika sasniegta pienemama sakritiba starp ' o2
aprékinatajiem un cksperimentalajiem ' [
rezultatiem. 105 ¢ ‘ : ‘ -0
Teorctiska un eksperimentala rezultatu 0 05 10 15 20
ONC, m. %

sakariba paradita 8. att€la, kur punkti atbilst _
8. att. PVA/ONC nanokompozitu

eksperimentalo  vértibu  attiecibai  starp C _ .
relativais elastibas modulis £E/Em

kompozita (E) un matricas (Em) moduli.
Teoretiska E/Em attieciba atkariba no ONC
koncentracijas (Itkne 1) tika ieglta pie nemonotonam ONC aglomeracijas koeficienta &

atkariba no ONC koncentracijas.

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.

Ar kauséjuma metodi iegito kompozitmaterialu stiepes deformativas ipasibas

PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitiem bija raksturiga dalgji kristalisku poliméru o(¢)
sakariba ar izteikta parliekuma maksimuma (cy) veidoSanos parejas apgabala no elastigas uz
plastisko deformaciju. Pie 5 m. % ONC paraugi sagriist uzreiz p&c minéta parliekuma apgabala.
Toties ONC ietekme pakapeniski palielinas nanokompozitu £, oy un o parametri (9. att.).
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el 42 1100
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2 3
ONC, m. %

9. att. PE/ONC un PE/Nanocyl nanokompozitu stiepes deformacijas parametru E, oy, o8B, €y

un &g atkariba no ONC koncentracijas.

Salidzinot vienkarSu ONC iemaisiSanu PE matrica ar komerciala PE/ONC koncentrata
(Nanocyl) iemaisiSanu PE matrica, iesp&jams secinat, ka lielaku efektu E pieaugumam dod ar
in situ metodi iegltu prieksdispergétu ONC izmantoSana PE nanokompozitu iegiiSana, jo,
ievadot 5 m. % ONC, PE/Nanocy! nanokompoziti uzrada par 180 MPa lielaku E vértibu neka
PE/ONC nanokompoziti. PE/Nanocyl nanokompozitu es vertibas pie 1 un 2 m. % ONC ir par
87 % un 29 % mazakas, salidzinot ar PE/ONC nanokompozitiem, bet pie 5 m. % ONC satura
tas nedaudz palielinajas (par 12 %). Ka liecina citi stiepes testa raditaji, tadas mehaniskas
1pasibas, ki oy, oB un €y, neskatoties uz teorétiski labaku ONC dispersiju ar in situ metodi
iegiita poliméra/ONC koncentrata, ir saméra lidzigas ar poliméra kauséjuma iemaisitu ONC
kompozitu oy, o8, un gy parametriem, mainoties 3 MPa, 0,6 MPa un 2 % robezas.

PP/ONC un PET/ONC nanokompozitiem (10. att.) novérojama loti strauja &B
samazinasanas, ka ar1 péc oy sasniegS8anas PP/ONC paraugi ar 2 un 5 m. % ONC koncentraciju
uzreiz sagrust, bet PET/ONC nanokompozitiem, salidzinot ar PET matricu, netika novérota
tec€Sana, jo tie tika sagrauti jau elastigas deformacijas apgabala, uzradot trauslu sagriiSanu
deformacijas regiona Iidz 4 %.

12009 pRiONC 1= 35007 peTiONG] 17° 130

4 N
/ N\ T 70

1150 4 3250

1100 4 3000

400

©
o

3002 S 2750+
& ow

1050 4

E, MPa

1000 4200 2500 -

100

950 // 2250

¢ 0
900 T T T T - 14 2000

2 3
ONC, m. %

I
a4 &

2 3
ONC, m. %

10. att. PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu stiepes deformacijas parametru E, Gy, OB, €y
un &g atkariba no ONC koncentracijas.
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Vienlaikus tika noskaidrots, ka komercialie PP un PET ONC koncentrati dod ieguldijumu
uz nanokompozitu £ pieaugumu, tomer loti strauji samazina e veértibas, salidzinot, pieméram,
ar dispersijas metodi iegiito nanokompozitu s raditajiem. PP/ONC nanokompozitu o un oy
parametri pieaug proporcionali E pieaugumam, bet ey bija praktiski nemainigs pie dazadam
ONC koncentracijam. PET/ONC nanokompozitiem oB samazinaSanas pie ONC
koncentracijam virs 1 m. % ir saistita ar straujo € samazinasanos.

Petito polim&ru/ONC nanokompozitu £ modula, stiepes robezsprieguma oB un stiepes
tec€Sanas robezsprieguma oy izmainas attieciba pret matricas parametriem Eo, GBo, un cyo,
atkariba no ONC koncentracijas apkopotas 11. attela.

25 5
2,44
2,3
22 5
2,14
2,0 —O— PVAIONC
1,91 —O— SAK/ONC
¥ —O— PVAIONC £1,8 —A— PE/ONC
% —O— SAK/ONC Q> 1,74 PE/Nanocyl
—A—PE/ONC © 461 —<}-PP/ONC

PE/Nanocyl 1’5 1
—<}-PP/ONC 9]
] —O— PVA/ONC 13] —>- PET/ONC 1,4
1,1 —O— SAK/IONC 7] s 1
—A— PE/ONC 1,2 4 1.3
104 PE/Nanocyl 11 1 = 12 ]
’ —<}—PP/ONC ] 1,14
—>—PET/ONC 1,0 1,0

019 T v T * T T T K T x T T T T T L T T T T T T L 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. %

11. att. Nanokompozitu E, o8 un oy relativas vertibas, salidzinot ar polim&ru matricam.

Mikrocietibas pétijjumi
PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/JONC un PET/ONC kompozitu Vikersa mikrocietibas Hv
atkariba no pildvielas koncentracijas paradita  300-
) ) —o— PE/ONC
12. attéla. Vienlaikus PE/ONC, PE/Nanocyl, 250 ] —o— PE/Nanocyl

- —o— PP/ONC
PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu Hv oo FETENE

vertibas tika salidzinatas ar oy vértibam
(4. tabula) péc Tabora vienadojuma (8), kur tika 150+

75.S§’/?'/f///JE

nemti véra nosacijumi, ka tiek izmantots Vikersa

H,, MPa

piramidveida indentors un par salidzinamo stiepes
sprieguma  vértibu tiek npemts tecé€Sanas

robezspriegums oy [12]: 50
H, = ko, (8) 5.1 | . | | |
Vienadojuma (8) konstante k parasti atrodas 4 1 ()2NC, - f,% 4 °

robezas no 2-4, un noteiktds polim&ru/ONC 12. att. Poliméru/ONC nanokompozitu

nanokompozitu Hv/cy attiecibas, kas paraditas Hv atkariba no ONC koncentracijas.
3. tabula, saméra labi saskan ar teorétisko £
vertibu, nemot veéra to, ka literatiira minétas dazadas novirzes no §is sakaribas [13]. Iegttie dati

liecina, ka mikrocietibas m&rijjumus var izmantot oy orient&josai novertésanai.
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4. tabula

Vikersa cietibas Hv 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 32 *
2 2,1 2,6 33 *
5 2,8 2,8 34 *

* STm PET/ONC kompozicijam netika konstatéts tecéSanas robeZspriegums.

Triecienizturibas pétijjumi

Pétitajiem poliméru/ONC nanokompozitiem tika novérota Sarpl triecienizturibas
samazina$anas. Kaut gan poliméra matrica dispergétas ONC var€tu darboties ka stiegrojosais
elements, nanokompozitu triecienizturiba samazinas vai bitiski nemainas, palielinot ONC
saturu, ka tas redzams 13. attela, kur apkopota PE/ONC un PE/Nanocyl triecienizturiba pie —
150 °C un PP/ONC un PET/ONC triecienizturiba istabas temperatiira.

30 -
25 -
= PE/ONC
o 20 - m PE/Nanocyl
% 1 PP/ONC
=197 z PET/ONC
< I
10 - I
5 -
I I T I
0 I T T T 1
0 1 2 5

ONC, m. %

13. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu triecienizturibas vertibas atkariba no ONC satura.

Zema trieciena energija bija saistita ar pildvielas saturu, tapéc var redz&t, ka pie lielaka
pildvielas satura visiem nanokompozitiem samazinajas sp&ja absorb&t energiju plaisas
izplatiSanas laika. To ietekmé ONC augsta virsma energija un liela //d attieciba, 1idz ar to tas
paliek aizvien gritak dispergét poliméra matrica pie liclaka ONC satura. ONC aglomeratu
vietas polim@ra matrica veidojas spriegumu koncentracijas punkti, kuros var tikt ierosinatas
plaisas, Iidz ar to nanokompozita rodas mazaka energijas izkliede, kam papildus esoSie
mikrotukSumi starp ONC un polim@ra matricu, notiekot triecienam, izraisa mikroplaisas, ko
talak pavada viegla plaisas izplatisanas.

No 14. attela paraditajam polim&ru nanokompozitu sagrausanas speka Itkném redzams, ka
visam pétitajam nanokompozitu sisttmam samazinas deformacija, palielinot ONC
koncentraciju — tie klust arvien trauslaki, kaut gan vienlaikus pie mazakam deformacijas
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vertibam nedaudz pieaug sagrausanas speks. Tapéc, neskatoties uz nanokompozitu pakapenisku
triecienizturibas samazinajumu, ir skaidrs, ka dala trieciena energijas tiek novirzita uz ONC
pildvielas dalinam sagrausSanas procesa laika.

PE/ONC, PE/Nanocyl un PP/ONC paraugiem no triecienizturibas sagrauSanas spéka
att€liem var noverot trauslo sagrauSanu (paraugu slidéSanu ar nestabilu sagrauSanu), bet
PET/ONC nanokompozitiem var noverot spradzienveida sagrauSanu (paraugu sagrausanu, tiem
sadaloties vairakas dalas).

450 - 450 -
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350 350
250 250
150 150
= zZ
w50 w50 P '
-50 {—PE -50 +——PE
—=PE + 1% ONC —PE + 1% Nanoc
-150 1——PE + 2% ONC -150 ——PE +2% Nanocj
-250 PE + 5% ONC_ : : . 250 S——PE+5%Nanocyl | : .
0 1 2 3 4 5 6 0 1 2 3 4 5 6
Deformacija, mm Deformacija, mm
250 A
200
150
100
b
0 50
0 —PP T’ ' 5o | —PET
——PP+1% ONC ——PET + 1% ONC
-50 - ——PP + 2% ONC -100 { =——PET + 2% ONC
——PP + 5% ONC —
-100 . bt . . 150 PET + 5% ONC . .
0 1 2 3 4 5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25
Deformacija, mm Deformacija, mm

14. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu triecienizturibas sagrausanas speks.

3. Termiski mehaniskas ipasibas

Izmantojot dinamiskas mehaniskas termiskas analizes (DMTA) metodi, pétitajiem
poliméru/ONC kompozitiem noteiktas krajuma modula E' vertibas pakapeniski pieauga,
palielinoties ONC koncentracijai, noradot uz ONC stiegrojoso ietekmi (5. tab.).
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5. tabula
Ar DMTA metodi noteiktas krajuma modula E' vértibas pie 23 °C

ONC, E', MPa
m. % PVA/ONC SAK/ONC PE/ONC PE/Nanocyl PP/ONC PET/ONC
0 857 1075 888 888 1401 2390
0,5 1407 1141
1 1772 1260 1001 1029 1740 2471
2 2259 1343 1033 1208 1840 2529
5 1133 1392 2049 2908

No 6. tabula apkopotajam polimé&ru/ONC nanokompozitu zudumu modula £" un zudumu
lenka tangensa tand maksimalajam vertibam, kas raksturo stikloSanas parejas temperattru 7,
redzams, ka vairums poliméru/ONC nanokompozitiem tas parvietojas augstaku temperatiiru
virziena, pieaugot ONC saturam, kas liecina, ka pakapeniska 7t palielinasanas jau pie nelielas
ONC pildvielas ievadiSsana poliméra matrica sak ierobezot poliméra makromolekulu

kustigumu.
6. tabula
Ar DMTA metodi noteiktas stikloSanas parejas temperatiiras 7st, °C

ONC, PVA/ONC SAK/ONC PE/ONC PE/Nanocyl PP/ONC PET/ONC
m. % E" tand E" tand E" tand E" tand E" tand E" tand

0 15 32 23 53 -109 -105 -109 -105 8 11 77 87

0,5 20 33 23 53

1 23 35 23 53 -111 -112 -112 108 8 10 79 86

26 40 26 55 -112 -110 -111 =107 10 10 78 86

5 -111  -108 -113 —-108 8 11 81 87

4. Termiskas ipaSibas

Ar dispersijas metodi iegiito nanokompozitu diferenciali skengéjosa kalorimetrija
PVA un SAK ir amorfi poliméri, tapéc PVA/ONC un SAK/ONC nanokompozitu
diferencialas skengjosas kalorimetrijas  (DSK)

meérfjumos tika noverotas entalpijas izmainas, kas ]

saistitas ar matricas stikloSanas pareju. No PVA/ONC 257

un SAK/ONC nanokompozitu stikloSanas parejas 23 __Z__ZXﬁ
temperatiram 7, kas paraditas 15. att€la, redzams, ka %i 21 1

ONC ievadi$anas rezultati PVA un SAK stiklosanas " 19 1

pareja nobidas uz augstakam temperatiiram. 17

PVA/ONC nanokompozitiem 7st izmainijas no 23 °C 15 S | . . .
PV A matricai lidz 27 °C pie 2 m. % ONC satura, un 0 0,5 1 1,5 2
SAK/ONC nanokompozitiem Tst pieauga no 15 °C ONC, m. %

SAK matricai Ilidz 19 °C pie 2 m. % ONC satura. Tas 15. att. PVA/ONC un SAK/ONC
lauj secinat, ka pastav laba ONC dispersija PVA un nanokompozitu 7st izmainas.
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SAK matricas un to spéciga iedarbiba ar poliméru samazina poliméra makromolekulu kustibu
brivibu.

Ar kauséjuma metodi iegiito nanokompozitu diferenciali skenéjosa kalorimetrija

ONC pildvielu ievadiSsana PE, PP un PET matricas, ka redzams no DSK dzeséSanas ltkném
16. att. a, ar kaus€juma parstradi iegiitajiem nanokompozitiem ieverojami paatrinaja
kristalizaciju, radot kristalizacijas piku parvietoSanos augstaku temperatiiru diapazona. ONC
ievadiSana izmainija ar1 kuSanas piku raksturu, novirzot kuSanas temperatiiras uz augstakam
(16. att. b). Noverota kristalizacijas un kusSanas temperatiiru palielinasanas, bitiski nemainot
kuSanas sakuma temperatiiru, liecina, ka ONC iedarbojas uz polimériem ka kristalizacijas
agents, veicinot atraku kristalu augSanu un liela skaita mazu kristalitu veidoSanos heterogéna
kristalizacijas procesa. Tas norada arT uz to, ka ONC ierobezo lielu un vienmérigu sferolitu
izveidoSanos, ka ietekmé rodas heterogéni kristaliti ar plasu to izmé&ru sadalijumu, traucgjot
blivi sakartotas kristaliskas fazes veidoSanos.
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16. att. Poliméru/ONC nanokompozitu noveérotie kristalizacijas piki DSK dzes&sanas cikla (a)
un kusSanas piki sildiSanas cikla (b).

Termogravimetriska analize

Termiskas sadaliSanas temperattira pie 50 % masas zudumiem tiek uzskatita par indikatoru
materiala strukttiras stabilitates zaud@Sanai, pétito nanokompozitu temperatiira, pie kuras
noverojami 50 % paraugu masas zudumi, ir apkopota 7. tabula. Ar dispersijas metodi iegtto
polim&ru/ONC nanokompozitiem ONC ietekme uz termiskas sadaliSanas temperatiiru bija visai
neliela, bet ar kaus€juma metodi iegiitajiem polimeéru/ONC nanokompozitiem masas zudumu
temperatiiras parvietojas augstaku temperatiiru virziena, noradot uz labaku nanokompozitu
termisko stabilitati, tiem sakot sadalities pie augstakam temperatiram. Termiskas stabilitates
uzlaboSanas ir saistita ar stipru starpfazu iedarbibu starp poliméru un ONC, ko nodrosina ONC
izveidotais tikls poliméra matrica, kas darbojas ka termiski izol€joSa barjera, ONC viegli
uznemot pievadito siltumu un to novadot vienmerigi visa poliméra matricas tilpuma. Ta
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rezultata poliméra matrica esoSais ONC tikla barjerslanis aizkavé termisko sadaliSanos,
uzlabojot siltuma parnesi un kavéjot termiskas sadaliSanas produktu izdaliSanos.

7. tabula

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

(I’)an/i)’ 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

Poliméru/ONC nanokompozitu siltuma ipasibas

17. attela a paraditas polim&ru/ONC nanokompozitu siltuma vadamibas A liknes, no kuram
redzams, ka, palielinot ONC koncentraciju, salidzinot ar polim&ru matricu, polimeru/ONC
nanokompozitu siltuma vadamiba palielinas. Tas notiek, pateicoties ONC augstajai siltuma
vadamibai (750 W/mK) [14]. Polim@ru matricam A vertibas ir mazas makromolekulu k&zu
lokanibas dgl, un lidz ar to siltuma svarstibu rezultata generétie fononi izplatas ar zemaku
atrumu neka kristaliskas vielas.

8331 a 024 b
0’36'_ 0,22 -
0,33 - ¥ 1
] 0,20 -
0,30 ;,/ -
» ] £0,18
£0,27 - £ ]
E . €0,16 —O0— PVA/ONC
50,241 @ ] —0— SAK/ONC
1 0,14 - —A— PE/ONC 1
0,21 44 ] ——PE/Nanocyl 1,14
018 0,12 - —O—PP/ONC 1,0
1] : PET/ONC 09
0,15 0,10+ 08
) 0,7
0’121'I‘I'I'I'I 0’08;||'|'l - T © 1 T T 71T 7717 717 71
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
ONC, m. % ONC, m. % ONC, m. %

17. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu siltuma vadamiba A (a), temperatiiras vaditsp€jas
koeficients a (b) un Tpatngja siltumietilpiba c (c) atkariba no ONC koncentracijas.

ONC siltuma vadamiba doming arT fononi, tapec polim&ru/ONC nanokompozitu siltuma
vadamibu loti ietekmé fononu izkliede to briva cela garuma izmainu un atstaroSanas dél uz
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poliméra matricas un ONC robezvirsmas, ko nosaka lielas So abu komponentu siltuma
vadamibu atskiribas. Robezvirsmas pretestiba kave siltuma izplatiSanos starp poliméru un ONC
jeb praktisko siltuma vadamibas pieaugumu pétitajiem kompozitiem ietekmé liela starpfazu
pretestiba pa ONC-matricas vai ONC-ONC robeZvirsmu.

Fononu vidgjais briva cela garums poliméru kristaliskaja faze sakartotas struktiiras dé]| ir
lielaks neka amorfaja, Iidz ar to amorfie PVA un SAK nanokompoziti uzradija vismazakas
siltuma vadamibas un temperatiras vaditsp&jas koeficienta (17. att. b) veértibas. 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 nanokompozitiem
temperatiiras vaditsp€jas koeficients pieauga par 29 %, 29 %, 36 % un 38 %.

Petito poliméru/ONC nanokompozitu patngja siltumietilpiba ¢ (17. att. c) ir atSkiriga no to
siltuma vadamibas un temperatiiras vaditsp&jas koeficienta. ONC pievienoSana samazina
polim&ru/ONC nanokompozitu ipatn€jo siltumietilpibu no relativi lielas matricas ipatng&jas
siltumietilpibas uz zemaku zemas ONC siltumietilpibas veértibas (0,75 J/gK) del [14].

5. Dielektriskas ipasibas

Petitajiem polimeru/ONC nanokompozitiem (18. att.) atkariba no ONC koncentracijas tika
noverotas divas dazadas mainstravas vadamibas (c') paSibas. Pirmkart, pie nelielam ONC
koncentracijam o' vértibas, pieaugot frekvencei, lineari pieauga, tadejadi uzradot tipisku
elektrisko stravu izol&joSu materialu uzvedibu. Pret&ji tam, pie lielakam ONC koncentracijam
poliméru/ONC kompoziti pie zemam frekvencém saka uzradit mainstravas vadamibas plato ar
konstantu o', kas nav vairs atkariga no frekvences. Sada o' neatkariba no frekvences un
vienlaiciga palielinasanas par vairakam kartam jau ir raksturiga elektrisko stravu vadoSiem
materialiem, no ka var secinat, ka pie noteiktam ONC koncentracijam ir parsniegta mainstravas
vadamibas c' perkolacijas pareja, kas raksturo stravu vadoSa ONC tikla struktiiru poliméra
matricas tilpuma.
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18. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu mainstravas vadamibas ' atkariba no frekvences.

SAK/ONC, PE/Nanocyl un PET/ONC nanokompozitiem tika teor€tiski apr&kinatas
(19. att.) perkolacijas parejas lidzstravai, izmantojot statistisko perkolacijas teoriju, kas nosaka
pildvielas perkolacijas koncentraciju, pie kuras novéro perkolacijas pareju. ONC pildvielas
perkolacijas koncentraciju aprékina, izmantojot pakapes vienadojumu [15]:

Opc ® Oy ((0 P, )tg )

kur obc — kompozita lidzstravas vadamiba;
oo — ONC stravas vadamiba;
@ — ONC tilpuma saturs;
¢s — ONC perkolacijas tilpuma saturs;
ts — eksponente, kas apzime sist€émas dimensionalitati.
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IerobeZojumi nosaka, ka vienadojumu (9) izmanto pie nelielam ONC koncentracijam

(<10 %) un virs perkolacijas parejas (¢ > ¢@s). Eksponentes #; vértibas no 1-1,3 raksturo

divdimensionalu ONC stravu vadosu tiklu, 1,6-2 —
trisdimensionalu. ONC/poliméru nanokompozitu
perkolacijas parejas ieprieksgjie petijumi uzrada @o
vertibas no 0,0025 % lidz 10,5 % [16]. Palielinot
ONC ONC/poliméra

nanokompozita vadamiba pakapeniski

saturu virs @ Vertibas,
stravas
palielinasies, sasniedzot plato.

Mainstravas vadamibas gadijuma vienadojumu
(9) iespgjams lietot ONC koncentracijam zem
kritiskas pie

mainstravas vadamiba ' vairs nav atkariga no

frekvences  fe, kuras parauga
frekvences: opc = ¢'(0—0). Mainstravas vadamibas
perkolacijas koncentracija @s tika noteikta, att€lojot
¢o—¢s tilpuma koncentraciju logaritmiskaja skala,
pakapeniski mainot @s, lidz tika sasniegta liclaka R*
vertiba. @c veértibas SAK/ONC, PE/Nanocyl un
PET/ONC nanokompozitiem tika iegtitas 0,27 tilp. %
(0,49 m. %), 0,4 tilp. % (0,85 m. %) un 0,67 tilp. %
(0,98 m. %). Pie sadam @s vertibam SAK/ONC un
PE/Nanocyl nanokompozitiem eksponente f- tika
iegiita 2,36, bet PET/ONC nanokompozitiem 2,44.
vertibas
teoretiskajos ONC izkartojuma modelos poliméra

legtitas f ir lielakas neka definétas
matrica. Biezi sastopamas daudz lielakas ¢ vertibas
[17], kas tiek skaidrotas ar to, ka $adi aprekini ir
pie
perkolacijas koncentracijai. Turklat, ta ka parsvara

precizi pildvielas  koncentracijas  tuvu
starp ONC nepastav tieSs fizikals kontakts, stravas
vadamiba tiek sasniegta tunelefekta del, un tada

gadijuma plass attalumu sadalijums starp dalinam
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19. att. SAK/ONC, PE/Nanocyl un

PET/ONC nanokompozitu elektriskas

perkolacijas parejas parametri.

uzrada augstakas eksponentes #c un oo vertibas neka teorétiskajiem 2D un 3D modeliem.

6. Reologiskas ipasibas

Reologisko ipasibu izpéte dod ieskatu par poliméru un to kompozitu iek§gjo struktiiru un

parstradajamibas Tpatnibam. ONC saturoSiem nanokompozitiem §is Tpasibas sniedz informaciju

par ONC tikla struktiiru, dalinu dispersiju un iedarbibu starp ONC un polimé&ra matricu. Ar
kaus€juma metodi iegiito PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitu
kompleksas viskozitates n* atkaribu no lenkiskas frekvences ® oscilgjosa rezima iesp&jams
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aprakstit, izmantojot Ostvalda-de Vala pakapes vienadojumu [18]: 7= K7™, ko péc Koksa-
Merca likuma [19]: 7(y)= ‘77(@)‘ _
o=y

viskozitates vertibas pie lieliem bides atrumiem, kam ir praktiska nozime poliméru parstrades

iesp&jams piemerot oscilacijas reZimam, lai iegitu

procesos:
n =Ko"" (10)
kur K — konsistenci raksturojosa konstante, kas ir vienada ar efektivas viskozitates vertibu
normé&tos apstaklos (o = 1);
niec — tec€Sanas indekss, kas raksturo kausgjuma pseidoplastiskumu: Niitona skidrumiem
niec = 1, pseidoplastiskiem skidrumiem ntwec < 1, dilatantiem Skidrumiem 7ec > 1.

Polimeru/ONC sistemu n*(®) liknes uzrada divus pseidoplastiskus apgabalus, kas liecina
par to kaus€jumu pliismas rakstura mainu pie lielakam o vertibam (20. att.). PE, PP un PET
poliméru kaus€jumiem bija raksturiga Nutona Skidrumu uzvediba pie zemam ® vertibam ar

aprékinato tecéSanas indeksu n. kura veértiba ir no 0,92 Iidz 0,96, bet ® vertibam palielinoties

virs 30 rad/s, 1,3 rad/s un 20 rad/s, PE, PP un PET uzrada pseidoplastiskas 1pasibas. Salidzinot
ar poliméru matricam, ONC ietekme uz n* veértibam nanokompozitiem bija daudz izteiktaka
pseidoplastiskaja apgabala pie zemam lenkiskajam frekvenceém, un pie augstam lenkiskajam

frekvenceém, n.. vertibas, palielinoties ONC koncentracijai, pakapeniski samazinajas.
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20. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu kompleksas viskozitates n*(o) Iiknes.
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Nanokompozitu uzraditais n* palielinajums, it ipasi pie 2 un 5 m. % ONC koncentracijam,
salidzinot ar polim&ru 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, jo
tam ir liela //d attieciba. Tad€l nanokompoziti uzradija izteiktu pseidoplastisku skidrumu
uzvedibu ar1 pie zemam o vertibam, 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 vértibam norada uz to, ka ne tikai sabruk
poliméru starpmolekularas saites un notieck makromolekulu kamolu deformacija pliismas
virziena, bet ar1 izjik ONC savstarp€jas un ar poliméru makromolekulam izveidotas struktiiras.

Novertgjot nanokompozitu krajjuma moduli (G') plasa o apgabala (21. att.), redzams, ka
PE, PP un PET matricas uzradija gandriz linearu G' atkaribu no o, kamér poliméru/ONC
nanokompozitiem G' vértibu ietekme no o mazin3jas. Pakapenisko G' liknu kapuma
samazinasanos nanokompozitiem, palielinot ONC saturu, var izskaidrot ar faktu lidzigi ka n*
izmainu gadijuma, kad ONC-ONC vai ONC-polim@ra savstarp&ja mijiedarbiba var radit
savienotu vai tiklveida struktiiru veidoSanos, ka rezultata veidojas pseidoplastiskiem
Skidrumiem lidziga uzvediba. Sada nanokompozitu G' neatkariba no o pie lielam ONC
koncentracijam tiek uzskatita par reologisko perkolacijas pareju.
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21. att. Polim&ru/ONC nanokompozitu krajuma modulu G'(®) liknes.
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Lidzigi, ka aprékinot elektrisko perkolacijas koncentraciju, lai noteiktu reologiskas
perkolacijas koncentraciju, iesp&jams piemérot perkolacijas pakapes vienadojumu, par pamatu
nemot G' modula izmainas, jo tas visuzskatamak raksturo nanokompozita reologiskas izmainas
atkariba no ONC koncentracijas:

G ~Gylp—0. ) (11)
kur G' — kompozita krajuma modulis;
G'o— ONC raksturojoss krajuma modulis;
@ ONC tilpuma saturs;

@6 — ONC perkolacijas tilpuma saturs;
tc'— eksponente, kas apzime sist€mas dimensionalitati.

PE/ONC, PE/Nanocyl, PP/ONC un PET/ONC nanokompozitiem (22. att.) @c,g' vertibas tika
iegiitas 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. %). Aprekinatas PE/Nanocy!/ un PET/ONC @cg veértibas ir par 0,15 un 0,18 m.
% mazakas par So nanokompozitu elektriskas perkolacijas @c vertibam. Tas ir saistits ar
kompozita struktiiru, ko nosaka iedarbiba starp poliméra makromolekulam un ONC.
Elektriskas perkolacijas pamata ir nepiecieSama ONC tikla izveidoSanas poliméra matrica ar
ONC-ONC kontaktiem, savukart reologiskas perkolacijas gadijuma G' pieaugumu nosaka
poliméra-ONC iedarbiba poliméra kauséjuma, kur attalumi starp ONC vél ir lieli, lai matricas
tilpuma veidotos savienots ONC tikls, bet ONC jau spgj traucét makromolekulu kustibas.
legiitas eksponentes fG* vertibas parasti ir atkarigas no pildvielas //d attiecibas un o veértibas.
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21. att. Poliméru nanokompozitu reologiskas perkolacijas parejas parametri.
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SECINAJUMI

Iegtti 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 ieglto kompozitu stipribas-
deformacijas, elektrisko, reologisko un siltuma ipasibu raditaju kopsakars ar kompozitu
struktiiru raksturojosiem parametriem.

Atrasti savietoSanas tehnologiskie risinagjumi, kas garant€ apmierinoSu nanocauruliSu
izkliedi kompozita. Savietojot kauséjuma, dala ONC agregatu netiek sagrauta pilniba,
atsevisSkas ONC kopas polimera kausgjuma plisma tiek izstieptas, cauruliteém savstarp&ji
orientgjoties. Radusies veidojumi nodrosina bitisku stiegrojoso efektu kompozita.
Nanocaurulites un to kopas efektivi stiegro visas pétitas poliméru matricas. Jau neliela (lidz
2 m. %) daudzuma nanocaurulisu klatbuitne butiski maina matricu stipribas-deformacijas
Ipasibu spektru: palielinas sist€mas stiepes un lieces elastibas modula vértibas, ka ar1
tec€Sanas robezsprieguma, sagraus$anas robezsprieguma un lieces maksimalo spriegumu
vertibas. 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 Ipasibu raditaju maina, strauj$ kompozitu siltuma un stravas
vadamibas pieaugums, ka arT 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 arT mijiedarbiba Skiedra-Skiedra.

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

Verojama izteikta starpfazu polarizacija starp nanocauruliSu stravu vadoSo tiklu un
nevadoso polim@ra 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 strukttru. Perkolacijas pareju raksturo strauja dielektrisko un
reologisko parametru izmaina.
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