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PATEICIBA

Velos izteikt dzilako un vissirsnigako pateicibu savam zinatniskajam vaditajam
profesoram Martinam Kalninam par milzigo pacietibu, vértigajiem padomiem, objektivu darba
kritiku, par ieguldito laiku un darbu. Bet visvairak esmu pateiciga par moralu atbalstu un
motivaciju darba izstrades laika. Liels Jums paldies par visu!

Izsaku visdzilako pateicibu ,,Bio damam” — Veltai Tupureinai un Andai Dzenei — par
padomiem un atbalstu. Zinasanas un pieredze, ar kuram jis dalijaties jau sen pirms iestasanos
doktorantiira, ir neaptverama vértiba. Liels paldies par jisu optimismu!

Liels paldies profesorei Skaidritei Reihmanei par uzmundringjumu un pozitiviem
vardiem.

Veélos pateikties kolégiem un visiem Polimérmaterialu institita darbiniekiem, par
atvertibu, pretimnaksanu, par gatavibu palidz&t un dalities sava pieredze.

Vissirsnigakais paldies:

maniem vecakiem un masai, kuri vienmeér man ticgja;

viram par pacietibu, nepartrauktu atbalstu un sperieniem vajadzigaja brid;

manai meitai par iedvesmu un motivaciju, un kuras smaids man deva visvairak spekal

Natalja Geisari



ANOTACIJA

Polim@rmaterialu pielietosanas apjoms pieaug, un Iidz ar to pieaug ari nedegrad€joSo
atkritumu daudzums, kas piesarno apkart&jo vidi. Miisdienu apstaklos kliist akiiti nepiecieSams
atseviskus plasi izmantojamus polimeru izstradajumu veidus (iesainojums, vienreizgjas vai
slaicigas lietoSanas izstradajumi u.c.) izgatavot no materialiem, kas ir sp&jigi efektivi
biologiski sadalities.

Promocijas darba pétita polivinilspirta (PVS) un polivinilacetata (PVA) kompozitu
morfologija un struktiiru raksturojosie parametri un to kopsakars ar kompozitu stipribas-
deformacijas ipasibam un sp&ju biologiski sadalities.

Petijuma praktiskais mérkis ir, izmantojot PVS un PVA udens sisteémas, izveidot
heterogénus, biologiski sadalities sp&jigus kompozitus, kas biitu izmantojami iesainojuma
razoSanai.

Darba literattiras apskata apkopota informacijas par polim&ru pielietojumu iepakojuma
materialu razoSana. Raksturotas PVS un PVA svarigakas ipaSibas un struktiira, ka arl
pielictoSanas jomas. Aprakstitas darba izmantotas dabas izcelsmes pildvielas —
montmorillonita mali (MMT) un mikrokristaliska celuloze (MCC).

Darba metodiskaja dala raksturoti izejmateriali un aprakstita kompozitmaterialu plévju
iegliSanas procesa gaita. Detaliz€ti raksturotas izmantotas petiSanas metodes: Gidens sistemu
reologiskie pétijumi, plévju stiepes un lieces stipribas-deformacijas raditaju noteikSana,
adhézijas pétijumi, DSC un TG metodes, FTIR spektroskopija, UV-VIS spektrometrija,
rentgenstaru difrakcijas metode, SEM pétijumi, blivuma noteikSanas tehnika, tidens
masapmainas petijumu tehnika, un biodestrukcijas petijumi.

Darba eksperimentalaja dala ir izstradata PVS/PVA kompozitu plévju iegiiSanas
metodologija ar lieSanas panémienu no PVS un PVA tdens sisttmam. Noteiktas PVS, PVA un
tidens sisteému reologiskas pasibas. Noskaidrots, ka PVS/PVA kompozitus veido nepartraukta
PVS matrica, kura izkliedétas PVA dalinas. Veidojoties kontaktam starp PVA dalinam un PVS
notieck PVS makromolekulu un PVA dalinu aizsargslani veidojoSo polivinilspirta
makromolekulu savstarp€ja diftizija. Konstatéts, ka kompozita slodzi nesosa komponente ir
PVS matrica, kuras tilpuma dala nosaka kompozita stiepes sprieguma-deformacijas sakaribas
raksturu. Noskaidrota dazadu plastifikatora daudzumu saturosa polivinilspirta elastibas modula
E vértibas atkariba no absorbéta mitruma satura. Izstradata metode planu plévju sprieguma-

deformacijas raditdju noteikSanai. Izpétiti ar dabas pildvielam pilditi PVS/PVA



kompozitmateriali. Ir noskaidrota polim&ru komponensu attiecibas, MMT un MCC nanodalinu
ietekme uz PVS/PV A kompozitmaterialu elastibas moduli, izmantojot atbildes virsmas metodi.
Konstatéts, ka ir iesp&jams kontrolét kompozita PVS/PV A biologiskas sadaliSanas sp&ju, ka ari
svarigakos ekspluatacijas 1pasibu raditajus, noteiktas robezas. Izstradats plévju riipnieciska
méroga izgatavosanas principialas tehnologiskas shémas variants.

Promocijas darbs ir uzrakstits latviesu valoda, ta apjoms 177 Ipp. Darbs satur 131.attélu,

34 tabulas, 48 formulas un taja izmantoti 249 literatiiras avoti.



ANNOTATION

The use of polymer materials is growing, and therefore amounts of non-degradable waste
polluting the environment are growing as well. Nowadays, it becomes truly important to
produce individual widely used types of polymer products (packaging, disposable or short-term
use products, etc.) using materials which are able to effectively biologically degrade.

The doctoral thesis studies the morphology of polyvinyl alcohol (PVA) and polyvinyl
acetate (PVAc) and parameters characterising their structure and their correlation with strength
and deformation properties of composites and their ability to biologically degrade.

The practical goal of the study is to create heterogeneous composites able to biologically
degrade using PVA and PVAc water systems, which could then be used for the production of
packaging.

The overview of working literature summarises information about the use of polymers in
manufacturing of packaging materials. It characterises the most important properties and
structure, as well as areas of application of PVA and PVAc. It describes natural fillers,
montmorillonite (MMT) and microcrystalline cellulose (MCC), that are used in the thesis.

The methodical section of the thesis characterises raw materials and describes the process
of acquisition of composite material films. It characterises in detail the research methods used:
rheological researches of water systems, determination of tension and bend strength and
deformation parameters, adhesion studies, DSC and TG methods, FTIR spectroscopy, UV-VIS
spectrometry, X-ray diffraction method, SEM studies, density determination technique, water
mass exchange study technique, and biodestruction studies.

The experimental part of the thesis describes the developed methodology of acquisition
of PVA/PVAc composite films from PVA and PVAc water systems using a moulding
technique. It determines rheological properties of PVA, PVAc and water systems. It was
determined that PVA/PVAc composites are made of a continuous PVA matrix, in which PVAc
particles are dispersed. When PVAc particles and PVA come in contact, interdiffusion of
polyvinyl alcohol macromolecules creating the protective layer of PVA macromolecules and
PVACc particles takes place. It has been stated that the load—bearing components of the
composite is a PVA matrix, the volume part of which determines the nature of coherence of
tensile stress and deformation of the composite. The dependence of the E value of the modulus
of elasticity of polyvinyl alcohol containing the amount of different plasticizers on the absorbed
moisture content has been ascertained. A method for determining stress and deformation

parameters of thin films has been developed. Composite PVA/PVAc materials filled with



natural fillers were studied. The relationship between polymer components, the impact of MMT
and MCC nanoparticles on the elasticity modulus of PVA/PVAc composite materials using the
response surface method have been ascertained. It was stated that it is possible to control the
biodegradability of composite PVA/PVACc, as well as the most important parameters of
performance properties within certain limits. A version of a process flow diagram for industrial
manufacturing of films was developed.

The doctoral thesis is drawn up in Latvian, it contains 177 pages. The thesis contains 131

figure, 34 tables, 48 formulae and uses 249 sources of literature.
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SAISINAJUMU UN APZIMEJUMU SARAKSTS

A — atslanosanas Tpatngjais darbs;
A* — atslanosSanas darbs;
AapH — Tpatnéjais darbs adhezivo saiSu sagrauSanai;
Aam — amorfas fazes absorbcija;
A — Tpatngjais sagrausanas darbs;
Aper — Tpatngjais darbs adh@zijas parauga deformesanai;
AFM — atomspéka mikroskopija;
AkoH — 1patnéjais darbs kohézijas saiSu sagrausanai,
Aj — regresijas vienadojuma koeficientu kopa;
Akr — kristaliskas fazes absorbcija;
AS — adhézijas savienojums;
AVM — atbildes virsmas metode;
b — biezums vai atslanotas joslas platums;
bo — slana sakotng&jais biezums;
b* — aprékinatais slana biezums;
Chplast — plastifikatora daudzums;
Cpol — PVS, PVA, MMT un MCC saturs tidens sisteéma;
D — diametrs;
DEG — dietilénglikols;
DSC — diferenciali skengjosa kalorimetrija;
E — elastibas modulis;
E — vid@jais elastibas modulis;
Eo— pildvielu nesaturo$a poliméra elastibas modulis;
E* — apréekinatais elastibas modulis;
E*komp — kompozita aprekinatais elastibas modulis;
E*pvs — polivinilspirta aprékinatais elastibas modulis;
Eap — aditivais modulis;
Ekomp — kompozita elastibas modulis;
Em — mitra parauga elastibas modulis;
Epila — pildita poliméra elastibas modulis;
Epva— polivinilacetata elastibas modulis;
Epvs — polivinilspirta elastibas modulis;
10



Es — sausa parauga elastibas modulis;

F — parauga atslanota virsma;

Fam— amorfai fazei atbilstosais pika laukums;
Fkr — kristaliskai fazei atbilstosais pika laukums;
FTIR — Furje transmisijas infrasarkana spektroskopija;
G — bides modulis;

G¢— “pildvielas” komponenta bides modulis;
Gkomp — kompozita bides modulis;

Gm — matricas komponenta bides modulis;
Gpvs — polivinilspirta bides modulis;

HP — hidrolizes pakape;

J — parauga taisnstiira Skérsgriezuma inerces moments;
K — tilpuma modulis;

K* — vides konsistences mérs;

K*komp — kompozita vides konsistences mérs;
K*pvs — polivinilspirta vides konsistences mérs;
K¢ — “pildvielas” komponenta tilpuma modulis;
Kkr — kristaliskuma pakape;

Kkomp — kompozita tilpuma modulis;

Km — matricas komponenta tilpuma modulis;
Kpvs — polivinilspirta tilpuma modulis;

k — eksperimenta punktu skaits;

L — garums;

Lr— PVS? makromolekulu slana biezums;

Lm — makromolekulu konformacijas garums;

M — molekulmasa;

MCC — mikrokristaliska celuloze;

MMT — montmorillonita mali;

m* — Zustosa slana masa;

mo — parauga masa pirms biodestrukcijas;

MH20 — Tidens masa;

Mkop — Visas sist€mas masa ar Petri trauku;

mp — atlikusa parauga masa;

Mpetri — Petri trauka masa;

11



MpoL — polim&ra masa;

Ms — sausa parauga masa,

m¢ — paraugu masa laika t;

m; — parauga masas zudumi;

n — objekta parametru skaits;

Niec — tecéSanas indekss;

P — spéeks;

PFD — pilnu faktorialo dizains;

PVA — polivinilacetats;

PVS — polivinilspirts;

PVS? — polivinilspirts, kas veido PVA aizsargslani;
PVS/PVA — polivinilspirta un polivinilacetata kompozitmaterials;
Pvip — vidgja atslanosanas speka vertiba;
p — izraudzito perspektivo funkciju skaits;
R — radiuss;

S — novirzu minimala summa;

SEM — skengjosa elektronu mikroskopija;
T — temperatira;

TG — termogravimetrija;

Tkus s — sakuma kuSanas temperatiira;

Tkus max — maksimala kuSanas temperatiira;
Trus B — beigu kuSanas temperatira;

Tst — stikloSanas temperatiira;

Ttr — trausluma temperatiira;

t — laiks;

t; — zuSanas laiks;

W(a) — parauga svars gaisa;

Ws — parauga svars spirta;

WpoL — poliméra daudzums kompozita;
Wpvs — polivinilspirta koncentracija;

V — tilpums;

Vo — tidens sistémas tilpums;

VA — vinilacetats;

VAV — virsmas aktiva viela;

12



V7 — ZuiSanas atrums;

Vm — paraugu masas samazinasanas sakotng&jais atrums;
Vm pvs — PVSmasas samazinasanas sakotn&jais atrums;

o — parvietojums;

oxi — pozitTvs vai negativs vesels skaitlis, ieskaitot nulli;
S — slodze;

y» — bides atrums;

A— parvietojums

AH — kus$anas Tpatngjais siltums;

AH* — PVS kuSanas 1patngjais siltums;

AHpvs — 100 % kristaliska PVS kuSanas 1patnéjais siltums;
Am — relativa masas zudumu veértiba;

Am* — relativa masas samazinajuma vértiba;

Am*pys — PVS relativa masas samazinajuma vértiba;
Am*p50 — 250 stundu laika sasniegta Am*vertiba;
Am*s00 — 500 stundu laika sasniegta Am*vértiba;

AE — PVS un PVA elastibas modulu starpiba;

0 — virsmas spraigums;

opva— polivinilacetata idens Skiduma virsmas spraigums;
opvs — polivinilspirta tidens $kiduma virsmas spraigums;
& — relativais pagarinajums;

&g — relativa deformacija sagrausanas brids;

gspvs — polivinilspirta relativais triikSanas pagarinajums;
gpva—polivinilacetata relativais trukSanas pagarinajums;
amax — relativa deformacija, kas atbilst omax;

ey — relativa deformacija, kas atbilst tec€Sanas sakumam;
6 — slapé€sanas lenkis;

Opva— polivinilacetata tidens Skiduma slap&Sanas lenkis;
Opvs — polivinilspirta Gidens $kiduma slap&Sanas lenkis;
u— viskozitate;

Ve o viskozitates aditiva vértiba;

— maisijuma viskozitate;

Homp
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Mo, — polivinilspirta Skiduma viskozitate;
o— stiepes spriegums;

oB — stipribas robezspriegums;

okomp — kompozita stiepes stipriba;

omax — maksimalais spriegums;

opvs— polivinilspirta stiepes stipriba;

oy — tec€Sanas spriegums;

p— poliméra bltvums;

p*— aprékinatas blivuma veértibas;

PrH20 — tdens blivums;

promp — tdeni saturo$a kompozita bltvums;
promp s — kompozita blivums bez tidens;
prva — polivinilacetata blivums;

prvs — polivinilspirta blivums;

prvsa — pilnigi amorfa polivinilspirta blivums;
prvs ¢ — pilnigi kristaliska polivinilspirta blivums;
wva — polivinilacetata Puasona koeficients;
wvs — polivinilspirta Puasona koeficients;
¢r — pildvielas tilpuma dala;

groL — poliméra tilpuma dala;

¢@pva — polivinilacetata tilpuma dala;

@pvs — polivinilspirta tilpuma dala;

Y20 — Udens saturs.
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IEVADS

Petfjuma lietiska iecere ir izveidot poliméru kompozitmaterialus, kuri izmantojami
biologiski noardities sp&jigu iepakojumu izveidei.

Izvertejot atsevisku sint€tisko poliméru svarigakas ekspluatacijas ipasibas (stipribas-
deformacijas ipaSibas, sp&ju biologiski sadalities, sp&ju veidot pléves un parklajumus un
daudzas citas), $adu biokompozitmaterialu izveidei seviski piemérots ir polivinilspirts (PVS).

PVS raksturo liels hidroksilgrupu saturs, kas nodrosina poliméra $kidibu tident. Tas lauj
formé&t PVS izstradajumus (pléves, parklajuma slanus, Skiedras u.c. produktus [1]) no $kiduma
tident — vispieejamaka un ekologiski nekaitigaka skidinataja. No ekologijas viedokla seviski
svarigi ir tas, ka gan PVS, gan ta Gidens $kidumi nav toksiski un apkartgja vidé biologiski
noardas.

PVS makromolekulu hidroksilgrupas veido blivu starpmolekularo tidenraza saiSu tiklu,
kas nodroSina pietickami augstus poliméra stipribas-deformacijas raditajus (salidzinosi lielas
elastibas modula [1] un stipribas robezsprieguma vertibas, tacu nelielu trikSanas pagarinajumu
[2], zemu skabekla caurlaidibu [3], labu noturibu dazadas vidés [3] (vairaki organiskie
Skidinataji, tauki u.c.).

Visas §is 1paSibas padara PVS par perspektivu pamatkomponenti plévju veida
kompozitmaterialu ieglisanai, kas blitu izmantojami iepakojuma izveidei.

Lai samazinatu parlieku lielo starpmolekularo mijiedarbibu (piem&ram, noltika palielinat
poliméra deform&jamibu), PVS iesp&jams plastificét ar mazmolekulariem savienojumiem, kuru
polaras grupas ekran€ poliméra hidroksilgrupas [2, 3].

Pateicoties lielajam hidroksilgrupu saturam PVS ir izteikta sp&ja absorbé&t tideni [4-6].
Udens PVS darbojas ka plastifikators un vajina starpmolekularas saites. Palielinoties fidens
saturam, samazinas polim@ra elastibas modulis, samazinas stipriba, pieaug triikSanas
pagarinajums. Parak liels absorbéta tidens daudzums var negativi ietekmét PVS plévju
stipribas-deformacijas 1pasibas.

Literatiira ir dati par iesp&ju efektivi mainit PVS stipribas-deformacijas un citas ipaSibas,
veidojot kompozitsistémas ar citiem polimériem. Istenojot dazadus mérkus, ir pétiti PVS
kompoziti ar dazadiem lineariem polim&riem: poliakrilskabi, polietilénglikolu [7, 8],
polivinilhloridu [9, 10] u.c.

Lai samazinatu atsevisku stingu poliméru elastibas modula vértibu, labi rezultati ir
sasniegti, veidojot So poliméru kompozitus ar padevigiem (zema elastibas modula) polim&riem.

Piem@ram, polietilens — elastomers [11, 12], polietilentereftalats — elastomérs [13].
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So pasu principu varétu izmantot ari salidzinosi stinga PVS modificésanai.

Ka potenciala komponente Sim noltikam var€tu bt polivinilacetats (PVA) — sintétisks,
termoplastisks, linears, tident neskistoss amorfas struktiiras polimérs. Ta deformacijas ipasibu
raditaji raksturo PVA ka padevigu. PVA ir spgjigs biologiski sadalities. Ir pamats domat, ka,
veidojot PVS/PVA kompozitus, izdosies ieglt materialus ar lielaku wdens izturibu un lielaku
trukSanas pagarinajumu.

Visbiezak termoplastisku poliméru kompozitus veido, samaisot komponentus kausgjuma.
Ta ka kaus€jumu viskozitate ir salidzinosi liela, to iegisanas tehnologija prasa specialu iekartu
un paaugstinatu temperatiiru izmantoSanu. Tapéc §1 tehnologija ir energijas ietilpiga.

Izmantojot PVS labo $kidibu, darba ieceréts veidot PVS kompozitus, Ssajaucot
mazviskozas tidens sist€mas, un iegiit kompozita pléves veida materialu ar lieSanas metodi un
sekojoSu Udens iztvaic€Sanu (ZavéSanu) istabas temperatira. PVA {dens suspensija
(vinilacetata emulsijas polimerizacijas produkts [14, 15]), batu &rti izmantojama PVS/PVA

kompozitu iegiisanai no tdens sist€mam.

TEMAS AKTUALITATE

Polimérmaterialu ilgmuZiba, ko ta tiecas sasniegt So materialu raditaji, un kas tika
uzskatita par vienu no veértigakajam So materialu Ipasibam, ilgtermina perspektiva kluvusi par
vienu no to bitiskakajiem trukumiem. Tradicionalie izstradajumi, kas parsvara tiek raZoti no
tadiem polimérmaterialiem ka polietiléns, polistirols, polietiléntereftalats u.c., dabas vidé
praktiski nesadalas. Fotooksidativaja procesa notiekosa sadaliSanas ir arkartigi lena.

Polimérmaterialu pielietoSanas apjoms pieaug, un Iidz ar to pieaug ari nedegrad€joSo
atkritumu daudzums, kas piesarno apkart€jo vidi.

P&c Starptautiskas cieto atkritumu asociacijas datiem (ISWA) 2013.gada visa pasaul@ tika
sarazoti 1,84 miljardi tonnu cieto atkritumu [16]. Zinatnieki aprékinaja, ka Iidz 2025.gadam
atkritumu apjoms pieaugs lidz 6 miljoniem tonnu atkritumu diena jeb 2,2 miljardiem tonnu
gada [17, 18].

Misdienu apstaklos kliist akiiti nepiecieSams atseviskus, plasi izmantojamus poliméru
izstradajumu veidus (iesainojums, vienreiz&jas vai islaicigas lietoSanas izstradajumi u.c.)
izgatavot no materialiem, kas ir sp&jigi efektivi biologiski sadalities.

Biodegradgjamie polimérkompoziti ir alternativs risinajums tradicionalajiem, uz naftas
produktu bazes razotajiem, poliméru materialiem. P&tfjuma lietiska iecere ir izveidot poliméru

kompozitmaterialus, kas izmantojami biologiski noardities sp&jigu iepakojumu izveidei.
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Izvertgjot atsevisku sintetisko polimeru svarigako ekspluatacijas 1pasibu spektru, $adu
biokompozitmaterialu izveidei piemerots ir polivinilspirts (PVS).

PVS raksturo liels hidroksilgrupu saturs, kas nodro$ina poliméra §kidibu Gdeni.

PVS makromolekulu hidroksilgrupas veido blivu starpmolekularo tidenraza saisu tiklu,
kas nodrosina pietickami augstus poliméra stipribas-deformacijas raditajus (salidzinosi lielas
elastibas modula un stipribas robezsprieguma vértibas, tacu nelielu trikSanas pagarinajumu
[2]), zemu skabekla caurlaidibu, labu noturibu dazadas vides

Tas padara PVS par perspektivu pamatkomponenti plévju veida kompozitmaterialu
iegiiSanai, kas biitu izmantojams iepakojuma izveidei.

Lai samazinatu atseviSku stingu poliméru elastibas modula vértibu, ir sasniegti labi
rezultati, veidojot So poliméru kompozitus ar padevigiem (zema elastibas modula) polim&riem.
So pasu principu varétu izmantot arf salidzinosi stinga PVS modificésanai.

Ka potenciala komponente §im noliikam var&tu but polivinilacetats (PVA), sint&tisks,
termoplastisks, linears, tideni neskistos$s amorfas struktiiras polimérs. Ta deformacijas ipasibu
raditaji raksturo PVA ka padevigu. PVA ir spgjigs biologiski sadalities. Ir pamats domat, ka,
veidojot PVS/PVA kompozitus, izdosies ieglit materialus ar lielaku Gdens izturibu, mazaku
stingumu un lielaku triikkSanas pagarinajumu.

Izmantojot PVS labo S§kidibu, darba ieceréts veidot PVS kompozitus, sajaucot
mazviskozas tidens sist€émas, un iegit kompozita pléves veida materialu ar lieSanas metodi un
sekojoSu Udens iztvaic€Sanu (ZavéSanu) istabas temperatird. PVA ddens suspensija
(vinilacetata emulsijas polimerizacijas produkts), biitu erti izmantojama PVS/PVA kompozitu

iegiiSanai no tidens sistémam.

DARBA MERKIS
Veidot no PVS/PVA tdens sistémas biologiski sadalities sp&jigus kompozitus, kas biitu
izmantojami plasa produktu klasta iepakojuma raZzoSanai.
Noskaidrot komponentu klastu un kompozitu veidoSanas apstaklus, kas lautu sasniegt
pietiekamu kompozitu integritati un vienlaicigi tadu struktliru veidoSanos, kas veicinatu

kompozitu efektivu dezintegrésanos biologiskas sadaliSanas procesa.

DARBA UZDEVUMI
Izstradat PVS/PVA kompozitu plévju ieglisanas metodologiju ar lieSana panémienu no

PVS un PVA iidens sisttmam pilna komponentu attiecibu diapazona.
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Noteikt PVS, PVA un PVS/PVA idens sistému reologiskas 1pasibas.

Izpétit PVS/PVA plévju veidosanas procesu, izveidoto kompozitu morfologiju un
struktiiru raksturojosos parametrus un to kopsakaru ar kompozitu stipribas-deformacijas
Ipasibam un sp&ju biologiski sadalities.

Izstradat principialo tehnologisko shemu PVS/PV A kompozitu plévju razosanai.

DARBA ZINATNISKA NOVITATE

Noskaidrots kompozitu PVS/PVA morfologiju un PVS matricas struktiiru raksturojo$o
raditaju kopsakars ar kompozitu stipribas-deformacijas ipasibu raditajiem un sp&ju biologiski
sadalities.

Konstatéts, ka izSkirosa loma kompozitu biologiskas sadaliSanas procesa ir
nesakartotajam diflizajam slanim, kuru veido polivinilspirta makromolekulu aizsargslanis ap
PVA dalipam un taja difundgjusas PVS matricas makromolekulas.

Izstradata metode planu plévju sprieguma-deformacijas raditaju noteikSanai, kas lauj
veikt m&rfjumus atkartoti un daudzkart, izmantojot vienu un to pasu paraugu.

Pieradits, ka ar atbildes virsmas matematisko metodi ir iesp&jams optimiz€t kompozita

sastavu, par optimiz€Sanas objektu izveloties kompozitu stiepes elastibas modula vértibu.

DARBA PRAKTISKA NOZIME
Izstradati pléves veida PVS/PVA kompozitmateriali, kas ieglistami no PVS tdens
Skiduma un PVA udens dispersijas maisijuma ar lieSanas metodi. legiiti materiali ar plasu
stipribas-deformacijas raditaju kopumu (stiepes elastibas modulis: 0,3-2,3 GPa, stipribas
robezspriegums: 10-40 MPa, trikSanas pagarinajums: 0,3-3,5) un biologiskas sadaliSanas
sp€ju (sadaliSanas laiks: 1500-6000 dienas), kas izmantojami plaSa produktu klasta iepakojuma
raZoSanai.

Izstradata pléves veida kompozitmaterialu izgatavosanas tehnologiska shéma.

AIZSTAVAMAS TEZES
Sistéma, kas veidojas ziistot PVS tidens $kiduma un PV A tdens suspensijas maisjjumiem

it heterogens kompozits pie visam PVS/PV A satura attiecibam.
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Morfologiski kompozitu PVS/PVA veido nepartraukta PVS matrica, kura izkartotas
sferiskas PV A dalinas. Palielinot PVA dalinu saturu sist€ma, attalumi starp dalinam samazinas.
Starpfazu spéku darbibas rezultata dalinas deformgjas, iegiistot formu, kas tuva poliedriem.

Struktiras aspekta kompozita PVS/PV A matrica ir dal&ji kristalisks polimérs (PVS), kura
amorfa dala istabas temperattra ir stiklveida. Matrica izkliedétas PVA dalinas ir amorfas un
istabas temperatiira superelastigas. Kompozita struktirai veidojoties, PVA dalinu klatbiitne
ietekme PV kristaliskumu.

No stipribas-deformdcijas ipasibu viedokla sisttma PVS/PVA ir kompozits, kuru veido
stinga matrica (PVS) un padevigas dalinas (PVA). PVS un PVA komponentu elastiskas
pasibas var regulét mainot plastificgjoso piedevu saturu.

Kompozita spéju biologiski sadalities un dezintegréties nosaka PVS komponentes
sadaliSanas atrums.

Paatrinata PVS biologiska sadaliSanas notiek nesakartotaja diftizaja slani ap PVA

dalipam.
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1. LITERATURAS APSKATS

1.1. IEPAKOJUMA MATERIALI
lepakojums ir materials, kas tiek izmantots, lai taja fasCtu, aizsargatu, uzglabatu,
transportCtu, erti lictotu un realiz&tu preces un produktus.
Iepakojumam ir tris pamata funkcijas — aizsardziba (ari nodroSinoties pret

pakaldarinajumiem), ietvérums un identifikacija [19].

Aizsardziba nodroSina produktu pret potencialiem bojajumiem transporté€Sanas un
uzglabaSanas laika, ka ar pret pakaldarinajumiem.

Ietvérums nodrosSina iepakojuma funkciju produkta lietosanas laika, piem&ram, &rtibu,
atversanu, stabilitati.

Savukart, identifikacija ietver informaciju, ka produkts ir lietojams, nosaka zimola
identitati un veicina pardosanu.

Iepakojumu péc ta izmantoSanas veida iedala [20]:

» primarais iepakojums — tirdzniecibas vajadzibam izmantojams iepakojums, kas nonak pie

lietotdja vai paterétaja tirdzniecibas vieta un ir tie$a saskaré ar preci vai produktu
(piem@ram, alus muca, miltu paka, krasas spainitis, konfekSu papirs);

» sekundarais iepakojums — iepakojums, ko izmanto noteikta daudzuma tirdzniecibai

paredz€tu produkcijas vienibu kopigai iepakoSanai. Sekundara iepakojuma nonemsana
neietekmé produkta raksturlielumus (pieméram, pléve apkart konfekSu karbai, noteikta
daudzuma mineraladens pudelém);

» transporta iepakojums — iepakojums, ko izmanto, lai parvadatu tirdzniecibai un razo$anai

paredz€tas preces vai sekundara iepakojuma vienibas un izvairitos no produktu bojasanas
parvadaSanas laika (pieméram, kastes, mucas, dzelzs stipas, triecienizolacijas materiali —
putuplasta formas, koka skaidas).

Par iepakojuma izejmaterialu var izmantot gandriz jebko. Iepakojumu razo no dabisko
Skiedru izejmaterialiem — koka, korka, papira, kartona, gofréta kartona, tekstilmaterialiem
(kokvilnas dzuta un citi tekstilmateriali), iepakojumam izmanto ari metalu — dzelzi, dzelzs
skardu, aluminiju un citus metala materialus, polimérmaterialus — polietilénteraftalatu (PET),
augsta blivuma polietilénu (HDPE), zema blivuma polietiléenu (LDPE), polivinilhloridu (PVC),
polipropilénu (PP), polistirolu (PS), polivinilspirtu (PVS) utt., arT stiklu — bezkrasainu un

krasainu stiklu.
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Visbiezak iepakojumu veido no kompozitmaterialiem — papira un kartona laminatiem ar
polim&rmateriala un/vai metala komponentiem, stikla laminatiem ar polimérmateriala un/vai
metala komponentiem un tml. [21].

Svarigakas prasibas pret iepakojumu un tam atbilstoSiem materialiem apkopotas 1.1.1.
tabula [22].

1.1.1. tabula

Iepakojuma pamatprasibas un tam atbilstoSo materialu nepiecieSamas 1pasibas

Pamatprasibas iepakojumam Materialu nepiecieSamas ipasibas

Drosums (preces aizsardziba, svaiguma | Gaisa caurlaidiba, UV-staru caurlaidiba,
saglabasana u.c.) tidens necaurlaidiba, kimiska stabilitate,
salizturiba, siltumizturiba, mehaniska
izturiba, bez garSas un smarzas,

netoksiskums

Tehnologiskums (ipasibas, kas nodroSina | Cietiba,  stiepes izturiba, termiska

iepakoSanas un mark&Sanas vienkarsibu | adh&zija, antistatiskas 1pasibas

un vieglumu)
Noformésana (iepakojuma skaistums un | Caurspidigums, spidums, augsta
pievilciba) nokrasosanas kvalitate

Visplasak izmantotie un perspektivakie materiali, kas sp&j apmierinat vairakas prasibas

un kas apvieno sev1 vairakas nepiecieSamas 1pasibas, ir polim&rmateriali.

Pargjie; 5% Stikls; 8%

Papirs un Metals; 19%

kartons; 29%

Plolimérmateriali;
39 %

1.1.1. att. Iepakojuma materialu veida sadalijums pasaules tirgii
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Polim&rmaterialu iepakojuma kopapjoms pasaules tirgli paslaik sasniedz aptuveni 40 %
no visa lietota iepakojuma apjoma, un tam ir tendence picaugt par 3-5 % gada (skat. 1.1.1. att.)
[20].

Polimérmaterialu patérina pieaugumu Vveicina jaunie iepakojuma veidi. Visvairak
polim&rmaterialu iepakojuma patere partikas un dzérienu industrija — kopa apméram 70 %
(skat. 1.1.2. att.)

Dzgrieni,

18% \

Pargjie; 20%

Farmacija;
5%

Kosmeétika;
5%

Partika; 52%

1.1.2. att. Iepakojuma lietoSanas sadalijums pa nozarém pasaules tirgi

Poliméru materialu iepakojums tiek pielietots visur: partikas produktu, medicinisko
preparatu, elektronikas, bistamo $kidrumu iepakoSanai. Tads plass polimérmaterialu
pielietojums ir izskaidrojams ar to TpaSibam — pielietoSanas universalums (lauj radit bezgaligi
daudz krasu un formu, kas ir loti svarigi dizaina veidosana); iespgja ieglit polime&ru materialus
ar plaSu nepiecieSamo fizikalo Ipasibu kopumu; izejvielu relativais 1€tums; neliels blivums;
mazs energijas patérins razoSana (salidzinot ar stikla, metala, papira razosanu) [19, 21].

Misdienas pasaulé vidgji viens cilvéks izmanto 30 kg dazadu iepakojuma materialu gada
(ASV — 228 kg, Azija un Afrika — 3-5 kg). Peéd&jo 25 gadu laika iepakojumu materialu
izmantoSana palielinajusies 4 reizes péc masas un 8,6 reizes naudas ekvivalenta. Péc Pasaules
iepakojuma materialu asociacijas datiem iepakojumam katru gadu tiek izmantoti 500 miljoni
tonnu papira un kartona, 300 miljoni tonnu poliméru materialu, 150 miljoni tonnu metalu,
400 miljoni tonnu stikla [22]. Nav grati iedomaties, kur péc iepakojuma lietoSanas nonak Vviss

§1s materialu daudzums.
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Tacu, neskatoties uz visam, ka liekas, pievilcigam ipasibam, polim&rmaterialiem ir virkne
trokumu [23-25].

No tiem svarigakie:

1. Lielako dalu polim@&rmaterialu razo no naftas, bet to daudzums uz misu planétas ir
ierobezots — augoso patérina apjomu dél krajumu pietiks mazak ka 100 gadiem,;

2. polimérmaterialu ilgmiiziba, p&c kuras ta tiecas tas izgudrotaji un ko uzskatija par vienu
no tas labajam 1paSibam, ilgtermina perspektiva izradijas galvenais trilkkums, jo
tradicionali polim&rmateriali apkart§ja vidé praktiski nesadalas. Precizak,
fotooksid@Sanas procesa — gaismas un skabekla iedarbiba, poliméri sadalas, bet tam ir
nepiecieSams loti ilgs laiks.

Iepakojumam poliméru materialus izmanto I€tu, neatgriezamu izstradajumu
izgatavosanai, kas parasti nav otrreiz izmantojami vai nav paredzeti atkartotai lietoSanai. Eksisté
dazadi pan€mieni polim&rmaterialu reciklésanai, tacu ne visus polimérus var pilnigi parstradat,
ka arf ne visur atkritumu utilizacijas sist€émas lauj pielietot modernas tehnologijas. Vairums

poliméru iepakojuma daba nenoardas pat 100 gadu laika, tadgjadi bitiski noslogojot

vidi. Neskatoties uz Siem truakumiem, atteikties no poliméru iepakojuma jau nav iesp&jams!

Problémas, kas ir saistitas ar polimérmaterialu izmantoSanu, 20. gadsimta beigas veicinaja
sabiedribu un zinatniekus aizdomaties par tadu materialu radiSanu, kas atbilstu gan
ekonomiskajam, gan ekologiskajam prasibam, gan biitu tuvi polimériem p&c savam ipasibam,
bet, atSkiriba no tam, tos sadala bakterijas.

Ideala gadijuma iepakojumam, it IpaSi vienreiz lietojamam iepakojumam, visvairak
derétu materiali, kas péc savas funkcijas pildiSanas viegli noardas, pazid vai parversas citos,
videi mazak bistamos, produktos un nepiesarno vidi.

P&dgjos gados attistijusies liela interese tradicionalam razoSanas operacijam pievienot
netradicionalus, biologiskus materialus, lai ieghtu augstas kvalitates, cenas zina
konkurétspg&jigus, biologiski sadalities sp&jigus produktus — biodegradéjamus polimérus.

Biodegradgjamie poliméri ir poliméri, kas mikroorganismu iedarbiba dabigi sadalas
aerobos vai anaerobos apstak]os. Biodegrad€jamie poliméri ir nakotnes iepakojuma materiali.
So poliméru priekirociba — tie atbilst ka ekologiskajam, ta arT ekonomiskajam prasibam [26].

Biodegradgjamie poliméri noardas, ieklaujoties dabiskaja dabas vielu aprites cikla. Tas
nozimé, ka So materialu atkritumi augsné esoSo mikroorganismu, mitruma un noteiktas
temperatiiras ietekme tiek parversti vielas, no kuram sakotngji tie ir iegtti — par CO, iideni un
biomasu.

Biosadalosies polimérmateriali, atkariba no izcelsmes, var biit dabiski un sintétiski (skat.

1.1.3. att.) [27].
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Biodegrad€jamie poliméri

Dabiskie Sintetiskie
Polisaharidi Poliamidi

- Ciete Polianhidridi

- Celuloze Poli(amidi-enamini)

- Hitins Polivinilspirts

- Pullulans Etiléna un vinilspirta kopolimeéri

- Levans Polivinilacetats

- Konjaks Poliesteri

- Elsinans - Poliglikolskabe
Proteini - Polilaktidi

- Kolagéns/Zelatins - Polikaprolaktons

- Kazeins, albumins, - Poliortoesteri

elastini Poelietilenoksids

- Proteini no graudiem Dazi poliuretani
Poliesteri Polifosfazini

- Polihidroksialkanati Dazi poliakrilati
Citi polimeri

- Lignins

- Lipidi

- Sellaka

- Dabiskais kaucuks

1.1.3. att. Biodegradéjamu poliméru veidi

1.2. POLIVINILSPIRTS (PVS)

Polivinilspirts (PVS) misdienas ir visvairak razotais tideni skistosais polimérs. PVS ir
linearas strukttiras polimérs. To iegiist poliméranalogiskas parvértibas procesa, hidrolizgjot

polivinilacetata (PVA) estera grupas [3, 28]. Procesa shéma paradita 1.2.1. attela.

Dalgji hidrolizéts PVA — vinilacetata

PVA (VA) un vinilspirta (VS) kopolim&rs PVS
{LHj — LH} EH—LH} (_HZ—(l_“H - — JEHE—(l:Hj»
(l) OH I,
=0 (|3:()
CH, CHa

m

1.2.1. att. PVS iegiiSanas shéma
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PVS hidrolizes procesa iznakumu nosaka hidrolizes pakape (HP). Pilniga HP parasti

netiek sasniegta. Komercialam PVS markam ta atrodas robezas 78—99 %.

1.2.1. PVS struktiira un ipasibas

Prakse izmantojama PVS molekulmasa atrodas robezas no 25 000 Iidz 300 000, atkariba
no izejas PVA molekulmasas [29].

PVS ir kristalizéties sp€jigs polimérs. Ta kristaliskuma pakape var sasniegt 50 % un
vairak [2]. Palielinoties HP, palielinas PVS kristaliskuma pakape [30]. Polimerizgjot
vinilacetatu, reakcijas parneses rezultatd poliméra veidojas gari un isi atzarojumi. Sie pasi
atzarojumi, protams, ir ari PVS makromolekulas un nosaka PVS sp€ju kristalizeties.

Kristaliskuma pakape, savukart ietekme& PVS blivumu, $kidibu, stipribas-deformacijas
pasibas, gaisa caurlaidibu u.c. [31].

PVS kristaliska faze kst robezas no 220 lidz 240 °C.

PVS ar mazaku HP ir zemaka kuSanas temperatiira, jo palieko$as acetatgrupas nespgj
veidot pietickami spécigas ieks- un starpmolekularas saites [32—34].

StikloSanas temperatiira ir atkariga no HP. Jo mazaka ir HP, jo zemaka ir stikloSanas
temperattra. Pilnigi hidroliz€étam PVA ar pietieckami lielu molekularo masu stikloSanas
temperatiira ir 85 °C, kamér PVS ar hidrolizes pakapi 87-89 % ta ir 58 °C [35].

Palielinoties polaro hidrioksilgrupu saturam polivinilspirta (palielinoties HP vértibai)
pieaug starpmolekulara mijiedarbiba starp makromolekulam. Rezultata palielinas stiepes
stipriba.

PVS mehaniskas 1pasibas ir atkarigas ne tikai no polimerizacijas pakapes un acetatgrupu
satura poliméra, bet arT no mitruma satura, ko tas absorbé no apkartgja gaisa [36].

PVS ir nodiluma izturigs, gaismas izturigs, tam ir zema skabekla caurlaidiba, laba izturiba

pret daudziem organiskiem $kidinatajiem, taukiem, saliem, sarmiem, un naftas produktiem.

1.2.2. PVS skidiba iideni un PVS iidens skidumi
PVS Skidina vielas, kas ir sp€igas sagraut stipras Udenraza saites starp PVS
makromolekulam. PVS labi $kist @ideni, etilénglikola, dietilénglikola, fenola, metilspirta un
etilacetata [2].
HP vértiba bitiski ietekm&é PVS $kidibu Gdeni [37]. PVS neapziepotas acetatgrupas
jutami ietekm@ polimé&ra mijiedarbibu ar tideni: samazinoties brivo hidroksilgrupu daudzumam
PVS virkng, acimredzot samazinas iesp&jamais Gdenraza saiSu skaits starp virkném. Estera

grupu klatbiitne uzlabo poliméra $kidibu tideni, tacu pati acetatgrupa ir mazak hidrofila, neka
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hidroksilgrupa. To var izskaidrot ar lielaku estera grupu tilpumu, kas izraisa mazak efektivu
virknu sakartojumu un sekmg lielaka tidens daudzuma uzstksanu uzbrieSanas laika. Lidz ar to
PVS, kas satur vinilacetata posmus, pat péc loti ilgas priekSmitrinaSanas, skist iideni daudz
zemaka temperatira neka PVS bez acetatgrupam (vai mazaku to saturu).

Maksimala PVS skidiba tident atbilst HP 87 %. Talaka HP palielinasana izraisa Skidibas
samazinasanos.

PVS molekulmasa ietekmé poliméra $kidibu tideni: poliméri ar Joti zemu molekulmasu
kristalizgjas vieglak, neka poliméri ar augstu molekulmasu un tap€c art mazak uzbriest.

PVS tdens skidumi ir nestabilas sistémas. Glabajot Skidumu ar PVS koncentraciju lielaku
par 1 mas. %, veidojas molekulu asociati, kuri izraisa $kiduma dulkainoSanos un viskozitates
palielinasanos [38].

Jo lielaka PVS tdens skiduma koncentracija, jo izteiktaka ir PVS makromolekulu asociatu

veidoSanas tendence [38].

1.2.3. PVS plastifikacija

PVS plastifikatorus PVS struktora ievada, lai samazinatu spécigo starpmolekularo
mijiedarbibu [39].

PVS plastificéSanai izmanto mazmolekularus savienojumus (etilén-, dietilén-,
trietilénglikolus, glicerinu, karbonskabju amidus u.c.). To molekulu polaras grupas var saistities
ar PVS k&des hidroksilgrupam tiesi, vai kopa ar idens molekulam, veidojot tidenraza saites [2].

Palielinot plastifikatora saturu izdodas butiski mainit PV stipribas-deformacijas ipasibu
raditajus (samazinat elastibas moduli, palielinat triikSanas deformaciju un tml.), samazinat

stikloSanas temperatiiru u.c. [3].

1.2.4. PVS biodestrukcija

PVS biosadalisanas sp&ja ir plasi pétita [40—44]. PVS biologiski sadalas 55 dazadu
bakteriju tipu iedarbibas rezultata [45].

PVS biosadalisanas spgja ir atkariga N0 molekulmasas un hidrolizes pakapes [46—48]. Jo
mazaka ir PVS molekulmasa, jo atrak notiek biosadaliSanas [49]; dalgji hidrolizéts PVS
biologiski sadalas atrak neka pilnigi hidrolizéts PVS [50].

PVS biosadali$anas sp&ja palielinas samazinoties PVS kristaliskuma pakapei [51].

PVS sadalisanas sp&ju iesp&jams paatrinat, pievienojot dabas pildvielas, kuru sadaliSanas

atrums apkartgja vide ir loti liels [52]. Ir pétiti PVS biokompoziti, kuros ietilpst koksnes
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atkritumi [53], piena siikalu pulveris [54], hitozans [55], ciete [S6—65]. Tadi biokompoziti ir

loti vertigi gan no ekonomiska, gan ekologiska viedokla.

1.2.5. PVS izmantoSana

PVS pielietosanas iespg&jas ir loti plasas. PVS pielietoSana parsvara ir fokuséta uz skiedru
industriju. P&d&ja laika PVS pieskir daudz uzmanibas ari citas nozarés — farmaceitiska,
biomediciniska, biokimiska — tadu loti pievilcigu ipasibu dé] ka biosaderiba, biologiska
sadaliSanas un Skidiba tideni. PVS lieto arT membranu [66], zalu piegades sistemu [67],
biomedicinisku ieri¢u [68, 69] u.c izgatavosanai.

Lidz 20 % PVS izmanto pléves razosanai. PVS plévém ir augsta kimiska izturiba, laba
mehaniska stabilitate, zema gazu caurlaidiba (attieciba uz tidenradi, skabekli, oglekla dioksidu,
slapekli, serudenradi). Visas §is 1paSibas kopa ar skidibu tideni - nodroSina daudzveidigu PVS
plévju izmantoSanu [70, 71].

Pateicoties augstam caurspidigumam, mazai spé&jai uzkrat statisko elektribu, PVS un
vinilspirta kopolim&ru pléves sekmigi konkuré ar citiem sint€tisko iepakoSanas poliméru
veidiem. Skidiba fideni, augsta stabilitate pret e]lam un taukiem, ka ari vairumu organisko
savienojumu, zema skabekla caurlaidiba Jauj izmantot PVS pléves sadzives kimijas priekSmetu,
dezinfekcijas Iidzeklu, inficétas un netiras velas, kirurgisku instrumentu iesainosanai u.c. Loti
svariga loma ir PVS pielietoSanai medicina un partikas iepakojumam [72-76]. Partika izmanto
PVS bez smarZas un garSas ka caurspidigu, baltu vai kréma krasas plévi, lai saglabatu partikas
produktu patikamo gar$u, struktiiru un kvalitati [77]. PVS pléves ir pilnigi necaurlaidigas pret
bakt€rijam un virusiem [78].

Lauksaimnieciba PVS pléves lieto, lai aizsargatu razu pret miglu un salnu.

1.3. POLIVINALCETATS (PVA)

Polivinilacetats (PVA) (skat. 1.3.1. att., b) ir monomé&ra vinilacetata (VA) (skat.
1.3.1. att.,, a) polimerizacijas produkts. PVA iegiist, galvenokart izmantojot VA radikalu
polimerizaciju. VA ir mazaktivs monomeérs, kas veido brivos radikalus ar augstu aktivitati. Par
iniciatoriem VA polimerizacijas procesa kalpo organiskie vai neorganiskie peroksidi, ka ar1

citas vielas, kas sp€jigas veidot brivos radikalus.
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1.3.1. att. PVA polimerizacijas shéma

Atkariba no poliméra vélamas pielietoSanas jomas izmanto Cetrus galvenos vinilacetata
polimerizacija veidus: polimerizacija bloka, polimerizacija skiduma, pérliSu polimerizacija un
polimerizacija emulsija [79, 80]. Rezultata iesp&jams iegiit polimerus ar dazadu molekulmasu

(diapazona no 10*-1,6-10°) un polidispersitati [81].

1.3.1. PVA ipasibas

PVA ir termoplastisks, bezkrasains, caurspidigs lielmolekulars savienojums ar amorfu
struktiiru. Polim&ram nav ne garSas ne smarZas, un tas nav toksisks.

PVA stikloSanas temperatiira ir 28 °C. Tec€Sanas temperatiira (parejas temperatiira uz
viskozi-tekoso stavokli) ir 120 °C. Temperatara —5 ..... —10 °C PV A klast trausls.

PVA raksturo liela superelastiska deformacija un pietiekami liela mehaniska stipriba (lidz
40 MPa) [81].

PVA ir gaismas izturigs, turklat §is polimeérs ir salidzinosi izturigs pret novecoSanos
standarta apstaklos [82].

PVA skist ketonos, esteros, hlorétos un aromatiskos ogliidenrazos, metilspirta, neskist
alifatiskajos ogludenrazos, benzina, petroleja, minerale]la, terpentinella, glikola, glicerina,
cikloheksanola [83].

PVA ir labi savietojams ar plastifikatoriem. VisbieZzak par plastifikatoriem izmanto

dibutilftalatu, trikrezilfosfatu un dietilenglikolu [3].

1.3.2. PVA udens dispersijas
PVA dalinu tidens dispersija ir vinilacetata (VA) emulsijas polimerizacijas produkts.
Polimerizacijas procesa sakuma forma ir VA tidens emulsija. Lai novérstu VA dalinu —
pilienu saplasanu, tas tiek stabilizétas. Uz VA dalinu virsmas veidojas virsmas aktivo vielu

(VAV) vai iident skistoSu polim@ru aizsargslanis [84].
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Par radikalu polimerizacijas iniciatoriem izmanto tidenT $kistoSus savienojumus (amonija
vai kalija persulfatus, tidenraza peroksidu) [85]. Polimerizacijas inici€Sana un kédes augSana
aizsakas tidens faz€, jo neliels skaits VA molekulu ir izskidis @ideni. Vinilacetata radikalu

polimerizacija emulsija notiek skaba vide (pH= 2,5-3,5) 65 °C temperatiira.

1.3.2. att. PVA udens dispersija

Polimerizacijas produkts ir PVA dalinu (0,05-2 wm) Gdens dispersija (skat. 1.3.2. att.) ar
poliméra saturu 50-55 % [86].

Aizsargslana izveidoSana ir nepiecieSama gan VA emulsijas stabiliz€Sanai
polimerizacijas procesa, gan gatavas PV A suspensijas stabilizéSanai uzglabajot.

Virsmas aktivas vielas stabilizé PV A suspensiju saméra vaji [87, 88]. Efektivak dispersiju
stabilizé tiden1 $kistosi poliméri: polivinilspirts, metilceluloze, hidroksietilceluloze. Tie veido
hidratetu slani ap poliméru dalinam [89].

Visefektivakais stabilizators ir dal&ji hidrolizéts PVS (lidz 90 mol %), kas satur
pietiekami garus vinilacetata blokus [90]. leteicamd PVS vidéja molekulmasa < 10°
(77 000-79 000 [90]).

Uzskata [90], ka PVS makromolekulas hidrofobie vinilacetata elementarvienibas
saturoSie posmi fragmentari noturigi saistas ar PVA dalinam. PVS makromolekulu hidrofila
vinilspirta elementarvienibas saturosa dala veido kustigas nesakartotas ,,cilpas” un ,astes”

(skat. shemu 1.3.3. attéla):
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1.3.3. att. PVA dalinas aizsargajosa PVS slana uzbtves shéma

Udens vidé tas ir vérstas uz tdens fazi (,,8kist” @ideni). Dalinas ar $adas uzbiives

aizsargslaniem atrodoties tident atgriizas (osmotiskie un kapilarie efekti) un tape&c nekoalesce
[90].

1.3.3. Pléves veidoSanas no PVA dispersijam
PVA pléves veidoSanas process no PVA emulsijas norit vairakos posmos (skat. 1.3.4.
attelu) [91-95].

Pirmais posms. PV A suspensijas slanim ziistot, dalinu koncentracija suspensija palielinas

(proL = 0,2-0,5), attalumi starp kustigam dalinam samazinas, Brauna kustibas intensitate
samazinas, kustigas dalinas savstarpgji tuvinas, permanentu kontaktu varbiitiba starp dalinam
palielinas.

Otrais posms. Notiek dalinu deformacija, kas noved pie beztukSumu struktiras
izveidoSanas. Tomér dalinu kontiiras vel iesp&ams atskirt. Dalinas deformé&jas dodekaedra
forma un piepem blivu rezgveidigu pakojumu (piem&ram, skaldnes-centrétu kubisku
pakojumu).

VAV vai PVS aizsargslanis $aja posma kave tieSu dalinu kontaktu.
AtlikuSais tdens atstaj plévi sakuma pa starpdalinu spraugam un kanaliem, vélak

galvenokart difundgjot cauri saskaruSos dalinu robezslaniem [96—100].
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1.3.4. att. Pléves veidoSanas procesa stadiju shematisks att€lojums

TreSais posms: Notiek dalinu koalescence. Dalinas savstarpgji saaug. Koalescences

virzoSie spéki ir starpfazu un kapilarie speki, kurus nosaka virsmas spraigums uz robezvirsmas
polimérs — gaiss, idens — gaiss un polimérs — tidens, ka art laika mainigie mijiedarbiba esoSo
dalinu un tukSumu starp tam geometriskie parametri [101-105].

Notiek PVA makromolekulu diftizija pari dalipu robezam. Rodas caurspidiga
nepartraukta vide ar augstu mehanisko integritati. Mazakam dalinam koalescences virzitajspeks
ir lielaks [106]. Faktori, kas var ietekm&t poliméra difuziju pléves veidosanas laika no lateksa,
ir idens daudzums, koalescense un virsmas aktivas vielas [103].

PVA dalinu pretestibu deformésanas un koalescences procesu gaitu nosaka poliméra
elastibas modulis un viskozitate [107-13]. Tie ir parametri, kas ir atkarigi no poliméra
molekulmasas, temperatiiras un plastfikatora satura poliméra [114, 115]. Lai min&tie procesi
notiktu pietickami intensivi, temperatiirai par 15-20 °C japarsniedz poliméra stikloSanas

temperattra [116, 117], kas savukart ir atkariga no plastifikatora satura.
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1.3.4. PVA udens dispersiju izmanto§ana

Pateicoties lielai adh&zijai pret daudzu materialu virsmam, bezkrasainibai un relativi labai
gaismas izturibai, PVA izmanto ka plévju veidojosu un Iim&josu materialu [118].

PVA f{idens suspensijas izmanto parklajumu joma. Udenim iztvaikojot, PVA dalinas
koalescg, veidojot nepartrauktu poliméra plévi. Plevém, iegiitam no PVA dispersijam, ir laba
adhézija pret dazadiem materialiem, tas ir gaismas izturigas [119].

PVA plasi izmanto [imju razoSana. Parasti lim&Sanai izmanto PVA Skidumus ar
gaistoSiem Skidinatajiem. Universala [ime uz PVA tdens dispersijas bazes izmantojama koka,
auduma, papira, kartona, adas un linoleja izstradajumu Iimé&Sanai, ka ari tekstilrazoSana un
buvniecibas joma (betonu cietinasanai).

PVA dispersijas izmanto ka saistvielu un plévju veidojosu vielu joma [120].

PVA dispersijas ievada cementu $kidumos, lai aizpilditu tukSumus, ta noveérSot mikroporu

veidosanos, ipasibu pasliktinaSanos un cementa struktiiras sagrauSanu [121, 122].

1.4. PILDITI POLIMERKOMPOZITI
1.4.1. Ar dabas organiskam pildvielam pilditi polimérkompoziti

Ievadot sintétiskajos poliméros dabas vielas (ciete, celuloze, amiloze, dekstrins,
amilopektins, mikrokristaliska celuloze utt.), ir iesp&jams iegiit kompozitus, kas var biologiski
sadalities apkartgja vide [123]. Sajas kompozicijas organiskas pildvielas veido mikroorganismu
baribas bazi. Tada veida iegiitais materials dalgji biodestruggjas, jo sintétiska poliméra matrica
labakaja gadijuma sadalas fragmentos. Pildvielas un sint€tiska poliméra sajaukSanas procesa
komponenti mikrolimeni veido savstarp€ji cauraustu tiklveida struktiiru, kas pilditajam
poliméram nodroSina papildus destrukcijas efektu. Poliméra makromolekulu sakartojuma
blivums sistémas ‘“polimérs-pildviela” robeZzslanos var biit mazaks, neka parga polimera
nesakartotas fazes tilpuma. Tapéc bakterijam iznicinot pildvielas dalinas, tiek atvieglota

mikroorganismu piekliisana arm mazak biodestruktivajam poliméra dalam [124].

1.4.2. Mikrokristaliska celuloze
Pulverveida celulozi ar augstu sakartotibas pakapi sauc par mikrokristalisko celulozi
(MCC) [125]. Tas struktiiras un kimiskas tiribas raditaji atskiras no pulverveida celulozes, kas
ieglita mehaniskas un termomehaniskas apstrades un izgulsnésanas cela (skat. 1.4.1. tabulu).
Gelu veidosanas spgja piemit tikai mikrokristaliskai celulozei. Parasta pulverveida celuloze

stabilus g€lus neveido.
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1.4.1. tabula
Mikrokristaliskas un pulverveida celulozes raditaji [126]

Raditajs Mikrokristaliska Pulverveida
celuloze celuloze
Vidgja polimerizacijas pakape 60-350 500
Kristaliskuma pakape, % 63-83 36-58
Dalinu izméri, pm 1-120 20-200
EterT $kistosas vielas, % <0,05 <0,15
Udent $kisto3as vielas, % <0,2 <1,0
Sulfatu pelni, % <0,1 <0,3

Pulverveida celulozes un mikrokristaliskas celulozes iegiiSanas panémieni

Viens no izplatitakajiem pulvercelulozes iegiiSanas pan€mieniem ir mehaniska
sasmalcinasana (rafinieri, vibro- un bumbu dzirnavas). Pulverveida celulozes iegtiSana
mehaniskas iedarbibas rezultata lauj regulét dalinu lielumu un izme@rus, tomé&r mehaniskas
iedarbibas rezultata nevar iegiit dalinas ar tik maziem izmériem ka kimiskas iedarbibas rezultata
[127].

Pulverveida celulozi var iegiit arT izgulsngjot no §kiduma. Sadai pulverveida celulozei ir
zema kristaliskuma pakape. Pedgja laika pulverveida celulozes iegiiSanai plasak sak izmantot
radiacijas metodi. Loti izplatiti ir kimiskie pap€mieni. Visbiezak pulverveida celulozes
ieglisanai izmanto hidrolizi [128].

Latvijas Valsts koksnes Kkimijas institiita celulozes laboratorija ir izstradats
termokatalitiskais pulverveida celulozes iegiSanas panémiens, kura par destrukcijas
katalizatoru kalpo vajs salsskabes skidums [129].

Ar $o panémienu iegiita pulverveida celuloze ir kimiski daudz tiraka, tai ir daudz
vienmerigaks granulometriskais sastavs un mazaks dalinu izmérs. P&c struktiiras un fizikali
kimiskajiem raksturlielumiem (1.4.2. tabula) §1 celuloze atbilst mikrokristaliskai celulozei
izvirzitam prasibam [130-132].

Salidzinot ar parasti lietojamiem hidrolizes panémieniem, mikrokristaliskas celulozes
"Termocels" iegiiSanas panémiens ir daudz vienkar$aks un prasa mazaku kimikaliju un

energijas paterinu.
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1.4.2.tabula

Mikrokristaliskas celulozes ,, Termocels™ struktiiras raditaji

Radttajs Termocels Prasibas
Kristaliskuma pakape, % 64 63-83
Polimerizacijas pakape 170-190 120-250
Udens noturiba, % 51 —
Dalinu izméri, pm 20-50 1-120

Mikrokristaliskas celulozes pulveris ir paradits 1.4.1. att€la [126].

‘-‘ . ’ “ N Yﬁ-
1.4.1. att. Mikrokristaliskas celulozes pulvera SEM attéls

Mikrokristaliskas celulozes pielietojuma sféras

Plastmasu parstrades riipnieciba mikrokristalisko celulozi lieto ka pildvielu gan
termoreaktivu, gan termoplastisku poliméru kompozicijas [133].

Kopa ar termoreaktiviem polimériem to lieto fenoplastos, aminoplastos,
preskompozicijas ar karbamidu un formaldehidu. MCC un poliméra attieciba var bit 1:1. Siem
kompozitiem piemit laba stipriba, izm&ru stabilitate, cietiba, labas dielektriskas ipasibas [133].

MCC lieto ar poliolefinu, polistirolu un citu termoplastu kompozitos.

MCC lieto arT gumiju maisijumos. Ievadot to poliuretana elastoméra, iesp&jama kimisko
saiSu veidoSanas starp kaucuka izocianata grupam un celulozes pildvielas OH-grupam. MCC

klatbatne palielina So materialu stiepes un lieces pretestibu [135].
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MCC biezi lieto izstradajumu (Skiedru, plévju, loksnu materialu) Tpasibu uzlabosanai, kas
izgatavoti no celulozes, tas teriem un esteriem, palielinot to stipribu, plastiskumu un izméru
stabilitati mitra stavokli.

Laku un krasu ripnieciba MCC lieto ka pildvielu. Ar MCC pilditam krasam piemit labi
regul&jams izplidums, ZGiSanas atrums un ipatn&ja tekstiira péc izziisanas [136].

MCC izmanto ari metalurgija, elektrotehnika, porainas keramikas iegtiSanai, silikatu,

gipSa un apdares materialu izgatavo$ana, ka sorbentu un filtra materialus u.c. [136].

Mikrokristaliskas celulozes géls

Mikrokristaliskas celulozes gélu ieglist no mikrokristaliskas celulozes, disperggjot to
tdens vide bumbu dzirnavas. Vidgja celulozes koncentracija géla ir 9 %. Gelam piemit
Skidrkristaliska (mezomorfa) struktira. Mikrokristaliskas celulozes g€lus plasi izmanto
farmakologija, parfimerijas, partikas un citas industrijas. Ge€lus lieto ka suspensijas agentus,

emulgatorus un biezinatajus dazadas pastas, krémos, losjonos un citos produktos [137, 138].

Ar MCC pilditi PVS un PVA kompoziti
PVS/MCC sistémas ir plasi pétitas. PVS/MCC kompozitos PVS un MCC hidroksilgrupas

veido sava starpa Udenraza saites, kas ietekmé& kompozitu ipasibas: mehaniskas ipasibas

uzlabojas — stiepes stipriba un elastibas modulis palielinas par 40 %, pievienojot tikai 5 %

MCC. Dabas pildvielas pievienoSana paatrina PVS biologisko destrukciju [139-144].
PVA/MCC sistémas nav tik plasi izpétitas.

1.4.3. Ar nanopildvielam pilditi polimérkompoziti

Uzlabot poliméra 1pasibas, pieméram, paaugstinat elastibas moduli [145—148], palielinat
stipribu [149] un siltuma izturibu [150], uzlabot gazu barjeras Ipasibas [151] un uguns izturibu
[152, 153] ir iesp€jams ar nanopildvielam. Poliméru nanokompoziti ir tradicionalu, pilditu
poliméru alternativa materialu klase, kuros polimérs ir pastiprinats ar nanoizmeéra pildvielam.

Lai iegutu efektivus nanokompozitus ar labam ipasibam, izmanto daudz dazadu
nanoizméra pildvielu. PlaSi izmanto smektitu klases slanainos alumosilikatus, no kuriem
vispazistamakais parstavis ir montmorillonits (MMT) (skat. 1.4.2. att.) [154]. MMT ir videi
draudzigs, sastopams daba un pieejams lielos daudzumos.

MMT ir hidrofils. Tapéc, disperg€jot nepolaros, hidrofobos poliméros, tas veido
aglomeratus [155].
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MMT spgj veidot stabilas suspensijas Gdeni. MMT hidrofila daba veicina stabilas

dispersijas tident $kistosos poliméros [156], piem&ram polivinilspirta, polietilénoksida un citos.

1.4.2. att. Montmorillonita SEM mikrofotografija

Slanaino alumosilikatu, kas pieder pie vienas klases — filosilikatiem [157], viena slana
kristals sastav no divam silicija tetraedra kristala kartam un viena aluminija astonskaldna
kristala loksnes starp tiem [159]. Slana biezums ir aptuveni 1 nm, bet $o slanu sanu izmeri var
svarstities no daziem nanometriem lidz daziem mikroniem, vai daziem simtiem mikronu,
atkariba no malu izcelsmes un sagatavosanas metodes [160-163].

Eksfolictas/interkal&tas struktiras nodroSina augstu pildvielas dalipu dispergésanas
pakapi poliméra.

Slapaino silikatu dispergéSanas pakape poliméru matrica liela meéra nosaka
nanokompozitu strukttru un beigu Ipasibas [164—166].

Atkariba no dispergésanas pakapes izskir tris kompozitu tipus: (skat. 1.4.3. att.) [167—
169]:

a) Neizjauktas struktiras — dalinu slanaina struktiira netiek izjaukta, poliméra
makromolekulas nespgj iespiesties dalinu starpslanu galerijas, mijiedarbiba starp
malu dalipam un polim@ru ir loti vdja. Sadiem kompozitiem ir vajas mehaniskas
pasibas;

b) InterkalCtas struktiiras — poliméru kédes iespiezas starp dalinu slaniem. Rezultata
izveidojas  sakartota multislanaina kompozitmateriala morfologija. Sadu

nanokompozitu 1pasibas ir 11dzigas keramisku materialu Tpasibam.
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c) Eksfoligtas jeb delaminétas struktiiras — slanaina alumosilikata slani ir savstarpgji
atdaliti un ir individuali dispergéti poliméra matrica. Saja gadijuma attalums starp
divam paletém var biit robezas no 5 Iidz 10 nm, vai pat lielaks. Tadas sist€mas
mijiedarbiba polimérs-matrica ir maksimala. Ir visparpienemts, ka eksfolietam
sisttmam ir labakas mehaniskas 1pasibas, salidzinajuma ar interkalétam [170, 171].

Slanains Polimeérs
alumosilikats

Nesajaucams kompozits

Interkaléta struktira Eksfoliéta struktiira

1.4.3. att. Tris kompozitu tipu shematisks att€lojums

PVS/MMT kompoziti

PVS/MMT nanokompozitus veido lai uzlabotu mehaniskas, termiskas un gazu
caurlaidibas ipasibas [172-174].

Petijumi rada, ka nanomali samazina polim&ru barjeripaSibas attieciba pret gazém un
tdeni. Slanaino alumosilikatu dalinas var samazinat idens un skabekla caurlaidibu lidz pat
75 % [175, 176].

Pirmie PVS/MMT nanokompozitii tika iegiiti 1963.gada no tidens Skidumiem [177, 178].

Udens sistemas PVS un MMT disperggtie slani atrodas koloidalu suspensiju veida [179].
Lénas zavesanas procesa $o slanu reaglomerésanas visbiezak nenotiek, un tie paliek izkliedéti
polim&ra matrica.

Pavisam neliela MMT koncentracija krasi uzlabo gan PVS [180-189], gan PVA
mehaniskas 1pasibas [190-195]. Palielinot MMT Iidz 10 %, PVS skabekla caurlaidiba
samazinas 5 reizes (ja relativa mitruma saturs ir 50 %). MMT pievienoSana paatrina PVA

biodestrukciju 3 reizes [196].
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2. METODISKA DALA

2.1. IZEJMATERIALU RAKSTUROJUMS
A) Polivinilspirts (PVS)
Darba izmantoti vairaki PVS veidi, kas atSkiras ar molekulmasu (M) un hidrolizes pakapi
(HP) (2.1.1. tabula).

2.1.1. tabula
Izmantoto PVS razotaji, molekulmasu un hidrolizes pakapju vértibas
PV? RaZotaja nosaukums HP, % M, g/mol
apzimejums
PVS 1 ACROS ORGANIC 75 2 000
PVS 2 Polysciences, Inc. 80 6 000
PVS 3 Fisher Scientific UK Limited 88 25000
PVS 4 Polysciences, Inc. 98 25 000
PVS 5 SIGMA-ALDRICH ™ 88 41 000
PVS 6 SIGMA-ALDRICH ™ 98 41 000
PVS 7 ACROS ORGANIC 88 88 000
PVS 8 SIGMA-ALDRICH ™ 98 130 000
PVS9 Merck Schuchardt OHG 98 145 000

B) Polivinilacetats (PVA)
Darba izmantoti divi PVA emulsijas veidi:
- Rupnieciski plastificéta PVA tidens emulsija IMA-PVA D3, jeb PVA (UAB ,,IMA”,
Lietuva). Plastifikators butilbenzilftalats, plastifikatora saturs 10 %.
= neplastificéta PVA @idens emulsija Mowilith DHS S1, jeb PVAwm (Celanese Emulsion
Polymers). Emulsijas ipasibas ir noraditas 2.1.2. tabula.

2.1.2. tabula
PV Awm emulsijas 1pasibas

Parametrs Vertiba
Kopgjais cietas vielas saturs, % 50=+1
Viskozitate, 23°C, mPa.s 45 000
pH 4,5
Minimala pléves veidoSanas temperatiira, °C 14
Dalinu izmérs, um 0,4-2,5
StikloSanas temperatiira, °C 44
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C) Dietilénglikols (DEG)

Plastificg$anai izmantots dietilénglikols (SIGMA-ALDRICH ™, 99 %) (skat. 2.1.3.
tabulu). Dietilénglikols ir bezkrasains Skidrums, praktiski bez smarzas. Sajaucas ar tideni
jebkuras attiecibas. Savietojas un plastificé gan PVS, gan PVA. Dietilénglikola 1paSibas ir

noraditas 2.1.3. tabula.

2.1.3. tabula
Dietilénglikola 1paSibas
Parametrs Vertiba
Kusanas temperatiira, °C -10,45
Virsanas temperatiira, °C 245
Viskozitate 20°C, mPa.s 35,71
Blivums, g/cm3 1,118

D) Mikrokristaliskas celulozes géls (MCC)
Izmantots Latvijas Valsts koksnes kimijas institiita izgatavots produkts: mikrokristaliska

celuloze. Tas strukturas raditaji ir apkopoti 2.1.4. tabula.

2.1.4. tabula
Mikrokristaliskas celulozes struktiiras raditaji
Parametrs Vértiba
Kristaliskuma pakape, % 64
Polimerizacijas pakape 170-190
Udens saturs pie maksimalas uzbrie$anas pakapes, % 51
Daligu izméri, pm 20-50

Darba mikrokristaliska celuloze izmantota gela veida. Mikrokristaliskas celulozes ge€lu
ieglist no mikrokristaliskas celulozes, disperggjot to Gidens vidé bumbu dzirnavas. Vidgja

celulozes koncentracija géla ir 9 %.
E) Montmorillonita mali (MMT)

Darba ka nanopildviela ir izmantoti Montmorillonita mali (Dellite LVF, Laviosa Chimica

Mineraria). Malu ipasibas ir apkopotas 2.1.5. tabula.
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2.1.5. tabula

Montmorillonita malu Ipasibas

Parametrs Vertiba
Izejas stavoklis Pulveris
Krasa balta
Mitruma saturs, % 1-3
Dalinu izmérs (sauss), um 7-9
Eksfoligtu dalinu izmérs péc dispergésanas, nm 500/1
Blivums, g/cm3 2,2
Tilpummasa, g/ cm® 0,65

2.2. PETAMO PARAUGU IEGUSANA
Ka pétama objekta pamatforma tika izmantota pléve. Pléve tika iegiita no noteiktas
koncentracijas komponentu tidens sistému (PVS tdens skiduma, PVA tidens emulsijas, MCC
g€la un MMT idens dispersijas) maisijumiem ar lieSanas metodi.
2.2.1. att€la ir paradita plévju iegliSanas procesa vispariga shéma.

Komponentu tidens sist€ému
pagatavosana

N <

Komponentu maisijuma
tdens sistemu
pagatavoSana

&

zavesana

¢

lieSana
g

kondicionéSana

2.2.1.att. P1&vju iegliSanas procesa vispariga shéma
2.2.1. Komponentu tidens sistemu pagatavo§ana

A) PVS idens skiduma iegiisana
PVS granulas ieber stikla varglaze istabas temperatiiras destiléta Gident un, maisot ar
maisitaju, idens vanna uzsilda uz lidz 85 °C. Ievérojot PVS tendenci veidot gélu, sist€mu,

periodiski maisot, iztur ne mazak ka 1 stundu Iidz pilnigai PVS iz§kiSanai un homogéna
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$kiduma izveido3anai. Skidumu atdzesé 1idz istabas temperatiirai. MaisTjumu iegii$anai PVS
Skidumus uzglaba ne ilgak ka 4 nedg€las istabas temperatiira.

Darba izmantots 10 % PVS $kidums, jo ta viskozitate (u = 434 mPas, pie * = 36 51,
skat. 3.2. nodalu) istabas temperatira ir vispiem&rotaka plévju ieglsanai. Lielakas
koncentracijas PVS Skidumi ir parak viskozi un neérti lieSanai. Mazakas koncentracijas PVS
Skidumus izmantot nav lietderigi, jo prasa licla sakotn&ja skiduma slana bo veido$anu. PVS

tidens Skidums, salidzinot ar citam, ir komponente ar vislielako viskozitati.

B) PVA iidens suspensijas iegiisana
PVA suspensiju atSkaida ar destilétu tideni, lai iegiitu suspensiju ar koncentraciju 10 %.

P&c udens pievienoSanas PV A tdens suspensiju vienu stundu maisa ar magnétisko maisitaju.

C) MMT tudens dispersijas pagatavosana
4 % MMT dispersija tideni tika ieglita no MMT un destiléta tidens, maisot 8 stundas ar

magnétisko maisitaju. MMT dalinu izm&ru sadaltijums dispersija ir paradits 2.2.2. attela.

a5

Y volume

10 100 1000
diameter, nm

2.2.2. MMT dalinu izméru sadalijums dispersija

D) MCC udens sistémas iegiiSana
Mikrokristaliskas celulozes gélu iegiist no mikrokristaliskas celulozes, disperggjot to
tdens vide bumbu dzirnavas. Vidgja celulozes koncentracija géla ir 9 %. Péc dispergésanas
mikrokristaliskas celulozes dalinu izméri samazinas. MCC dalinu izméru sadalijums ggla ir

paradits 2.2.3 attela.
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2.2.3. att. MCC dalinu izméru sadalijums g€la [127]

2.2.2. Komponentu maisijumu tidens sistému pagatavosana
A) Plastificetu PVS/PVA kompozitu iegiisana
PVS/PVA kompoziti tika iegiiti péc sekojosas shémas (skat. 2.2.4. att.):

PVS DEG PVA emulsija DEG

B @ B B

SAMAISISANA SAMAISISANA

. &

PVS/DEG PVA/DEG

- I+

SAMAISISANA

~ =

PVS/PVA/DEG

2.2.4. att. PVS/PVA tudens kompozitu iegliSanas shema

Mainot sajaucamo poliméru daudzuma attiecibu, iegiiti dazada sastava plastificeti

PVS/PVA komporziti pilna sastavu diapazona (skat. 2.2.1. tabulu):

42



PVS/PVA kompozitu sastavs

2.2.1. tabula

PVS PVA DEG
ApzImgéjums masas % masas % (*)

PVS 100 0 10

orva=0,1 90 10 0

< @pva=0,3 70 %0 D
§ orva=0,5 50 50 10
& @pva=0,7 30 70 .
P o 90 10

PVA 0 100 10

* — no poliméra sausas masas

B) MMT saturosu kompozitu iegusana

Ar MMT pilditi kompoziti tika iegiiti péc sekojosas shémas (skat. 2.2.5. att.):

PVS/PVA/DEG

MMT DISPERSIJA

&

&

SAMAISISANA

a2

ULTRASKANAS APSTRADE

-

PVS/PVA/DEG/MMT

2.2.5. att. Ar MMT pilditu kompozitu iegiisanas shema

Iegiiti paraugi ar dazadu nanomalu saturu (skat. 2.2.2. tabulu).
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Ar MMT pilditu kompozitu sastavs

2.2.2. tabula

Apziméjums PVS PVA DEG MMT
masas % masas %o (*)

PVS 1 MMT 100 10 1
é PVS 3 MMT 100 10 3
é PVS 5 MMT 100 10 5
- PVS 10 MMT 100 10 10
PVA 1 MMT 100 10 1
g PVA 3 MMT 100 10 3
<>+< PVA 5 MMT 100 10 5
. PVA 10 MMT 100 10 10
¢pva=0,1 MMT 90 10 10 5
+ @pva=0,3 MMT 70 30 10 5
% S| ¢rva=05MT 50 50 10 5
% = orva=0,7 MMT 30 70 10 5
@pva=0,9 MMT 10 90 10 5

— no polim@ra sausas masas

C) MCC saturosu kompozitu iegiisana

Ar MCC pilditi kompoziti tika iegiiti péc sekojosas shémas (skat. 2.2.6. att.):

PVS/PVA/DEG

MCC GELS

- -

SAMAISISANA

~ 3

PVS/PVA/DEG/MCC

2.2.6. att. Ar MCC pilditu kompozitu iegiiSanas shéma

Pavisam ar MCC ir izgatavoti paraugi ar sekojoSu sastavu (skat. 2.2.3. tabulu):




Ar MCC pilditu kompozitu sastavs

2.2.3.tabula

Apziméjums PVS PVA DEG MCC
masas % masas % (*)
PVS1MCC 100 10 1
§ PVS 3 MCC 100 10 3
é PVS 5 MCC 100 10 5
* ["pvsiomcC 100 10 10
PVA 1 MCC 100 10 1
é PVA 3 MCC 100 10 3
ﬁ PVA 5 MCC 100 10 5
* [ PVA1OMCC 100 10 10
opva=0,1 MCC 90 10 10 5
b orva=0,3 MCC 70 30 10 5
g 3| grva=05 MCC 50 50 10 5
>
z pova=0,7 MCC 30 70 10 5
@rva=0,9 MCC 10 90 10 5

— no polim@ra sausas masas

D) MCC un MMT saturosu kompoziciju iegiisana

Ar MMT un MCC pilditi kompoziti tika iegiti péc sekojosas shémas (skat.2.2.7. att.):

PVS/PVA/DEG MMT

- L

SAMAISISANA

~ 3

ULTRASKANAS APSTRADE

8-

PVS/PVA/IDEG/MMT

- -

MCC GELS

SAMAISISANA

~

PVS/PVA/DEG/MMT/MCC

2.2.7. att. Ar MMT un MCC pilditu kompozitu iegiiSanas shema
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Izgatavotas kompozicijas ar sekojosu sastavu (skat. 2.2.4. tabulu):

2.2.4. tabula
Ar MMT un MCC pilditu kompozitu sastavs
Apzimgjums PVS PVA DEG MMT MCC
masas % masas % (*)

PVS MMT/MCC 100 0 10 2,5 2,5
orva=0,1 MMT/MCC 90 10 10 2,5 2,5

% 9 orva=0,3 MMT/MCC 70 30 10 2,5 2,5
& [ pvas05MMTMCC [ 50 50 10 2,5 25
z 2 @ova=0,7 MMT/MCC | 30 70 10 2,5 2,5
orva=0,9 MMT/MCC 10 90 10 2,5 2,5

PVA MMT/MCC 0 100 10 2,5 2,5

* — no poliméra sausas masas

2.2.3. Liesana

Pirms poliméru maisijumu atlieSanas maisijumus iztur 30 min istabas temperatiira, lai
atbrivotos no gaisa ieslégumiem, kas var izveidoties komponentu maisiSanas procesa.
Sagatavotie maisTjumi tiek ielieti horizontali novietotos Petri traucinos plana slani. Sakotngjam
slanim jabiit pietickami planam, lai Ztstot neveidotos parak liels tidens koncentracijas gradients
perpendikulari slana virsmai, kam par c€loni varétu biit idens difuzijas un idens iztvaikoSanas
efektiva atruma atskiribas. Prakse rada, ka v€lams, lai sakotng&jais slana biezums atrodas robezas
1-2 mm.

Faktisko sakotngja slana biezumu bo nosaka iecerétas pléves biezums b péc tdens
iztvaikoSanas.

Vadoties no vairakiem apsvérumiem (svarigakais no tiem ir prasiba, lai b vértiba vairakus
desmitus reiZzu parsniegtu tidens sisteéma esoSo diskréto ieslégumu: PVA emulsijas daligu,
MMT un MCC dalinu izmé&rus), darba izvélgjamies b = 180 + 10 pum.

Tadgjadi, udens sistemas slana biezums ir (2.2.1. vdj.):

bo = b/ groL (2.2.1)
kur: groL — polimera tilpuma dala Gidens sist€ma.

Darba izmantojam wdens sist€émas, kuru viskozitate g neparsniedz 500 Pa.s. Viskozaka

komponente ir PVS skidums (skat. 3.2. nodalu). Pielaujamai viskozitatei x atbilst PVS skidums
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ar groL ~ 0,1. So poliméra kopgjo saturu izmantojam visos gadijumos. Tapéc tad bo = 1,8

.

| D !

mm.

2.2.8. att. Petri trauks ar diametru D un tidens sist€émas slana biezuma bg

Vairuma gadijumu izmantojam Petri traucinus ar diametru D = 146 mm. No $ejienes (2.2.2.

vdj.):
VO — n.(%)Z bO (222)

Nepiecie$amais fidens sistémas tilpums Vo=30200 mm?.

2.2.4. Zavesana
Petri traucini ar tudens sisttmam tika izvietoti uz horizontali izlidzinatas virsmas
kondicionéta telpa un izturéti 25°C temperatiira atmosferas spiediena. Periodiski sverot var tikt
kontroléta zustosa slana masa m*, tidens saturs slani - masas dala yh20, ka art aprékinats slana

biezums b*. Tada veida iesp&jams iegiit minéto lielumu atkaribu no zavésanas laika t: (skat.

2.2.9. att.):
N ‘ _ ‘ i

bo

m*, whz0, b*(t) t

2.2.9. att. Slana biezuma maina zavésanas laika t

Atbilstosos lielumus aprékina, izejot no slana masas mérjjumiem (2.2.3. vdj.):

M* = MpoL+MH20 = Mkop — MPetri (2.2.3)
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kur: myop — visas sistémas masa ar Petri trauku;
Mpetri — Petri trauka masa;
MpoL — polim@ra masa;
MH20 — Gidens masa.
Aizejoso Gidens daudzumu aprékina sekojosi (2.2.4. vdj.):
WH20 = Muzo/ (MpoL+ MH20) (2.2.4)
Slana biezumu aprékina sekojosi (2.2.5. vdj):
b* = bo- groL (2.2.5)
kur: bo— slana sakotngjais biezums;
@roL — polimera tilpuma dala.

Paraugus kondiciongta telpa iztur€ja lidz nemainigai masai (visbiezak 4 dienas).

2.2.5. KondicioneSana
P&c nemainigas masas sasnieg$anas poliméra pléves tika atdalitas no Petri traucipa un
14 diennaktis kondicionétas eksikatora, kura 25°C temperatira nodroSinats vides relativais
mitrums 56 %.

Paraugu izméri: diametrs D = 146 mm, biezums b =180 + 10 pm.

2.3. IZMANTOTAS PETISANAS METODES
2.3.1. Udens sistemu reologiskie pétijumi
Poliméru tidens sist€ému viskozitate £ noteikta, izmantojot rotacijas viskozimetru Thermo
HAAKE VT550 (skat. 2.3.1. att), bides atrumu j* diapazona 10-200s7, temperatiira
25 °C +/- 0,01 C ( termostats Brookfield TC-102).

2.3.1. att. Viskozimetrs Thermo HAAKE VT550
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2.3.2. Stiepes stipribas un deformacijas raditaju noteikSana

Stiepes testam no plévém ir sagatavoti paraugi dubultlapstinas forma — darba zonas
platums 5 + 0,05 mm, garums 10 + 0,2 mm.

Stiepes sprieguma o atkaribu no relativa pagarinajuma & noteica ar Zwick Roell BDO-
FBO20TN universalo materialu parbaudes iekartu (skat. 2.3.2. att.) istabas temperatiira saskana
ar standarta prasibam [197]. Augsgjas traversas kustibas atrums — 20 mm/min. legitie rezultati
ir apstradati izmantojot programmu testXpert V11.0.

No ofe) ieguti vairaki raksturlielumi: sakuma elastibas modulis E, stipribas
robezspriegums o, deformacija sagrausanas bridi &s un citi raditaji (skat. 3.5.1. nodalu). Visi

raditaji noskaidroti, pamatojoties uz pieciem paraléliem merijjumiem.

2.3.2. att. Universala iekarta Zwick Roell BDO-FB020TN materialu sprieguma-deformacijas-

laika sakaribu iegiiSanai

2.3.3. Deformativo ipasibu novértésana liece
Darba izstradata un aprobéta originala metode plansienu poliméra paraugu deformativo

Ipasibu novertésanai izmantojot cilindriskus paraugus (skat. 3.6. nodalu).

2.3.4. Adhgézijas pétijumi
Adhézijas pétijumi tika veikti lai novértétu PVA un PVS adhezivo saistibu kompozita.
Tam noliikam tika izstradata atslanoSanas modelparaugu izgatavosanas metodologija (skat.

3.5.2. nodalu).
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2.3.5. Diferenciali skeng&josa kalorimetrija (DSC)

Plévju termiska analize tika veikta ar METTLER Toledo DSC 1 diferenciali skengjoso
kalorimetru (skat. 2.3.3. att.) slapekla atmosféra, temperatiru diapazona 20-300 °C ar
pastavigu sildisanas atrumu (10 °C/min).

Ar DSC metodes palidzibu tika pétiti poliméru fazu parejas procesi (kusana, kristalizacija,
»auksta” kristalizacija), amorfas dalas stikloSanas pareja.

Atseviski pétits tidens aizieSanas process.

2.3.3. att. METTLER Toledo DSC 1 iekarta

Visi raksturlielumi ir noteikti, izmantojot originalo programmu METTLER GrapWare
TAT2PS.
Ar DSC metodi ir noteikta polim@ra kristaliskuma pakape (ieveérojot kuSanas entalpijas

AH vértibas un 100 % kristaliska PVS ku$anas entalpiju — 138,6 J/g [198, 199]).

2.3.6. Termogravimetriska analize (TGA)

Plévju termisko stabilitati ka p&tamo paraugu masas maina, mainoties temperatirai,
novertéta ar termiskas gravimetrijas analizi, izmantojot Mettler TGA TA 4000 iekartu (skat.
2.3.4. att). Paraugus ar svaru ~10 mg sildija lidz 600 °C temperatirai slapekla atmosfeéra ar
atrumu 10 °C/min. Masas zudumus novértéja peéc ASTM D3850, izmantojot originalo Mettler

datu apstrades datorprogrammu.
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2.3.4. att. Mettler TGA TA 4000 iekarta

2.3.7. FTIR spektroskopija

Molekularas absorbcijas spektri registréti ar BRUKER OPTICS firmas Vertex 70 sistému,
kas savienota ar i-sérijas FT-IR mikroskopu (mikroskopa objektivs ar palielinajumu 15x) (skat.
2.3.5. attelu).

FT-IR mikroskopa iebiivéts dzivsudraba-kadmija-telira (MCT) detektors (detektors tiek
dzeséets ar Skidro slapekli). Parastais aparata darba rezims ir $ads: spektru uznemsana caurejosa
starojuma rezima ar IS mikroskopu, registrésanas diapazons 560-4000 cm™, izgkirtspgja —
4 cm!, infrasarkano staru fokusé3anai lieto apla (@=100um) vai taisnstiira apertiiru. Paraugu
spektrus sken€ proporcionali fona spektram 32x. Mikroskops savienots ar videokameru, kas
lauj analiz€jama parauga att€lu redzet mikroskopa, bet videoekrana, vai datora ekrana ari

atztmes par konkréto spektru uznemsanas vietu.

2.3.5. att. BRUKER OPTICS firmas Vertex 70 sistéma, kas savienota

ar i-sérijas FT-IR mikroskopu.

Paraugu sagatavosana un spektru uznemsana.
Pléves dalinu ar skalpeli nogriez no parauga, novieto uz parauga turétaja — dimanta

prizmas vienas Skautnes, tad saspiez starp divam dimanta prizmas Skautném. Spektru
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uznemsanai izmanto to prizmas Skautni, pie kuras paliek paraugs. Dimanta prizmu ar paraugu

novieto uz IS mikroskopa galdina. Spektru iegiiSanai un apstradei izmanto datorprogrammu
OPUS.

2.3.8. UV-VIS spektrometrija
Plevju ultravioletas un redzamas gaismas absorbcijas sp&ja tika novertéta ar

mikrospektrofotometru Tidas J&M MSP 800 (skat. 2.3.6. att.).

2.3.6. att. Tidas J&M MSP 800

2.3.9. Skenéjosa elektronu mikroskopija (SEM)

Ar SEM palidzibu pétijam kompozita paraugu mehaniska sabrukuma virsmas
morfologiju. Mehaniska sabrukuma virsmas ieguvam gan paraugus lauzot péc sasaldésanas
Skidraja slapekli (struktiiras elementi sagrist péc trausla mehanisma kohezivi vai pa fazu
robezvirsmu), gan sagraujot stiep€ istabas temperatiira (iespgjama struktiiras elementu plastiska
deformacija). P&tamo sabrukuma virsmu parklaj ar zelta kartpu (Emitech, K550X). P&tijumi tika
veikti ar mainama spiediena Schottky tipa lauka emisijas sken&joSo elektronu mikroskopu
Tescan, Mira//LMU (skat. 2.3.7. att.) ar palielinagjumiem 3000x un 10 000x un spriegumu
25 kB.

Iegttas mikrofotografijas analizé ar SEM att€lu apstrades programmu Vega TC.

2.3.7. att. Tescan, Mira//LMU skengjosais elektronu mikroskops
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2.3.10. Rentgenstaru difrakcijas analize
Struktiiras petijumi tika veikti ar pulvera platlenka rentgendifrakcijas analizi (WAXD).
Rentgenfazu analize tika veikta ar rentgendifraktometru PANalytical X Pert PRO (skat.
2.3.8. att.), izmantojot vara katoda Ka starojumu. Sola atrums — 50 s/soli, sola garums —

0,050 °, izmantotais atrums 0,125 °/s. Difraktogrammas analizei tika izmantota programma
FITYK-093.

2.3.8. att. Rentgendifraktometrs PANalytical X Pert PRO

2.3.11. Blivuma mérijumi
Paraugu blivums p noteikts ar hidrostatiskas svérSanas panémienu etanola saskana ar
LVS EN 1183A, izmantojot ar Sartorius YDK 01 blivuma noteikSanas iekartu aprikotus
Sartorius KB BA 100 elektroniskos svarus ar precizitati lidz piektajai zimei aiz komata (skat.

2.3.9. att.). Materiala blivums noteikts péc $adas formulas (2.3.1. vdj.):

_ c*(ps—0,0012)
T 0,99983%(W ()~ Ws)

+0,0012 (2.3.1)

kur: W,y — parauga svars gaisa;
p — poliméra blivums;
W; — parauga svars spirta;
0,0012 — gaisa blivums;
0,99983 — korekcijas koeficients.
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2.3.9. att. Blivuma noteik$anas iekarta Sartorius YDK 01

2.3.12. Virsmas slapésanas lenka noteikSana

Ar iekartu dataphysics Contact Angle System OCA (skat. 2.3.10. att.) noteikts slapéSanas
lenkis tidens pilienam attieciba pret PV A plevi un PVS plévi sakuma un lidzsvara stavoklt (skat.
2.3.11. att.). Piliena tilpums: 10 pL.

Merijumu rezultati ir apstradati ar programmas SCA 20 — Software palidzibu.

2.3.10. att. Iekarta Contact Angle System OCA
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2.3.11. att. Iekartas fotografijas idens piliena kontakta bridi un lidzsvara stavokli uz PVA un
PVS plevem.

2.3.13. Udens masapmainas pétijumi

A) Udens absorbcija

Paraugu tidens tvaiku absorbcijas kinétika noteikta gravimetriski, sverot ar precizitati lidz
0,0001 g. saskana ar [200]. Paraugus ar izm&riem 10x10 mm izzavé 105°C temperatiira lidz
pastavigai masai Ms un aprékina mitruma saturu pirms kondiciongSanas whzo (masas dalas)
[201].

Absorbcijas kinétiku pétija atSkirigos gaisa relativa mitruma apstaklos, izturot paraugus
eksikatoros, pilditos ar neorganisko salu piesatinatiem Skidumiem (skat. 2.3.1. tabulu), kas

nodro$ina vélamo gaisa relattvo mitrumu.

2.3.1. tabula
Mitruma vertibas un attiecigs eksikatora pildijums
Gaisa relativais mitrums, % Eksikatora pildijums
2 CaCl>
34 MqgCl2
50 MgNOs
65 NaNO:
90 KNOs
97 K2SO4
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Eksikatorus termostaté 25°C temperatiira.
P&c noteiktiem laika intervaliem paraugus iznem un sver ar precizitati Iidz 0,0001 g.
Izejot no paraugu masas vertibas laika m; aprékina:

- 1dens saturu ywH2o (masas dalas) parauga (2.3.2. vdj.):

Wh20 = (My— ms)/ my (2.3.2))

- vai relativo absorbéta tidens daudzumu (2.3.3. vd;j.):

W20 = (Mt— Ms)/ ms (2.3.3)

B) Udens desorbcija
Udens desorbcijas (Zzi$anas) kinétiku noteica gaisa dazadas temperatiiras: 25 °C, 35 °C

un 45 °C gravimetriski, nosakot yh20 un Wh2o atkaribu no ziSanas laika.

2.3.14. Biodestrukcijas pétijumi

Pl&vju sp&ja biologiski sadalities tika pétita augsné.

Plévju paraugus 10x10 mm ievieto Petri stikla traucinos, kas piepilditi ar mikrobiologiski
aktivu darza augsni TERRA VITA (razota Krievija 340 «MHIIII « DAPT» Poccusa 187022),
kuras raksturojums ir dots 2.3.2. tabula.

Augsne ir nedaudz samitrinata, lai pilnigak imitétu dabigus apstaklus (mitruma saturs
~ 25 %). Paraléli pagem tris paraugus no katra plévju veida. Visus traucinus ievieto termostata
25°C temperatiira.

P&éc noteikta laika t, kas ir atkarigs no konkréta kompozita biosadaliSanas atruma,

paraugus iznem, nomazga destiléta tidens striikla, izZaveé un nosver, nosakot ta masu m.

2.3.2. tabula
Augsnes raksturojums

Mineralvielu masas dala, ne mazak:

Slapeklis (HN4 + NO3) 150
Fosfors (P20s) 270 | mg/l
Kalijs (K20) 300
Mitruma masas dala, ne vairak par 65 %
PH kc1=6,0-6,5

Nosaka relativo parauga masas zudumu vértibu Am (2.3.4. vdj.):
Am = (mo — mg)/mo (2.3.4)
kur: mo— parauga masa pirms biodestrukcijas, g;
my— parauga masa pec noteikta eksperimenta laika t, g [202202].
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3. EKSPERIMENTU REZpLTflTU APKOPOJUMS UNTO
IZVERTEJUMS
3.1. PETAMAS SISTEMAS IZVELE
3.1.1. Polivinilspirta izvele
Tirgii pieejamie PVS veidi galvenokart atSkiras ar molekulmasu un hidroksilgrupu saturu
molekula (acetatgrupu hidrolizes pakapi). Tie ir raditaji, kas liela méra raksturo svarigakas PVS
pasibas.

P&tisanai ir izveleti 9 potenciali derigi PVS veidi, kas atSkiras ar molekulmasu M un

hidrolizes pakapi HP (3.1.1. tabula).

3.1.1. tabula
Izmantoto PV razotaji, molekulmasu un hidrolizes pakapju vértibas

PVS apziméjums RaZotaja nosaukums HP, % M, g/mol
PVS1 ACROS ORGANIC 75 2000
PVS 2 Polysciences, Inc. 80 6 000
PVS 3 Fisher Scientific UK Limited 88 25000
PVS 4 Polysciences, Inc. 98 25 000
PVS 5 SIGMA-ALDRICH ™ 88 41000
PVS 6 SIGMA-ALDRICH ™ 98 41 000
PVS 7 ACROS ORGANIC 88 88 000
PVS 8 SIGMA-ALDRICH ™ 98 130 000
PVS9 Merck Schuchardt OHG 98 145 000

No visiem PVS veidiem iegiitas pléves vizuali ir lidzigas - bezkrasainas un caurspidigas.
PVS pléves ar mazaku molekulmasu (PVS 1 un PVS 2) ir trauslas.
Ta ka PVS ir hidrofils polimérs, ir svarigi zinat ta tidens tvaiku absorbcijas sp&ju.

Dati par PVS plévju paraugu tidens tvaiku absorbciju ir apkopoti 3.1.2. tabula.
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3.1.2. tabula

PVS plévju lidzsvara absorbéta tidens saturs ¥h2o dazada vides relativa mitruma

PVS plévju paraugu Nr.
Vides relativais
1 2 3 4 5 6 7 8 9
mitrums, %
PVS plévju lidzsvara absorbéta iidens saturs ¥20, %0

97 74 71 74 71 73 68 71 55 45
90 73 70 72 68 70 66 66 53 43
65 12 12 12 11 11 11 11 9 7
50 11 10 11 10 10 9 10 5 4
34 3 3 5 4 4 4 4 3 3
2 0 2 3 0 3 1 0 1 0

Palielinoties poliméra M un HP vértibai, absorbé&ta Gidens saturs (vienada vides relativa
mitruma) samazinas.

Tika novertéts laiks, kura iestajas absorbéta tidens lidzsvars. Gadijuma, kad vides
relativais mitrums ir 90 %, PVS pléves absorbéto tidens Iidzsvara saturu sasniedz 150 st. laika,
tomér, kad relativais mitrums ir 97 %, Gdens absorbcija turpinas un krusto kinétikas Iikni, ja
relativais mitrums ir 90 %. Gadijuma, kad relativais mitrums ir 65 %, Gidens absorbcijas
lidzsvars iestajas péc 10 st., bet 50 un 34 % relativaja mitruma pariet lidzsvara stavokli atrak
neka 10 stundas.

No ekspluatacijas 1pasibu viedokla piemérotakas ir PVS pléves, kas uzstic mazaku tidens
daudzumu. Udens darbojas ka efektivs PVS plastifikators. Parak liels absorbéta idens saturs
var ietekm@t plévju stipribas-deformacijas un citas ekspluatacijas 1pasibas.

Ir noskaidrots ka absorb&ta tidens saturs ietekmé& PV'S plévju deformativas 1pasibas. 3.1.3.
tabula apkopoti eksperimentali iegiitie dati par PVS plévju stipribas-deformacijas tpasSibam

stiep€ atkariba no ¥h20 vertibam.
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3.1.3. tabula

Stbas™ stiep€ atkariba no absorbéta tidens satura
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Visam pétitajam sistémam novérojamas kopigas tendences: palielinoties absorbé&ta tidens
daudzumam, elastibas modula un stiepes robezsprieguma vértibas samazinas, relativa trikkSanas
pagarinajuma vertibas palielinas. PVS ar HP 88 % absorbé vairak tidens neka PVS ar HP 98 %
(ja M vertibas ir vienadas).

PVS ar atskirigu HP vértibu krasi atSkiras stipribas-deformacijas ipasibas — PVS ar HP
88 % elastibas modula un stiepes robezsprieguma vertibas ir zemakas, relativa triikkSanas
pagarinajuma vertibas ir augstakas. PVS ar M <130 000 (PVS 1-7) gaisa relativaja mitruma
50 % un augstak absorbg lielu idens daudzumu, kas uzreiz loti ietekm@ stipribas-deformacijas
ipasibas. Izvertgjot fizikali mehaniskas ipasibas un ipaSibu maigu absorbéta tdens satura
ietekmg, ir izveléts PVS 8, kuram ir mérena tdens absorbcijas sp&ja, bet samera augstas
elastibas modula un stiepes robezsprieguma vertibas.

Vel viena svariga ipaSiba, kas nosaka poliméra izvéli ir ta sp&ja biologiski sadalities
augsne.

Paraugi ar HP < 88 % sadalijas jau p&c 3 dienam, jo tie visticamak iz$kida augsng, kas
tieck uzskatits par svarigu, biodestrukciju raksturojoSu kritériju. Iegiitie dati liecina, ka

biodestrukcijas pakape paraugiem ar HP < 88 % ir augstaka, neka paraugiem ar HP 98 %.

=S

s 100

2

s 80 M

e

~

2 60 m 25000

<

W 40 W 40 000

= 130000

20 m 145 000

11
18 34

Laiks, ned€las

3.1.1. att. PVS ar HP 98 % plévju biologiska destrukcija atkariba no molekulmasas M

Tikmér PVS ar HP 98 % plévju paraugu biodestrukcija notiek 1&énak neka pargjiem
paraugiem (skat. 3.1.1. att.).
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Redzams, ka jo lielaka polim&ra M, jo 1€nak notiek ta biosadaliSanas process. PVS
plévju paraugi ar mazaku M (PVS 4, PVS 6) péc 34 nedélam zaudé aptuveni 48 % no
sakotn€jas masas, taja pasa laika PVS plévém ar liclako M (PVS 8) masas zudumi ir
33 %. Tomér vismazak no dotajiem paraugiem ir sadalijies PVS 9, kuru masas zudumi
(18 % no sakotn&jas masas) ir ~ 3 reizes mazaki neka PVS 4 un 6.

Izvertgjot iegutus datus, talakiem pétijumiem ir izveleéts PVS 8, kuram piemit labas

deformativas 1pasSibas, mérena tidens tvaiku absorbcija un laba biosadaliSanas spéja.

3.1.2. Plastifikatora daudzuma izvéle un ievadiSanas nosacijumi
PVS pievieno plastifikatorus ar mérki galvenokart palielinat deformg&amibu un lat
samazinat kuSanas temperattru, kas lauj izslegt PVS destrukciju, parstradajot to produkta ka
termoplastu. Plastifikatoru klasts, ko izmanto PVS plastific€sanai, ir Joti plass. Visbiezak PVS
plastificéSanai izmanto: etilén-, dietilén, trietilénglikolus, glicerinu, 1,3-propileénglikolus,
aminus, karbonskabju amidus utt. Visu plastifikatoru struktaras ir polaras grupas, kuras
mijiedarbojas ar PVS hidroksilgrupam, veidojot iidenraZza saites.

Izvertgjot plasu plastifikatoru klastu, par plastifikatoru tika izv€l&ts dietilenglikols (DEG)
[2], kas ir kopigs plastifikators abiem polimériem un efektivi plastificé gan PVS [203, 204],
gan PVA [205], pie tam labi $kist Gideni. Ka zinams, DEG un tdens uzrada sinergisku
plastificgjosu efektu — DEG un Gdens maisijuma plastificgjosais efekts ir lielaks par atsevisku
komponentu plastificgjoso efektu summu [3].

Lai noskaidrotu nepiecieSsamo DEG daudzumu PVS/PVA kompozitmaterialu
plastificésanai, ir izpétita DEG ietekme uz katru poliméru atseviski. Tika izgatavotas PVS un
PVA pléves ar DEG saturu lidz 15 % no poliméru sausas masas. Izvertétas iegtito plévju
deformativas Tpasibas stiepé. 3.1.2. attela ir att€lota elastibas modula atkariba no plastifikatora
satura. Abiem polimériem ar DEG saturu virs 10 % elastibas modula veértibu izmainas ir
nenozimigas.

PVS un PVA plévju stiepes robeZstipribas un triikSanas pagarinajuma veértibu atkariba no

DEQG satura ir paradita 3.1.3. un 3.1.4. att.
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3.1.2. att. PVA un PVS plévju elastibas modulis atkariba no plastifikatora satura
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3.1.3. att. PVA un PVS plévju stiepes robezspriegums atkariba no plastifikatora satura
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3.1.4. att. PVA un PVS plévju truksanas pagarinajums atkariba no plastifikatora satura

PVS un PVA plévju trikSanas pagarinajums palielinas lidz ar plastifikatora satura
palielinasanos (skat. 3.1.4. att.). Stiepes robezsprieguma vértibas praktiski nemainas (skat.

3.1.3. att.).
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Pétitas plastificetu PV A plévju stipribas — deformacijas 1pasibas stiepé atkariba no DEG
ievadiSanas temperattras (20°C, 40°C un 60°C). Ievadisanas temperatiira neietekmé stiepes
robezspriegumu (skat. 3.1.5. att.). TrukSanas pagarinajuma vertibas samazinas (skat. 3.1.6. att.),

palielinot ievadiSanas temperatiiru.

< 60
S % o *20°C
2 50 w40 °C
o) 40 - A 60 °C
30 A
A
20 t 2 2 3z &
10 -
0 T T T T T A
0 2,5 5 7,5 10 12,5 15

DEG saturs, %
3.1.5. att. Plastificetu PVA plévju stiepes robezspriegums atkariba no plastifikatora

ievadiSanas temperatiiras
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3.1.6. att. Plastificétu PVA plévju triikkSanas pagarinajums atkariba no plastifikatora

ievadiSanas temperatiiras

Izvertgjot ieghitos datus, izveletais optimalais DEG daudzums PVS/PVA kompozitu
plastificéSanai ir 10 %, DEG ievadisanas temperatiira PVA 20 °C.

Ir izpétita DEG ietekme (10 %) uz PVS un PVA termiskajam ipasibam, struktiras
izmainam un PVS kristalizaciju. Plastifikators pazemina PV A stiklo$anas temperatiiru par 5 °C

(bez plastifikatora— 44 °C) ('skat. 3.1.7. att.).
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3.1.7. att. Tira un plastificeta PVA DSC termogrammas

Neplastificéta PVS un plastificéta PVS termogrammas praktiski sakrit, PVS

kristalizacijas punkts sakrit pilnigi un ir pie 220 °C. Tas nozime, ka plastifikators neietekmée

PVS kristalizaciju (skat. 3.1.8. att.).
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3.1.8. att.Tira un plastificeta PVS DSC termogrammas
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3.2. KOMPONENTU (PVS, PVA) UN MAISIJUMU (PVS/PVA) UDENS SISTEMU
REOLOGISKAS IPASIBAS

Komponentu un maisijumu tidens sistému reologiskie raditaji (viskozitates atkariba no
polim@ra koncentracijas, bides atruma, temperatiiras u.c.) ir svarigi gan veidojot maisijumus,
gan iegustot pléves lieSanas cela.

Udens sistemu viskozitati nosaka poliméra saturs sistéma. Viskozitates x atkariba no PVS
tdens $kiduma koncentracijas Wpvs grafiski ir paradita 3.2.1. attéla (sakaribas g (Wpyvs) raksturs
ir tuvs literattira miné&tajam [206-209]).

Ka redzams, parsniedzot 10 % koncentraciju, viskozitate strauji pieaug (parsniedzot
500 mPa.s). Tas apgriitina nepiecieSsamo tehnologisko operaciju veikSanu. Tapéc darba

izmantojam 10 % PVS skidumu.
o 6000 -
©
o
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3
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O L T T 1
0 10 20 W,ye % 30

3.2.1. att. Viskozitates atkariba no PVS widens skiduma koncentracijas

(20°C,  =365Y)

Savukart, izmantojot mazakas koncentracijas Skidumus, lai ieglitu nepiecieSamo pléves
biezumu lejot, butu javeido parak biezs sakotngjais slanis ar visam negativajam
tehnologiskajam sekam, slanim Zistot.

Darba izmanto PV A dispersiju ar to pasu poliméra saturu 10 %. Tapéc poliméra kopg€jais
saturs maistjumos pie jebkuras PVS/PVA satura attiecibas art ir 10 %.

Tika noteikta komponentu un maisijumu tidens sist€ému viskozitate  atkariba no bides
atruma relativi $aura ¥ ® vértibu diapazona: 10-120 s (skat. 3.2.2. att.). Sadas bides atruma

vertibas atbilst vairumam maisiSanas reZimu.
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Izejas komponentu tidens sistemu viskozitate krasi atSkiras. Pie vienada bides atruma
(7 = 36 s1) PVS skiduma viskozitates vertiba vairak ka 200 reizes parsniedz PVA dispersijas

viskozitates vértibu (skat. 3.2.4. att.).

——0 —a-0,1 ——0,3 —>—0,5
PPVA
§600 T —+—0,7 ——09 -e-1
g
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200 -
100 _ AdAd
DOBGBBOOK
0 s ggieieietetee XK

0 50 100 150 200
st
3.2.2. att. Petamo PVS/PVA sistemu (y*®) sakaribas

Maistjuma PVS/PVA viskozitate samazinas, palielinot mazak viskozas komponentes
(PVA) saturu. Jau neliels PVA komponentes daudzums strauji samazina maisijuma viskozitati.
Tas vertéjams pozitivi, jo atvieglo gan samaisiSanas, gan sekojoSas lieSanas operacijas.

Maistjumus iegiist, ievadot mazak viskozo komponenti (PVA) viskozakaja komponente
(PVS), tadgjadi veicinot bides spriegumu efektivaku izmantoSanu homog€na maisijuma
iegiiSanai.

PVA idens sistémas un maisijumu ar lielu PVA komponentes saturu viskozitate pétitaja
bides diapazona praktiski nav atkariga no bides atruma — tatad ir Nutona Skidrumi. Sisteémas
ar lielu PVS komponenta saturu, ka arT tira PVS sistéma uzrada izteiktu viskozitates anomaliju:
viskozitate butiski samazinas, palielinot bides atrumu (skat. 3.2.2. att.).

Aplikojot sakaribas z(y*) logaritmiskajas koordinates (skat. 3.2.3. att.) redzams, ka PVS
Skiduma un ta maisijumu ar mazu PVA saturu viskozitates samazinaSanas, pieaugot bides
atrumam, liecina par pseidoplastiskumu. Sakaribas ir linearas un aprakstamas ar tradicionalo

pseidoplastiskam vidém raksturigo vienadojumu (3.2.1. vdj.) [210]:

Igu = IgK*= (Neec—1)lgy® vai p=K y oMecD (3.2.1)
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kur: niec — tecéSanas kauséjuma indekss, kas rada cik liela méra pétama vide atSkiras no
Nutona skidruma;

K* — vides konsistences mérs — sistémas viskozitate normé&tos apstaklos (y® = 1).
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3.2.4. att. PVS/PVA {idens sistému viskozitates z (pie y*= 36 s1), konsistences méra K* un

tecéSanas indeksa nic atkariba no PV A satura tdens sistema
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Ka redzams no 3.2.4. att€la, palielinoties PVA komponentes saturam sisteéma, tecéSanas
indeksa nec veértiba (iegiita no 3.2.3. att. datiem) samazinas, un pakapeniski tuvojas n = 1
(Nutona Skidrums).

3.2.4. attela nepartraukta Iinija atbilst vienadojumam (3.2.2. vdj.):

Ficomp = Hoys €XP(- 0,05 @, ) (3.2.2)
partraukta Iinija atbilst viskozitates aditivajai izmainai (3.2.3. vdj.):

% onp = Hoys = 440 0y (3.2.3.)
kur: Hxomp — maisTjuma (kompozita) viskozitate;

Hoyys— PVS tidens sistému viskozitate.

g 1 x T T T T 1 ¢ PVA
Y ' 0,2 04 0,6 0,8 1
&
: o
g
‘D
> 0,1 ¥
X
X _
2 *
o
v 001 ,—
@ K komp/K PVS ,
B komp/p PVS

0,001

3.2.5. att. Attiecibu K*komp/K*pys UN zowme/ tievs (pie y*= 36 s7) atkariba no PVA satura

udens sistéma

Konsistences méra K* un viskozitates u (pie y *= 36 s1) mainas raksturs no fidens
sistému sastava praktiski neatskiras (skat. 3.2.5. att.)

Sakariba w(g, ) apmierinosi aproksim&jama ar vienadojumu (3.2.4. vdj.):

Hyomp = Hoys €XP(0,05 o, ) (3.24)
Tas lauj aprékinat kompozita viskozitati visa PVA satura diapazona.
Salidzinosi liela PVS tidens Skiduma viskozitates veértiba un tas pseidoplastiskais raksturs

ir raksturigi poliméru sisttmam ar spécigu starpmolekularo iedarbibu. PVS tdidens sistému
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gadijuma veidojas noturigs tidenraza saisu tikls starp PVS makromolekulu hidroksilgrupam,
kura iesaistas arT iidens molekulas [211, 212].

Sisttmas PVS/PVA viskozitati neapSaubami nosaka PVS Skiduma koncentracija.
Sisteémas viskozitates krasa samazinasanas un vides pseidoplastiska rakstura izzuSana,
palielinot PVA tdens dispersijas saturu ir ne tikai PVS koncentracijas samazinaSanas, bet ari
pasu PVA dalinu ietekmes rezultats.

Eksperimentalie viskozitates merfjumu punkti, kas atbilst vienadojumam 3.2.4., atrodas

izteikti zem aditivas g, ., . (9, ,) sakaribas (3.2.5. vdj.):

d —
HE omp = Hoys — 440 0, (3.2.5))
Tas nozimg, ka PVA dispersija izraisa krasu PVS $kiduma struktiiras sagriisanu.

Cik izteikti tas notiek, iesp&jams novertet ar lieclumu Ax (3.2.6. vdj.):

_ ,ad
A= 1S o~ Hreomp (3.2.6.)

Lieluma Au atkariba no PV A koncentracijas tidens sistéma paradita 3.2.6. attéla.
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3.2.6. att. Lieluma Ay atkariba no ¢

PVA
Ka redzams no 3.2.6. att. datiem, lielakais PV'S skiduma struktiiras sagriiSanas efekts

tiek sasniegts PVA satura diapazona 0,2-0,4 masas dalas.

PVS 10 %-iga $kiduma viskozitates x vértiba bides atrumu diapazona y ® = 10-120 s
vairak ka 200 reizes parsniedz PV A dispersijas viskozitates vertibu. Sakariba s(y *) liecina par
PVS Skiduma pseidoplastiskumu.

Udens sistemas PVS/PVA viskozitati nosaka PVS $kiduma koncentracija. Sistémas
viskozitates krasa samazinaSanas un vides pseidoplastiska rakstura izzuSana, palielinot PVA
tdens dispersijas saturu, ir ne tikai PVS tidens Skiduma koncentracijas samazinasana, bet ar1

PVA dalinu ietekmes rezultats.
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3.3. PVS/PVA KOMPOZITA PLEVJU VEIDOSANAS NO UDENS SISTEMAM.
PLEVJU MORFOLOGIJA

AtseviSkas iezimes, kas varétu raksturot pléves strukturas veidoSanos, ztstot PVS un
PVA tdens sistému maisijumiem, skita iepriekS paredzamas.

Tas vispirms attiecas uz PVA komponenti.

PVA dalinu uzbriesana, ka ar1 $kiSana PVS tdens skiduma ir izslégta. Tas nozimég, ka
PVA dalinam pléves struktiiras veidoSanas procesa biitu jasaglaba sakotngja forma.

Tacu, samazinoties tidens koncentracijai sisttma PVS/PVA, formali nav Skér§lu PVA
dalinu savstarpgjai tuvinasanai un talakai iesp€jamai koalescencei [92]. Tadgjadi vartu
veidoties atseviska PVA faze. Gan ka PV A fazes ieslegumi PVS vidé (kad PVA saturs neliels),
gan ka nepartraukta PVA faze (kad PVA komponente ir parakuma). Bija interesanti noskaidrot,
vai tas ta notiek.

Atsevisku svarigu, savstarp&ji saistitu parametru: PVS/PVA tdens sistémas tilpuma (V),
tidens satura sist€ma ( %H20) un PVS tidens skiduma viskozitates (y) atkariba no zusanas laika
(t), ka arT sisteémas struktiiras mainas shematisks att€lojums dots 3.3.1. attéla.

PVA dalinu suspensijas slanis PVS tidens $kiduma ziist. Udens saturs 20 PVS Skiduma
samazinas, atbilsto$i samazinas Skiduma tilpums V. PV A dalinas savstarpgji tuvinas — attalums
starp dalinam samazinas.

Udens saturam samazinoties, butiski pieaug PVS 3kiduma viskozitate u (skat ar
3.2.1. att.). PVA dalinu Brauna kustibas intensitate samazinas.

Veicot zavesanu istabas temperatiira, 40 stundu laika tiek sasniegts [idzsvara tidens saturs
PVS fazé — %0 = 8 £ 1 %. Izveidojas stabila galiga sist€émas struktiira.

Vidgjais attalums starp PVA dalinam ir jo mazaks, jo lielaka ir PVA tilpuma dala (¢pva)
sisttma PVA/PVS.

Kompozitu PVS/PVA morfologiju raksturo lauzumu SEM mikrofotografijas (skat.
3.3.2. att.).
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3.3.1. att. Udens satura PVS tidens §kiduma %o, sisttmas PVS/PVA (¢geva = 0,5) tilpuma V
(Vo — sistémas sakotngjais tilpums), PVS skiduma viskozitates u atkariba no laika t , sistémai

PVS/PVA brivi zustot istabas temperatiira, un sist€mas morfologijas shematisks attélojums.
Lidz PV A saturam ¢pva < 0,5-0,7, plastificétas PVA dalinas saglaba sakotngjo formu, un
galiga sist€mas struktiira ir sakotngjas sferiskas PV A dalinas, kas vairak vai mazak vienmerigi

izklied&tas PVS matrica (skat. 3.3.2. att. a—e).
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Situacija mainas, ja ¢pva vértiba ir lielaka. PVA dalinas maksimali tuvinas. Izskiro$u
lomu sak spglét tas pats starpfazu speéku komplekss, kas nosaka PV A pléves veidosanos no PVA
fidens suspensijas (skat. 1.3.3. nodalu). AtSkiriba ir ta, ka @idens vieta ir PVS Skidums, kura

viskozitate un virsmas spraigums ziiSanas procesa laika mainas.

SEM MAG: 3.00 kx Vac: Hivac [ T
SEM HV: 15.00 kV WD: 5.4571 mm 20 ym MIRA\ TESCAN g/’
Date(m/d/y): 08/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University

/ | - ! ] ™ TR
SEM MAG: 3.00 kx  Vac: HiVac Ll
SEM HV: 15.00 kV WD: 6.1859 mm 20 um MIRA\ TESCAN g/
Date(m/d/y): 08/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University
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SEM MAG: 3.00 kX Vac: Hivac ‘ A | |1

SEM HV: 15.00 kV WD: 6.7499 mm 20 ym MIRA\ TESCAN g’
Date(m/d/y): 08/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University

> s <

SEM MAG. 3.00 kx  Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 5.2750 mm 20 pm MIRA\ TESCAN g/
Date(m/d/y). 08/06/08 Det: SE Detector Riga Technical University

XS

D G O, e

SEM MAG: 3.00 kx Vac: HiVac

SEM HV: 15.00 kV WD: 7.7765 mm 20 pm MIRA\ TESCAN g7’
Date(m/d/y): 08/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University
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ke . B -~ .

SEM MAG: 10.00 kx  Vac: Hivac T R
SEM HV: 15.00 kV WD: 4.7158 mm 10 ym MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 08/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University

SEM MAG: 10.00 Vac: Hivac
SEM HV: 15.00 kV WD: 5.4243 mm 10 ym MIRA\ TESCAN g
Date(m/d/y): 08/06/09 Det: SE Detector Riga Technical University

3.3.2. att. Kompozitu PVS/PVA lauzumu SEM mikrofotografijas

Tapat ka tiras PVA suspensijas gadijuma, ar1 PVA/PVS sistéma ar gpva > 0,7 , plévei
veidojoties starpfazu un kapilaro speku ietekmé, plastificetas sferiskas PV A dalinas, savstarp&ji
tuvinoties, pakapeniski deforméjas, iegiistot formu, kas tuva poliedriem [96, 98, 100]. PVS
starpslana biezums samazinas.

No 3.3.2. att. f att€la ir redzams, ka tieSa PV A dalinu saskare un koalescence nenotiek pat
pie gpva= 0,9 un PVS starpslanis starp PVA dalinam saglabajas.

Tatad, no kompozitu uzbiives viedokla, sisttma PVS/PVA ir kompozits, kura PVS ir
matricas loma, bet PVA — savdabigas pildvielas loma.

Tira PVA SEM mikrofotografija (skat. 3.3.2. att. g) liecina, ka notikusi plastificéta PVA

dalinu koalescence.
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PVA

e lodo by b

0 0,1 0.3 0.5 0,7 0.9 1o grva
viendabiga heterogens kompozits viendabiga
struktiira PVS - matrica, PVA — pildviela struktira

3.3.3. att. Sistemas PVS/PVA galigas struktiiras shematisks att€lojums

No SEM mikrofotografijam iesp&ams izveidot

fazi neveido visa PVS/PVA satura attiecibu diapazona.

sisttmas PVS/PVA
morfologijas shematisko att€lojumu (skat. 3.3.3. att.). PVS/PV A sistéma PV A dalinas atsevisku

Papildus informaciju par sistemas PVS/PVA uzbiivi var sniegt dati par kompozita plévju

paraugu gaismas caurlaidibu.

3.3.4. att. PVS, PVA un PVS/PVA plévju vizualais izskats un gaismas caurlaidiba

Vizuali tira PVS pléve ir caurspidiga un dzidra (skat. 3.3.4. att.). PVS pléves gaismas

caurlaidiba redzamas gaismas diapazona (vilpa garums 400 un 700 nm) parsniedz 90 % (skat.

3.3.5. att.). Tas liecina par viendabigas struktiiras izveidoSanos.

Palielinoties PVA saturam kompozita iegiitas pléves vizuali klist arvien vairak

opalescgjosas (skat. 3.3.5. att.).
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Gaismas caurlaidiba ,

#400nm W 700 nm

0 02 04 0.6 0.8 . r— 1

3.3.5. att. PVA/PVA plévju gaismas caurlaidiba atkariba no PVA satura kompozita

Paraugu gaismas caurlaidiba strauji samazinas (skat. 3.3.5. att.), sasniedzot minimalo
vertibu = 20 %, ja gpva = 0,7-0,9. Tas nozimé, ka tieSs optisks kontakts starp PVA dalinam un
PVS matricu netiek sasniegts un PVA dalinas ir gaismas izkliedes centri.

Noskaidrosim, kada iesp&jama loma PVS/PV A kompozita morfologijas veidosana ir PVS
aizsargslanim uz PVA dalinu virsmas (.skat. 1.3.2 nodalu). Tas tiek veidots jau monoméra -
vinilacetata polimerizacijas procesa emulsijas stabiliz€Sanai. Tas paliek ar1 péc polimerizacijas
un turpmak aizkavé PV A dalinu koalescenci, suspensiju uzglabajot.

Stabilizésanai izmanto PVS?Y ar lielu vinilacetata grupu (VA) saturu (< 25 %) un samera
lielu molekulmasu (< 10°), veidojot kustigas ,,barkstis” (,,cilpas” un ,,astes”), skat. 1.3.2 nodalu

[90].

D=5um

PVA dalipa ‘
PVA dalina

LFr=0,1
3.3.6. att. PVA dalinas ar PVS? aizsargslani shematisks attéls un PVS? aizsargslana shéma

Y Apzimésim polivinilspirtu, kas veido aizsargslani ar PVS?, lai atskirtu to no polivinilspirta

PVS, kas ietilpst kompozita.
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Svarigi ir novértét iesp§jamo PVA dalipai piesaistito PVS?* makromolekulu slana
,biezumu” (8adu informaciju literatira atrast neizdevas). Ieteicama PVS? molekulmasa ir
~ 10° g/mol [90]. Tai atbilstosas, pilnigi izstieptas makromolekulas konformacijas garums ir L
~ 10* nm = 10 pm. Iesp&jamakais PVA virsmai piesaistito makromolekulu fragmentu garums
varétu atrasties robezas 0,01-0,1 Lwm; tatad 10>-10° nm (0,1-1 um). Tadas pasas kartas varétu
bt arTi PVA dalinai piesaistito PVS? makromolekulu slana biezums L (skat. 3.3.6. att.).

Attela 3.3.6. méroga att€lota PVA dalina ar diametru 5 um un piesaistita PVS® slana
biezumu 0,1 um Skiet reala. Aizsargslana tilpuma dala $aja gadijuma var bt = 0,11 no dalinas
tilpuma.

PVA dalinam atrodoties PVS tidens §kiduma, notiek PVS makromolekulu diftizija katras
dalinas aizsargslani. Udenim aizejot, izveidojas diftizs slanis PVS? /PVS (skat. shému

3.3.7. att.).

a b C

APZIMEJUMI
fazes:

PVS PVA

difuzie slani:
d e
PVS¥ PVS PVS¥ PVS?

3.3.7. att. Diftizo slanu shematisks att€lojums, veidojoties PVS/PV A kompozitiem:
a — sistema: PVS dalina — PVS pirms kontakta, b — mazs PV A dalinu saturs kompozita,
¢ — liels PVA dalinu saturs, d — sist€éma: PVA dalina — PVA dalina pirms kontakta,

e — tas pats, péc kontakta

Ja ir mazs PVA dalinu saturs (¢rva<0,5), telpu starp dalinam aizpilda PVS faze un
difuzais slanis PVS? /PVS (skat. 3.3.7. att., b). Ja dalinu saturs ir liels, nav izslégts ka telpu starp
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dalinam aizpilda tikai diftizais slanis PVS? /PVS (skat. 3.3.7. att., c). Sai shémai atbilst sistéma
PVS/PVA pie gpva = 0,9 (skat. 3.3.2. att., f), kura saskatams diftizais slanis.

Veidojoties tieSam kontaktam starp tiras PVA tidens suspensijas PVA dalinam, notiek
aizsargslana PVS? makromolekulu savstarp&ja difuzija. Rodas difuzais slanis: PVS?% PVS?
(skat. 3.3.7. att., e). ArT $is slanis labi saskatams uz SEM mikrofotografijas (skat. 3.3.2. att., g).

Ka redzams 3.3.4. att., tira PVA pléve nav pilnigi gaismas caurlaidiga (gaismas
caurlaidiba 84-90 %), jo starp PVA dalinam eso$ais PVS? PVS? diftizais slanis ir par iemelsu

gaismas izkliedei.

Kompozitu PVS/PVA veido nepartraukta PVS matrica, kura izkliedétas PVA dalinas.
Lidz PVA saturam ¢pva < 0,5-0,7, PVA dalinas saglaba sakotngjo sferisko formu. Pie lielaka
PVA satura dalinas, savstarpgji tuvinoties, pakapeniski deforméjas, ieglistot formu, kas tuva
poliedriem.

Notiek PVS makromolekulu un PVA dalipu aizsargslani veidojoSo polivinilspirta

makromolekulu savstarp&ja diftizija. Ap katru PVA dalinu izveidojas difuizs slanis.
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3.4. PVS KRISTALISKUMS PVS/ PVA SISTEMA
3.4.1. PVS kristaliskums plévés bez PVA

PVS ir kristalizéties sp&jigs polimérs un kristaliz€jotiecs sasniedz pietiekami lielu
kristaliskuma pakapi Kkr — kristaliskas fazes tilpuma attiecibu pret kop€jo polimeéra tilpumu
[213].

Darba izmantotas poliméru pléves, kas veidotas no tdens sist€mas, pakapeniski
samazinot tidens saturu.

Vispirms nepiecieSsams noskaidrot ka, samazinoties tidens koncentracijai, notiek PVS
kristalizacija un kadas Kkr vertibas tiek sasniegtas bez PVA dalinu klatbiitnes.

Sim noliikam izmantotas vairakas atikirigas metodes: rentgenstaru difraktometrija [214,
215], IS spektroskopija [216], blivuma mérijumi (hidrostatiskas svérSanas metode) [217] un
diferenciala sken&josa kalorimetrija (DSC) [218, 219].

Svarigi konstatét, pie kada tidens satura PVS Skiduma zSanas laika sak veidoties PVS
kristaliska faze. Vieniga metode, kas varétu biit pieme&rota kristaliskas fazes noteikSanai PVS

Skiduma ir rentgenstaru difraktometrija.

3.4.1. attela ir paraditas rentgenstaru difraktogrammas PVS plévém ar dazadu tdens
saturu. Ka redzams, kristaliskai fazei raksturigais pikis 20 = 19° [220], zav€jot istabas
temperatiira, paradas tikai pie pietickami maza tdens satura (tidens saturs < 15 %) — 3. un
4. paraugs. Zavéjot plévi 24 st. 105°C temperatiira (fidens saturs < 0,5 %), 4. paraugs, pika

20 = 19°% intensitate palielinas.

Intensitate Udens saturs:
20000 T <05%
5%
15 %
— 90 %
15000 T

4
10000 +
3
5000 * 2
 ———
0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 20,°

3.4.1 att. Zasto$a PVS slana rentgenstaru difraktogrammas pie dazada tidens satura
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Izmantojot rentgenstaru difraktofgrammas [213, 214] (skat. 3.4.2. att.), tika aprékinata

3. un 4. parauga kristaliskuma pakape Kkr (3.4.1. vdj.):

I:KR

KR =

kur: Fkr — kristaliskai fazei atbilstoSais pika laukums;

Fam— amorfai fazei atbilstoSais pika laukums.

|:KR + FAM

-100%

(3.4.1)

Fkr un Fam vertibas tika noteiktas ekstrah&jot péc specialas programmas (FITYK-093)

amorfai un kristaliskai fazei atbilstoSos pikus (sarkanas Iinijas, 3.4.2. att.) no kopiga pika (zila

linija, 3.4.2. att.).

HE000

4000

2000

ccc)
Fkr

18309

Fam

20

25

30

3.4.2. att. PVS 3.parauga rentgenstaru difraktogramma

3.4.1. tabula

PVS 3. un 4. parauga piku laukumu un kristaliskuma pakapes vertibas

) Fkr, Fam
Paraugs | Mitruma saturs, % KkRr, %0
nos. vienibas nos. vienibas
3 5 11 333 18 309 38
4 0,5 12 480 20 749 38

Ka redzams, aizvadot fideni no PVS Skiduma istabas temperatiira, pie tidens satura 5 %

tiek sasniegta ievérojama kristaliskuma pakape, kas tuva no kauséjuma iegiitu PVS paraugu

kristaliskuma pakapei.
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Zavgjot 105 °C. PVS kristaliskuma pakape nemainas (skat. 3.4.1. tab.).
Iegiito PVS plévju kristaliskuma pakapes tika noteiktas arT ar IS spektroskopijas (FTIR)

metodi.
PVS svarigako funkcionalo grupu FTIR absorbcijas joslu vilpu garumu vértibas ir

apkopotas 3.4.2. tabula (tas labi sakrit ar [221] darba min&tajam).

3.4.2. tabula
PVS funkcionalo grupu absorbcijas joslu vilpu garumi
Funkcionalas grupas Vilna skaitla vertibas no Vilna skaitla vertibas
svarstibas literatiiras avota [221], cm™ | iegiitajos spektros, cm™

OH valences svarstibas 3340 3339

CHz2 valences svarstibas 2942 2942

CH2 skérveida svarstibas 1430 1432

C-C un C-O-C valences 1141 -

svarstibas

C=0 valences svarstibas 1096 1094

CH> svarstibu svarstibas 916 918

C-C valences svarstibas 850 851

FTIR spektri tika izmantoti PVS plévju kristaliskuma pakapes noteikSanai.
Kristaliskuma pakapes aprékiniem ir izmantota kristaliskai un amorfai fazei atbilstoSo piku
absorbcijas intensitasu attieciba (3.4.2. vdj.). Kristaliskai fazei atbilst absorbcijas josla pie 1142
cm™t, amorfai fazei pie 1432 cm™ [220].

AKR

S S (3.4.2.)
AKR + AAM

KR

kur: Akr — kristaliskas fazes absorbcija (pie 1142 cm™);

Aam — amorfas fazes absorbcija (pie 1432 cm™).
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2000 1500 1000 500

Vilgu garums, cm™
3.4.3. att. PVS parauga 3 FTIR spektrs

1

3.4.3. att. ir paradits PVS pleves 3.parauga FTIR spektrs. Joslu 1142 cm™ un
1432 cm™ absorbcijas vértibas un aprékinatas kristaliskuma pakapes vértibas ir dotas 3.4.3.

tabula. P1iku absorbcijas intensitaSu iegiiSanai tika izmantota datorprogramma OPUS.

3.4.3. tahula

PVS pléves (3.paraugs) absorbcijas un kristaliskuma pakapes vertibas

Absorbcija, vienibas
Kkr, %
1142 cm 1432 cm™?
2,089 2,204 49

PVS kristaliskuma novérté$anai izmantojam ar1 blivuma mérijjumus.
Kristaliskuma pakapes aprékinasanai izmantojam pilnigi kristaliska (ppvs ¢) un pilnigi
amorfa (opvs a) PVS blivumu vértibas. Darba [217] dotas sekojo$as blivumu vértibas: 100 %

kristaliskam PVS ppvsc= 1,345 g/cm® un 100 % amorfam PVS ppvsa= 1,269 g/cm? .
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S0
2 | KRISTALIZACUA
’ 15801950204 °C
AH=55Jig
Kxr = 40%
0.75 - e
0.3 1 STIKLOSANAS
70-93 °C
025 -
KUSANA
18692269234 °C
. AH =50 J/g
075 - R :
: STIKLOSANAS Kxr =36 %
42-55°C
195 | UDENS AIZIESANA KUSANA
) 84—179°C 191822482234 °C
AH=70J/g AH=621J/g
_1}75 . . . . . . . . KKR. =45%
20 45 70 95 120 145 170 195 220
Temperatura, °C
— 1. sildi¥ana ——Dzesesana —2. sildisana

3.4.4. att. PVS pléves parauga DSC termogrammas sildiSanas un dzes€Sanas reZimos

(dT/dt = 10°C/min)

Iegtta kristaliskuma pakapes vertiba — 32 %

PVS kristaliskuma pakapi aprékinajam ari izmantojot DSC metodi.

PVS pléves parauga DSC termogrammas paraditas 3.4.4. attela.

PVS paraugs sildiSanas rezima uzrada plasu izpliduSu endotermisku piki temperattru
intervala 84-179 °C, kas raksturo saistita tidens aizvadiSanas procesu. Izejot no §1 procesa
siltuma efekta (70 J/g) un Udens iztvaikoSanas siltuma vértibas (2270 J/g, [2]) aprekinatais
aizejosa saistita idens daudzums ir ~ 3 %.

Sildot PVS paraugu, talak vérojams izteikts endotermisks kuSanas pikis temperatiiru
intervala 191-234°C, ar maksimumu 224 °C (skat. 3.4.4. att.).

Sekojosa dzes€Sanas cikla vérojams eksotermisks PV'S kristaliskuma pikis, kas, salidzinot
ar kuSanas piki, nobidits zemaku temperatiiru intervala (158-204 °C, maksimums pie 195 °C).

Otraja sildiSanas cikla notiek atkartota kuSana taja pasa temperatiiru intervala ka pirma.

Mingto procesu siltuma efekta AH vértibas maz atskiras un ir atbilstosi 62, 55 un 50 J/g;
péc tam aprekinatas kristaliskuma pakapes (3.4.3. vdj.) vertibas atbilstosi: 45, 40 un 36 %.

AH

AHpys
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kur AHpvs — pilnigi kristaliska PVS siltuma efekts, J/g.

PVS kristaliskuma pakapes Kkr vertibas, kas noteiktas ar atskirigam metodeém, apkopotas

3.4.4. tabula.

3.4.4. tabula
Ar dazadam metodeém noteiktu PVS kristaliskuma pakapju veértibu
salidzinajums
Metode Kkr, %0 Termiska priekSvésture
DSC 45 Paraugs atrodas 17 min temperatiiru
intervala 20-190 °C

IS spektroskopija 49

Rentgenstaru difraktometrija 38 Paraugs atrodas 20°C temperatiira
Blivuma mérijumi 32

Izmantojot kristaliskuma noteikSanai DSC metodi, p€tama parauga termiska
priekSvésture principiali atSkiras. Lidz kuSanas temperatiiras intervalam paraugs, pretéji
pargjiem, pietiekami ilgi atrodas paaugstinata temperatiira (< 190 °C, 17 minites). Saja laika
varétu notikt makromolekulu sakartoSanas un bitiska kristaliskuma pakapes palielinaSanas.
Tacu, ka redzams, tas nenotiek.

Tatad, PVS kristaliskuma pakape, tam kristaliz€joties no tudens Skiduma, tdenim
iztvaikojot istabas temperatiird, maz atSkiras no kristaliskuma pakapes, kas tiek sasniegta
poliméram kristaliz&joties no kausgjuma.

Ta ka PVS kristaliskuma pakape neparsniedz 50 %, uz PVS termogrammam labi
saskatama poliméra amorfas fazes stikloSanas pareja. Pirmaja sildiSanas cikla ta notiek
temperatiru intervala: 42-55 °C, ar parlieckumu 48 °C, otraja sildisanas cikla 70-93 °C, ar
parliekumu 82 °C, kas ir tipiski PVS.

Pazeminatais PVS stikloSanas temperatiiras intervals, kuru konstaté pirmaja sildiSanas

cikla, izskaidrojams ar tidens plastificgjoSo ietekmi.
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3.4.2. PVS kristaliskums PVS/PV A sistéema

PVS kristaliskuma novérté$anai PVS/PVA sistema izmanto DSC metodi un blivuma

metodi.

Tira PVS DSC termogrammas un no tam noteiktas kristaliskuma pakapes veértibas jau
aprakstitas (skat. 3.4.1. nodalu.).

Ir iegiitas un analiz€tas ar1 tira PVA termogrammas.

Amorfa PVA termogramma sildiSanas rezima (skat. 3.4.5. att.), uzrada stikloSanas pareju
intervala: 25-41°C, ar parliekumu pie 32 °C.

Sekojosa dzes€Sanas reZima PVA stikloSanas pareja noveérojama nedaudz augstaku
temperattru intervala: 3046 °C, ar parlickumu pie 39 °C, un, atkartoti sildot, temperatiiru
intervala: 41-56 °C, ar parliekumu pie 48 °C.

Ar1 PVA satur saistito iideni (skat. endotermisko piki). Ta ka PVA nesatur
hidroksilgrupas, salidzinot ar PVS, saistita iidens daudzums ir mazaks ~ 1 % (4H = 23 J/g), un
tas tiek aizvadits ievérojami zemaku temperatiiru intervala (53—145 °C);.

STIKLOSANAS
0,4 - 30 -46 °C

V\.'r."'g

02 -

STIKLOSANAS

0 41-56°C
KUSANA
0 | 16382058233 °C
e AH=8 J/g

UDENS AIZIESANA ————“__“

-0:4 1 53 — 145°C
AH =23 J/g

-0.6 - . ~

STIKLOSANAS

25—41°C
_038 T T T T T T T T T

20 45 70 95 120 145 170 195 220 245
) , Temperatura, °C
——1. sildi%ana —— Dzes83ana ——2. sildifana P ’

3.4.5. att. PVA pléves parauga DSC termogrammas sildiSanas un dzesé€Sanas rezZimos
(dT/dt = 10°C/min)
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PVA termogramma v@rojams V&l viens endotermisks pikis temperattiru intervala 168—
233 °C. Visticamak tas saistits ar PV A suspensiju veidojoso piedevu iztvaikoSanu vai termisko
sadaliSanos.

Noverotais nelielais stikloSanas temperatiiras pieaugums atkartota sildiSanas cikla,
liecina, ka PVA struktiira, kas izveidojusies ietvaicg€jot PVA tidens suspensiju, paaugstinata
temperatiura nedaudz sakartojas, gan aizejot saistitajam tdenim, gan, iesp&jams, notickot
suspensijas dalinu pilnigakai koalescencei.

PVS/PVA maisfjumu termogrammas komponentu stikloSanas parejas atseviski
neparadas (skat. 3.4.6. att.). Maisijjumiem ar lielu PVS saturu vérojama polivinilspirtam
raksturiga stikloSanas pareja. Savukart, maisijjumiem ar palielinatu PVA saturu —
polivinilacetata stikloSanas pareja.

Ka redzams no iegitajam, termogrammam, PVA dalinu klatbiitne ietekmé PVS
kristaliskumu. Palielinoties PVA saturam maisijuma, bitiski samazinas PVS kuSanas sakuma
temperatiira Tiys s, kuSanas maksimuma temperatiira Tius max un kristaliskuma pakape Kkr (skat.

3.4.5. tabulu).

3.4.5. tabula
PVS kusanas raksturlielumi PVS/PV A maisijumos
@ PVA KuS$anas temperatiira, °C KuS$anas
Tkus s Tkus max Tkus B siltums, AH Kir, %0

J/g
0 191 224 234 62 45
0,1 180 222 232 46 33
0,3 172 209 220 39 28
0,5 160 187 248 30 22

Tius sv Tius max , T kus B — attiecigi sakuma, maksimalas un beigu kuSanas temperatiiras vertibas;

AH — kusSanas Tpatngjais siltums ;AH* — PVS kuSanas 1patngjais siltums
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Temperatiira, °C
3.4.6. att. PVS, PVA un PVS/PV A kompozitu plévju DSC termogrammas
1. sildiSanas rezima (dT/dt = 10 °C/min)
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PVS kristaliskuma novertésanai izmantojam art PVS/PVA sistému blivuma noteikSanu

ar hidrostatiskas svérSanas metodi (skat. 2.3.11. nodalu).
Eksperimentali noteiktas blivuma p vértibas atkariba no sistémas sastava (gpva) ir

paraditas 3.4.7. attéla.

p, glem’ (0" -9 | o, %
1,260 - 04
1

| B
1,240 \ + 03
1,220 - /

0.2

1,200 -
1180 1 m 0.1
1,160 [ T T T T | 0

O 02 04 06 08 1

Ppva

3.4.7. att. Sistemu PVS/PVA eksperimentali noteiktas blivuma p (punkti), aprékinatas

blivuma p# vértibas (sarkana Iinija) un So veértibu relativa novirze (p* —p)/p*

Eksperimentali noteiktas p veértibas ir nedaudz mazakas par atbilstoSajam blivuma

vertibam, kas aprékinatas, izejot no aditivitates sakaribas (3.4.4. vdj.):

P = Ppys ' Ppvs + Ppva” Prva (3.4.4.)

Lielako relativo, eksperimentali noteikto blivuma vértibas novirzi no aditivas (p*—p) / p*
uzrada maisTjumi ar PVS saturugpvs = 0,3 — 0,5. ST novirze neparsniedz 0,4 %.

Visticamak nevienadibas p < p* c€lonis ir tas, ka PVA dalinu virsmas ietekm& samazinas
PVS kristaliskuma pakape. Ta rezultata samazinas ppvs vertiba:

No eksperimentali iegiitajam blivuma veértibam tika aprékinata PVS kristaliskuma pakape
kompozita [217, 222, 223].

Kristaliskuma pakapes aprékinasanai izmanto pilnigi kristaliska (opvsc) un pilnigi amorfa
(ppvsa) PVS blivumu vértibas (skat. 3.4.1. nodalu).

Ta ka kompozita paraugi satur tideni, tad sakuma tika aprékinats kompozita blivums bez

tdens [217] (3.4.5. vd}.):

WpoL PKOMP'PH20 (3.4.5)

Pkomps =
$ PH20—PrOoMPTWpoL'PKOMP
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Kur pxomp s — kompozita blivums bez iidens, g/cm?;
promp — Gdeni saturo$a kompozita blivums, g/cm?;
WpoL — poliméra daudzums kompozita, masas procentos;
20 — Udens blivums, g/cm?,

PVS blivumu ppvs kompozita aprékina no aditivitates (3.4.6. vdj.):

_ PKOMPs—®PPVA'PPVA

Ppvs = PRy (3.4.6)
kur ppva— PV A blivums, g/cm?;
PVS kristaliskuma pakape Kkr kompozita ir vienada ar [217] (3.4.7. vd].):

KKR — PPVS'PPVSC—PPVSa'PPVSC (3.4.7)

PPVS'PPVS C—PPVS'PPVSa
Aprekinatas kompozita blivuma, PVS blivuma un kristaliskuma pakapes vértibas ir

apkopotas 3.4.6. tabula.

3.4.6. tabula
Kompozita blivuma, PVS blivuma un kristaliskuma pakapes vertibas
@PVA

0 0,1 0,3 0,5 0,7 0,9
Kompozita blivums, g/cm?® 1,25 1,24 123 | 1,21 1,20 1,19
Kompozita blivums, bez tidens, 1,29 1,28 1,26 1,24 1,22 1,20
g/lcm?®
PVS komponentes blivums, 1,29 1,29 1,29 1,28 1,28 1,28
g/lcm?®
PVS komponentes 32 28 23 20 18 16
kristaliskuma pakape Kkr, %

Gan blivumu mérfjumi, gan DSC dati liecina par PVS kristaliskuma pakapes

samazinasanos, palielinot PVA saturu PVS/PVA kompozitos.

Visticamak, PVS kristaliskuma pakapi kompozita ietekm& nesakartotais PVS?
makromolekulu aizsargslanis uz PVA dalinu virsmas (skat. 1.3.2. nodalu).

Ta PVS makromolekulu dala, kas veido diftizo slani PVS?PVS nekristalizgjas.

Palielinoties gpva vertibai, pieaug diftiza slapa tilpuma dala, un ta rezultata samazinas atlikus,

kristaliz&ties spejiga PVS dala (skat. 3.4.8. att.).
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10 - —&— pé&c blivuma vértibam
——péc DSC datiem

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Doy

3.4.8. att. PVS kristaliskuma pakapes Kkr (¢pvs) PVS/PVA kompozitos

atkariba no PVA tilpuma dalas kompozita gpva.

Tirs PVS, kristalizgjoties no tidens Skiduma (fidenim iztvaikojot istabas temperatiira) un
kristaliz€joties no kaus€juma, sasniedz praktiski vienadu kristaliskuma pakapi.
PVS/PVA kompozitos PVS kristaliskuma pakape samazinas ar PVA satura

palielinasanos, jo pieaug PVS makromolekulu dala, kas veido nesakartotu diftzo slani.
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3.5. PVS/PVA SISTEMU PLEVJU STIPRIBAS-DEFORMACIJAS IPASIBAS. PVS
UN PVA ADHEZIJAS MIJEDARBIBAS NOVERTEJUMS
3.5.1. PVS/PVA sistemu plévju stipribas-deformacijas ipasibas

PVS/PVA sistému plévju stipribas-deformacijas ipasibas tika pétitas stiepes reZima (skat.
2.3.2. nodalu).

Pleves veida komponentu (PVS un PVA), ka arT maistjumu raksturigas stiepes sprieguma-
deformacijas (o(¢)) liknes dotas 3.5.1. attela.

Ka redzams, komponentu of(¢) liknu raksturs (skat. 3.5.1. att.) un atbilstoSie

raksturlielumi (3.5.1. tabula) bitiski atSkiras.

3.5.1. tabula
PVS un PVA stipribas-deformacijas raksturlielumi stiepes rezima
Raksturlielums PVS PVA*
Flastibas modulis £, GPa 2,3 0,30
Stiepes robezspriegums o s, MPa 42 11
Relativais trukSanas pagarinajums bridi s, % 0,32 3,48

*_ Plastifikators butilbenzilftalats, 10 %.

PVS pléves, stiepjot eksperimenta temperatira (25°C), deforméjas ka tipisks dalgji
kristalisks stiklveida polimérs (pietieckami liela PVS amorfa dala atrodas stiklveida stavokli,
starp stiklo$anas temperatiru Tst = 85°C un trausluma temperatiru Ttr =10°C [224]). Uz
o(¢) liknes saskatams o vertibas maksimums, kuram seko stiklveida polimériem raksturigais
piespiedu elastibas apgabals [225].

Plastificeta PVA pléves deform&jas ka superelastigs polimérs (plastificéta PVA
stikloSanas temperatira ir 32°C, noteikta, izmantojot DSC metodi) ar izteiktu tecéSanas
sprieguma plato un salidzinoS§i zemu tec€Sanas sprieguma vértibu, ka ari lielu trukSanas

pagarinajumu.

*Tpasi jaatzimé, ka PVA stipribas-deformacija raditaji (tatad arl sakaribas o( ) raksturs) ir
bitiski atkarigi no izveléta plastifikatora un ta satura, bet PVS — no @idens satura poliméra, kas
darbojas ka plastifikators skat. 1.2.3. nodalu.
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3.5.1. att. Raksturigas PVS, PVA un to maisijumu o(¢) Iiknes stiepes rezima

(cipari pie lTkném — PVA tilpuma dala maisjjuma)

E =lim (dof dé)]s0

g O— ¢

EMAX &Y B
3.5.2. att. Raksturiga PVS/PVA sistémas pléves o(¢) likne stiepe un ieglistamie stipribas-

deformacijas raksturlielumi
PVS elastibas modula E veértiba gandriz 7 reizes parsniedz darba izmantota plastificéta

pilnigi amorfa PVA elastibas moduli. Var pamatoti uzskatit, ka PVS ir stings, bet plastificéts
PVA — izteikti padevigs.
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Stipribas-deformacijas raksturliclumi, kas iegati no o(g) Iikném, apkopoti 3.5.2. tabula

un shematiski paraditi 3.5.2. attela.

3.5.2. tabula
Raksturlielumi, kuri iegistami no o(¢) likném stiepé
Raksturlielums Apziméjums | Meérvieniba

Sakuma elastibas modulis: E =lim (dof d&)|e—o0 E GPa
Maksimalais spriegums OMAX MPa
Tec€Sanas spriegums oy MPa
Stipribas robezspriegums OB MPa
Relativa deformacija, kas atbilst omax EMAX —
Relativa deformacija, kas atbilst tec€Sanas sakumam &y —
Relativa deformacija sagrauSanas bridi B —

3 -

<

o

©)

U

2 L

1 L

? pva
O | | | | |

0 0,2 04 06 0,8 1

3.5.3. att. PVS/PVA kompozitu sakotn&ja modula E atkariba no PVA tilpuma dalas

kompozita gpva.

Stiepes sakuma elastibas modulis E = lim (dofd¢)|-—0 raksturo kompozita sakotn&jo
pretestibu deformacijai apstaklos, kad bitiskas sistemas struktiiras parvértibas veél nav
notikuSas.

Ka vargja gaidit, kompozita E vertiba atrodas starp stingd (PVS) un padeviga (PVA) E

veértibam. E vertiba samazinas ar PVA satura palielinaSanos kompozita: palielinas padevigaka
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komponenta tilpuma dala stingaka matrica, samazinas stingas matricas tilpuma dala (skat.

3.5.3. att.).

lesp&jams salidzinat eksperimentalas modula E vértibas ar aditivam modula Eap
vertibam, kuru atkaribu no ¢pva apraksta izteiksme (taisne 3.5.3. attéla) (3.5.1. vdj.):
Eap = Epvs— AE@ pva (3.5.1)
kur: AE = Epvs— Epva,;
Epvs Un Epva atbilstosi PVS un PVA komponentu elastibas modula vértibas.
Atkaribu E(@pva) (ja @pva> 0,1) iesp&jams apmierinoSi aproksimét ar otras pakapes
polinoma izteiksmi (R? = 0,998) (3.5.2. vdj.):
E = Epvs—1,2 AE@ pva+ 0.21AE @ pva? (35.2)
Eksperimentalas E veértibas ir mazakas par aditivajam, tacu tuvas.
Starpiba Eap — E , kas aprékinata, izmantojot 3.5.1. un 3.5.2. vdj., neparsniedz 7 % (skat. 3.5.4.
att.).

o o o o o
o o = [ o
a > N ® ©

0,03 -

0,02 -
+— E,pE
0,01 -

- (E,-BE)E,,

0,00

0,4 0,6 0,8
(ZSV7N

3.5.4. att. Starpibas Eap — E un relativas starpibas (Eap— E)/ Eap atkariba no gpva

Par iemeslu palielinatai Eap — E vertibai visdrizak ir nesakartotie difuzie slani ap PVA
dalinam (skat. 1.3.2. nodalu.), kuru stingums ir mazaks, salidzinot ar pargjo PVS matricu, un

Eap aprékinasana griiti izvert€jams.
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Bija interesanti eksperimentali iegiito stiepes elastibas modula E vertibas atkaribu no
kompozita sastava aprakstit analitiski.

Izotropisku divkomponentu polimérkompozitu, kura morfologija atbilst izolétu dalinu
dispersijai nepartraukta matrica (pie minéta, ka redz€jam, pieder ari p&tamie PVS/PVA
kompoziti, skat. 3.3. nodalu), deformativo elastisko konstansu aprékinasanai piedavati vairaki
modeli [226-229]. M&s izmantojam visparatzito un plasi lictoto Kernera pieeju [230].

Risinot atbilstosas kompozita elasticitates robezproblémas un pielietojot efektiva
viendabiguma energétisko kritériju, Kerners [230] ieguva izteiksmes, kas lauj aprékinat
kompozita tilpuma moduli K, kas raksturo materiala pretestibu vienméerigai trisasu saspiesanai,
ka ar1 bides elastibas moduli G, ja zinamas atbilstosas kompozita ietilpstoso komponentu K un
G vertibas un komponentu tilpuma dala. Savukart kompozita stiepes elastibas modula E*
vertibu aprékina ka kompozita K un G veértibu funkciju. Klist iespgjams salidzinat aprékinatas
E* vértibas ar eksperimentalajam.

Saskana ar Kernera modeli K,G un E* vértibas iesp&jams aprekinat atskirigi: vai nu
pienemot, ka viena no komponenté€m ir matrica (indekss — m), bet otra “pildviela” (ieklauta
kompozita matrica, indekss f) vai otradi (komponenti savstarp&ji maina statusu) (3.5.3. un 3.5.4.
vdj.):

(K, —K,)¢,

= 35.3.
K=K, + K, —K_ ( )
I+Q-¢)*—f—
K,+-*G,
3
(G —Gy)¢
G=G,+ 6(K, +2G.) (3.5.4)

1+(1-¢:)*(G; -G,,)

5G, (3K,, +4G,))

kur:

Km, Gm — atbilstos$i, matricas komponenta (PVS vai PVA) K un G vértiba;
Kt, Gf — atbilstosi, “pildvielas”’komponenta (PVA vai PVS) K un G vértiba;
or — “pildvielas” tilpuma dala.

K un G vértibas komponentiem aprékina péc izteiksmém (3.5.5.-3.5.8. vdj.):

Kpva= Epva/3(L - 2 1pva) (3.5.5.)
Kpvs= Epvs/3(L - 2 1hvs) (3.5.6.)
Geva= Epval2(1 + 1pva) (3.5.7.)
Grvs= Epvs/2(1 + 1pvs) (3.5.8.)
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kur:

Epva un Epvs — atbilstoSi eksperimentalas PVA un PVS stiepes elastibas modula

vertibas: Epva = 0,3 GPa, Epvs = 2,3 GPa;

pvA UN wys — atbilstosi PVA un PVS Puasona koeficienta veértibas: wva =0,16 [231],

un wyvs—0,44 [232].

Kompozita stiepes clastibas modula E* veértibu saskana ar Kernera modeli aprékina

sekojosi (3.5.9. vdj.):

E = 3?(K+GG (35.9)
Aprekinatas modulu G, K un E* vértibas dotas 3.5.3. tabula:
3.5.3. tabula
Modulu vertibas
PVS/PVA G, GPa K, GPa E*, GPa
tilpuma dalas | matrica | matrica | matrica matrica | matrica | matrica
PVS PVA PVS PVA PVS PVA
1,0/0 0,80 0,80 6,39 6,39 2,30 2,30
0,9/0,1 0,71 0,62 4,03 2,21 2,01 1,71
0,7/0,3 0,54 0,40 1,92 0,81 1,48 1,03
0,5/0,5 0,40 0,28 1,08 0,46 1,08 0,70
0,3/0,7 0,32 0,20 0,57 0,28 0,80 0,49
0,1/0,9 0,18 0,15 0,27 0,18 0,44 0,36
0/1,0 0,13 0,13 0,15 0,15 0,30 0,30

E* un E vertibas salidzinatas 3.5.5. attela:
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25 ¢ aprekinatas vertibas, matrica PVS

©
a
o B aprekinatas vertibas, matrica PVA
]
27 A eksperimentalas vertibas
15 -
1 R>=0,9995
0,5 -
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 08 Prva 1

3.5.5. att. Aprekinatas (Kernera modelis) kompozita stiepes elastibas modula E* vertibas

salidzinajuma ar eksperimentali noteiktajam elatibas modula E vértibam pie dazada PVA

satura kompozita (¢pyva)

Karedzams no 3.5.5. attéla, eksperimentalas stiepes elastibas modula vertibas ir loti tuvas
aprékinatajam variantam, ja kompozita matrica ir PVS. Sakariba E*(@pva) labi

aproksimé&jama ar otras pakapes polinoma izteiksmi (R? = 0,999) (3.5.9. vd].).

E* =Epvs-1,39 AE@ pva+ 0.41AE @ pva® (3.5.9)
GPa GPa
7,00 0,35 -
a b 50 ¢
6,00 0,30 -
5,00 | i 40 -
0,25 =
=
4,00 - 0,20 - 30 - E:c g*:‘
w = %
3,00 - 0,15 - R g =
2,00 - 0,10 - =
10 - S
1,00 - 0,05 -
0,00 - 0,00 - 0 -
K G E* K G E*

3.5.6. att.Komponentu K, G un E* vértibas (a — PVS, b — PVA) un
relativas K, G un E* vértibas (¢)
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Izteiksmes koeficientu v&rtibas maz atskiras no izteiksmes (3.5.2.) koeficientu v&rtibam.

Tas ir butisks neatkarigs apstiprinajums secinajumam, kas iegiits no sisttmas PVS/PVA
morfologijas pétijumiem (skat. 3.3. nodalu), ka PVS ka kompozita matrica saglabajas visa PVA
satura diapazona.

Lietderigi 1pasi pasvitrot kompozita komponentu atbilstoSo elastibas modulu kraso
atSkiribu (skat. 3.5.3. tab. un 3.5.6. att ).

PVS tilpuma modula K vértiba salidzinosi ir liela un vairak ka 40 reizes parsniedz
plastificéta PVS modula K vértibu. Daudzkart lielakas, salidzinot ar PVA, ir art PVS modulu
E* un G vértibas.

Padevigaka komponenta satura palielinasana kompozita izraisa bitisku visu modulu
vertibu samazinasanos (skat. 3.5.7. att). E* un G relativo vértibu maina ir tuva eksperimentali

noteikta elastibas modula mainai. Modula K samazinaSanas, pieaugot ¢pva vértibai, ir

1zteiktaka.
im
0.9 - o *K
0.8 BG
] . E*
0,7 - ®
OF
0,6 -
0,5 - [ | o
04 -
TS [ |
0,3 -
02 - :
01 - *
¢ ®
0 . * o
0 0,5 1
@ pva

3.5.7. att. Kompozita modulu relativo vértibu (Kkomp/Kpvs, Gkomp/Gpvs, E*komp/E*pvsun

Exkomp/Epvs) atkariba no PVA komponenta satura kompozita ¢ pva
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3.5.8. att. omax un E vertibu korelacija

Visu pétito kompozitu, ka art izejas komponenta PVS, o(g) liknu sakuma dala tiek
sasniegts maksimums owmax (skat. 3.5.3. att.), p&c kura seko vairak vai mazak strauj$ sprieguma
kritums. Tad, atkariba no kompozita sastava, spriegums samazinas mazak strauji (grva < 0,3),
nemainas (gpva = 0,3-0,5) vai pat nedaudz pieaug (geva > 0,7). Sim o) liknes posmam
atbilstoSo spriegumu nosactti sauksim par teceSanas spriegumu ovy. P& §T posma spriegums
strauji krit, paraugs zaudé viengabalainibu un sabriik. Tiek sasniegts stiepes robezspriegums
oB.

Mingto spriegumu atkariba no kompozita sastava paradita 3.5.9. attéla.

Sprieguma owmax veértibu nosaka PVS matricas karkass. Tapéc omax veértibas praktiski
lineari korel€ ar stiepes elastibas modula E vértibam (skat. 3.5.8. att).

Sasniedzot omax sakas PVS matricas piespiedu elastibas deformacija. Tam atbilstosa
relativas deformacijas vertiba ewax neparsniedz 0,08 un nav atkariga no kompozita sastava.

Sprieguma kritums Iidz oy vertibam visdrizak saistits ar sprieguma izraisito PVS
makromolekulu ,jiesaldéto”, saspriegto konformaciju atbrivoSanos. Atbilstosa relativas
deformacijas vertiba ey nedaudz aug, palielinoties gpva, un neparsniedz 0,4 (skat. 3.5.11. att.).

Jo mazaka PVS matricas tilpuma dala kompozita, mazaka karkasa efektiva slodzi nesosa
dala, jo zemakai jabiit omax Un oy vertibam. Ka redzams (skat. 3.5.10. att.), relativas omax un

ov(okomp/ opvs) vertibas pieaugot ar ¢ pva samazinas praktiski lineari.
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3.5.9. att. omax,ov un os atkariba no PVA tilpuma dalas kompozita ¢ pva

1M
g 05 ® OMAX
Eﬂ_ ' B oy
s
bg 0,8 - OB
0,7 -
0,6 -
0,5 -
R%=0,9952
0,4 -
0,3 -
0,2 -
R2=10,9867
0,1 -
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0 0,2 0,4 0,6 0,8
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3.5.10. att. Relativo sprieguma vertibu (okompe/ opvs) atkariba no PVA tilpuma dalas

kompozita ¢ pva
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3.5.11. att. Relativas deformacijas vertibu atkariba no kompozita sastava

Deforméjot kompozitu virs gy PVS karkass pakapeniski lokali sabriik (vietas, kur ta
deformacijas vertiba parsniedz PVS relativo trikkSanas pagarinajumu egpvs = 0,29) un
deformacija iesaistas PVA dalinas, kuru relativais triikSanas pagarinajums ir vairak ka desmit
reizes lielaks, egpva = 3,6). Jo lielaks PVA saturs kompozita, jo lielaka ir tecéSanas zona uz
likném o(e). Kompozita relativais triikSanas pagarinajums &g aug (skat. 3.5.11. att).

Varam stadities prieksa vienkarSotu kompozita deformacijas shému (skat. 3.5.12. att).

&

oY >0 >0B
ey <e<es

3.5.12. att. Kompozita deformacijas shéma.
Kompozits zaudé viengabalainibu un sabrik divéjadi (skat. shemu 3.5.13. att):

e PVA dalina deformégjas un trikst, nezaudgjot saistibu ar PVS matricu (A tips);

e PVA dalina atraujas no PVS matricas (B tips).
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3.5.13. att. Kompozita PVS/PVA sabrukuma shéma.

3.5.14. att. Kompozita PVS/PVA (¢rva = 0,3) lauzuma SEM mikrofotografija (fragments no
3.3.2. att. ¢)

Lauzuma SEM mikrofotorgafija (skat. 3.5.14. att.) skaidri saskatamas B tipa sabrukuma
pédas. A tipa sabrukumu pietickami drosi saskatit neizdevas. Skiet, ka §is sabrukuma tips ir
domingjosais. Saja gadijuma svariga loma varétu biit PVA dalinas un PVS matricas adh&zijas
mijiedarbibai. Skita lietderigi méginat kvantitativi noveértét sisttmas PVA/PVS adhézijas

mijiedarbibu.
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3.5.2. PVS un PVA adhézijas mijiedarbibas novértéjums

Izejot no 3.5.1 nodala minétiem apsvérumiem, bija svarigi git priekSstatu par PVS
matricas un PVA dalinu savstarpjo adhézijas saistibu. Ta var ietekmét kompozita stipribas-
deformacijas un sist€émas integritates (veseluma) zudumu gan kompozita deformésanas, gan ar1
biologiskas noardisanas procesa.

Adheézijas mijiedarbibas PVS/PV A novertéSanai tika veidoti adhézijas modelsavienojumi

(skat shému 3.5.15. attela).

PVS/PVA saskares virsma
SAVAS)

PVA

3.5.15. att. Sistémas PVS/PVA adhézijas savienojuma veidoSanas shéma

(apztm&jumi — teksta)

Ieprieks$ sagatavotus, dalgji izzuvusus PVS un PVA slanus (I) satuvina, saspiez (II) un
iztur noteiktu laiku (48 stundas) zem spiediena. Slani satur zinamu daudzumu @idens (PVS —
8 %, PVA — 3 %), kas nodrosina to plastiskumu. Rezultata izveidojas adh&zijas savienojums
(IIT) ar noteiktu tieSu saskares virsmu PVS/PVA.

Iegiito adhézijas savienojumu (AS) slogojot lidz ta sabrukumam (skat. 3.5.16. att.),
iesp&jams noskaidrot ta sagrausanas speku (vai darbu). Ja AS sagriist pa saskares virsmu (a)
tiek iegtta informacija par adhézijas saiSu PVS/PVA izturibu. Ja AS sagrist kohezivi pa PVS

(b) vai PVA (c) slani, tas liecina, ka adh€zijas saiSu izturiba parsniedz slanu kohezivo stipribu.
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3.5.16. att. Adh&zijas savienojuma PVS/PVA sabrukuma shéma: a — adhezivi, pa PVS/PVA

saskares virsmu, b — kohezivi pa PVS slani, ¢ — kohezivi pa PVA slani

AS stipribas novértéSanai izvél&jamies atslanoSanas metodi [233, 234], kas paredz
pakapenisku adhézijas savienojuma sagrauSanu. Metodes IstenoSanai nepiecieSams veidot
planus, lokanus un pietiekami izturigus abu adh&zijas saiti veidojoSo polimé&ru slagus. Poliméru
slanu mehaniskas izturibas palielinasanai tos stiegro ar audumu.

Darba izmantotajam atslanosanas testam piemé&rota adhézijas parauga iegiSanas shéma

paradita 3.5.17. attela.

stiegrojosais

audums
¢ 2isk
- i it
SRR R R _

filtrpapiru
slanis

7

3.5.17. att. Adhézijas parauga iegliSanas shéma (apzimé&jumi teksta)

Audumu (1) (300 x 110 mm) piesiicina ar PVS Skidumu (2) un PVA dispersiju (3) un

zave 11dz tidens saturam 20 %. Uz izzavéta, piesiicinata auduma uzklaj PVS skiduma slani (4)
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un PVA suspensijas slani (5) un zavé lidz tidens saturs PVS slani sasniedz 5 + 2 %, bet PVA
slant 20 £ 4 %. Katra poliméra slana biezums — 0,2 mm. Stiegrotos PVA un PVS slanus saklauj
(6).

Palielinatais tdens saturs PVA komponenté kontakta bridi nodroSina to, ka PVA
komponente ir ta, kas piemérojas komponentes PVS slana virsmai un slapg to.

Ipasa slapesanas testa (skat. 2.3.12. nodalu) tika noskaidrots, ka gan tidens, gan PVA
tdens suspensija pietiekami labi slapé PVS slana virsmu (3.5.4. tabula).

3.5.4. tabula
PVS virsmas slap€Sanas rezultati

Slapésanas lidzsvara lenka 0 vertiba, grad
Pétama virsma slap&Sanas agents: slap&Sanas agents:
iidens PVA iidens suspensija
PVS slanis 34 35

Saklautos slanus ievieto starp filtrpapira slaniem (lai nodrosSinatu talaku tidens aizvaksanu
no abiem poliméra slaniem), saspiez (0,033 kg/cm?) un iztur noteiktu laiku (24 stundas) (7).
Iegiito paraugu (8) sagriez 15 x 110 mm strémelés (3.5.18. att.), kuras izmanto testéSanai
atslanojot.

Izstradata metodika nodroSina adh&zijas savienojumu iegiiSanu apstaklos, kas tuvi
komponentu mijiedarbibai kompozita veidoSanas procesa.

AtslanoSanas testu veic UTS — 100 iekarta ar atslanoSanas atrumu 50 mm/min
(atslanosanas garums — 10 mm) (skat. 3.5.18. att.).

Adhézijas savienojuma parauga atslanosanas procesa fiksé adheziogrammu: atslanoSanas
speka P mainu atslanoSanas cela L. No adheziogrammas nosaka Pvip — vidgjo statistisko spcka

vertibu visa atslanosanas cela L (L — parauga garums).
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3.5.18. att. Paraugu testeéSanas metodika

Nosaka atslanosanas darbu (3.5.11. vdj.):
A* = Pvip (3.5.11.)
Aprekina Tpatngjo (uz parauga atslanotas virsmas F vienibu attiecinato) atslanoSanas

darbu (3.5.12. vdj.):

A=A*F (3.5.12)
kur: F = Lb;
L — atslanosanas joslas garums;
b — atslanosanas joslas platums.
Ka redzams (3.5.13. vdj.):
A=A*/F=PypL/Lb=Pvip/b (3.5.13)

A vértiba (J/m?) ir skaitliski vienada ar (3.5.14. vdj.):

A=Pvip/b (3.5.14))
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3.5.19. att. Adheziogrammas piemers

AtslanoSanas 1patn€ja darba vertiba A raksturo darbu, kas patéréts adhézijas saiSu
sagrauSanai AapH (sagriiSana notiek pa komponentu saskares virsmu) vai koh&zijas saiSu
sagrauSanai AkoH (sagrusana notiek kada adhézijas savienojuma komponenta tilpuma) [233—
235].

Tacu A vertiba ietver sevi ar1 darbu, kas tiek patéréts adhézijas savienojuma deforméSanai
atslanojot Aper [233] (3.5.15. vdj.).

A = AapH (AkoH) + Aper (3.5.15.)

Aper veértiba ir atkariga no deform&jamo slanu geometriskiem raksturlielumiem un
elastiskajam Tpasibam un ir griti izvertejama [233].

Misu gadijuma PVS komponentes elastiskas 1pasibas ir atkarigas arT no mitruma satura.
Veicot adhézijas savienojumu atslanoSanas testus, tika konstatéts, ka adh€zijas mijiedarbiba
starp komponentem PVS un PVA ir pietickami liela un pietieckami dro$i eksperimentali
novértéjama.

Analiz€jot sagrauto adh@zijas savienojumu sagriSanas virsmu (mikroskopiski,
palielinajums x50), konstatéts, ka vairums paraugu sagriist pa PVS/PVA robezvirsmu (8is
vert€jums ir visai nosacits, jo adh&zijas savienojumu sagriSanas veida novertésanai izmantotas
metodes nelauj parliecinosi noteikt sabrukuma lokalizaciju. Visdrizak ta notiek diftiza slana
rajona).
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Tas lauj secinat, ka AS savienojuma PVS/PVA vajakais posms ir adhézijas saite starp
PVS matricu un PVA dalinu.

Iegiita A vertibas atkariba no mitruma satura apkartéja vide (skat. 3.5.20. att.), ZavéSanas
temperaturas (skat. 3.5.21. att.) un kontakta laika (skat. 3.5.22. att.). Ta ka Aper vértibas dala A
vertiba ir mainiga, objektivi spriest par Aapn ir griiti.

Atslanojot dazados apstaklos izgatavotos paraugus, iegiita A vertiba atrodas robezas
160-970 J/m?.

ParliecinoSu priekSstatu par A vertibas atkaribu no AS veidoSanas apstakliem iegit

neizdevas.

1200 -

N/m

1000 - .

Darbs

800 *
600 -
400 -
200

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Relativais gaisa mitrums, %

3.5.20. att. A vértibas atkariba no relativa gaisa mitruma:

# sagriiSana pa robezvirsmu, 4 koheziva sagriiSana pa audumu un PVA slani

Darbs, N/m

= N

o o

o o
1 1

O T T T 1
0 20 40 60 80

Temperatiira, °C

3.5.21. att. A vertibas atkariba no ZaveéSanas temperatiiras,

sagriiSana pa robezvirsmu
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Darbs, N/m
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L 2
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Laiks, dienas

3.5.22. att. A vertibas atkariba no kontaktlaika,

sagriiSana pa robezvirsmu

Kompozita stiepes elastibas modula E veértiba atrodas starp stingd (PVS) un padeviga
(PVA) E vértibam. E vértiba samazinas ar PVA satura palielinaSanos kompozita: palielinas
padevigaka komponenta tilpuma dala stingakda matrica, samazinas stingas matricas tilpuma
dala.

Eksperimentalas E veértibas ir mazakas par aditivajam (Eap), tacu tuvas. Starpiba Eap — E
neparsniedz 7 %.

Stiepes elastibas modula E vertibas atkaribas no kompozita sastava analitisks apraksts
saskana ar Kernera pieeju, rada ka eksperimentalas E loti tuvas aprékinatajam variantam, ja
kompozita matrica ir PVS. Tas ir butisks, neatkarigs apstiprinajums secinajumam, kas iegiits
no sistémas PVS/PVA morfologijas pétijumiem, ka PVS ka nepartraukta kompozita matrica
saglabajas visa PVA satura diapazona.

Kompozita slodzi neso$sa komponente ir PVS matrica, kuras tilpuma dala nosaka
kompozita stiepes sprieguma-deformacijas sakaribas raksturu.

Kompozits zaudé viengabalainibu un sabrik divéjadi: PVA dalipam deformgjoties un
trikstot, nezaud€jot saistibu ar PVS matricu, un PVA dalinai atraujoties no PVS matricas.

Informacija par adhézijas mijiedarbibu PVS-PVA, ka ar1 dati par kompozita sabrukuma

virsmas morfologiju (SEM) liecina par otra sabrukuma veida doming&joso lomu.
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3.6. PVS/PVA SISTEMU PLEVJU LIECES ELASTIBAS MODULIS

Polivinilspirts, ka arT kompoziti uz PVS bazes ir higroskopiski. So sistemu deformacijas
raditaji, galvenokart elastibas modulis E, ir biitiski atkarigi no tidens satura parauga.

Vairums tradicionalo eksperimentalo elastibas modula noteik§anas metozu nelauj noteikt
E veértibas mainu vienam un tam pasam paraugam atkariba no mitruma satura, paraugam
sorb&jot ideni vai Ziistot. Sadas metodes izstradasana un izmanto3ana ievérojami samazinatu

eksperimenta laika un darba ietilpibu.

3.6.1. Plansienu cilindriska parauga elastibas modula noteik§anas metode
Metodes teorétiska baze
Lieces elastibas modula noteik$ana pamatojas uz plansienu cilindriskas ¢aulas geometriski
nelinearas Skérsvirziena deformacijas uzdevuma risinajumu [236-238].
Aplikosim cilindrisku viendabigu, plansienu ¢aulu ar radiusu R, biezumu b un garumu L,
kas tiek uz slogota, saspiezot perpendikulari ¢aulas geometriskai asij ar speéku P. Spiedes speks

P uz paraugu tiek parnests ar nedeform&jamas plaknes palidzibu (skat. 3.6.1. att.).

"
ia

b
>

3.6.1. att. Parauga slogoSanas shéma spieZot.

Eksperimenta iegtst slogoSanas diagrammu: spéka P atkaribu no parvietojuma A. Tiek
izmantoti bezdimensionali parametri: parvietojumam o un slodzei £ (3.6.1. un 3.6.2. vdj.):
a=Al2R (3.6.1.)
B=PR?/EJ (3.6.2)
kur:  E — materiala elastibas modulis;
J = Lb3/ 12 — parauga taisnstiira §k&rsgriezuma inerces moments;
L — parauga platums, mm;
b — parauga biezums, mm.
Galigo elementu modelis, kas simetrijas apstaklos attiecinams uz gredzena ceturto dalu,

tika veidots, izmantojot programmas ANSYS ¢aulas elementu SHELL181. Kontakta uzdevuma
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atrisinaSanai izmantots kontakta elements CONTAL174. Materiala elastibas 1pasibas tika
modelétas Huka likuma ietvaros. Aprékini tika veikti, ievérojot berzi kontakta zona. Risinajums
tika veikts, izmantojot atsevisSku solu principu p&c parvietojuma A, veicot iterativu precizéjumu
uz katra sola. Visiem uzdevumiem izveidotas makros — programmas ar izvélném izejas datu

ievadiSanai.

Testesanas principiald shema

paraugs plakana forma

parauga sarulléSana

parauga iestiprinasana turétaja
test€Sana stiepe

test€Sana spiedé

o gk~ w D F

parauga izpemsana no turétaja

un atgrieSana plakana forma

3.6.2. att. Plakana pléves parauga test€Sanas principiala shéma

Plakanu test€jamas pléves paraugu Saliec cilindriskas Caulas (gredzena) forma un
iestiprina testéSanas iericé (skat. 3.6.2. att.). Veic testéSanu, gredzenu spiezot vai stiepjot
perpendikulari ta geometriskai asij, nosakot deformé&josa speka P un parvietojuma A savstarp&jo

sakaribu: P(A) [236, 237]. P&c testéSanas paraugu atgriez sakotn&ja plakana forma.

Spriegumu sadalijums, paraugu deforméjot
Neatkarigi no gredzena deformésanas veida (spiezot vai stiepjot) notiek parauga liece.
Maksimalie lieces spriegumi lokaliz€jas parauga rajona, kuram atbilst vismazakais izlieces

radiuss. Spriegumu sadalijuma shéma paradita 3.6.3. attéla.
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stiepe

spiede

punkts, kura ir maksimala
stiepes deformacija €* un tai
atbilstoss stiepes spriegums
g%

3.6.3. att. Spriegumu sadalijums maksimalo lieces spriegumu zona deforméjot plansienu

gredzenveida paraugu

TesteSanas iekarta

Tika izveidoti un testéti vairaki iekartu veidi. Tacu lielakaja dala eksperimentu péc
vairakam iekartu modifikacijam un uzlabojumiem izmanto 3.6.4. un 3.6.5. att€la paradito
iekartu.

Iekarta sastav no plakanas platformas, kas piestiprinata speciali eksperimentam pielagota
mikroskopa mobilajai dalai. Sads pielagojums Jauj daudz precizak fiksét platformas
parvietojumu. Uz stativa statiskas dalas novietots digitalais bidmers, ar kura palidzibu méra
mobilas dalas parvietojumu (A4 ). Paraugu iestiprina speciala, §im nolikam izgatavota, turétaja

un novieto zem platformas uz svariem. Svari kalpo par spéka P devgju.
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1. Pamatne

2. Svari

3. Parauga turetajs

4. Gredzenveida paraugs

5. Parvietojama platforma

6. Digitalais bidmérs

3.6.4. att. TestéSanas iekarta

3.6.5. att. TestéSanas iekarta

e A mériSanas precizitate = 0,01mm

e P mériSanas precizitate = 0,019

Parauga izgatavosana un fiksésana
Parauga izgatavosana

Paraugu izgatavo no poliméra vai polimérkompozita pléves ar biezumu 0,01-0,3 mm.
Izgatavo taisnstira paraugu ar noteiktu platumu L un tadu garumu, lai, to saliecot, iegtitu

gredzenu ar vélamo radiusu R (skat. 3.6.6. att.).
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3.6.6. att. Gredzenveida parauga izgatavosana

Paraugu izgatavo no eksperimentam pieejama materiala. Ja ir pieejama pietiekosi liela
parauga pléve, tad vElams paraugu izgatavot, ievérojot optimalas geometrijas prasibas. Ja
parauga izméri un daudzums ir ierobezoti, tad velams paraugu izgatavot maksimali tuvu
optimalajai geometrijai. Specialu prasibu paraugiem, kurus paredz testét ar doto metodi, nav.

Tacu jamin prasibas, kuras uzstadamas testéjamiem polimera paraugiem vispar:

- plévei jabiit homoggnai,

- parauga biezumam jabiit p&c iesp€jas nemainigam;

- izgrieZot paraugu, tas nedrikst tikt bojats, malas nedrikst ieplaisat vai citadi tikt
bojatas;

- higroskopiski paraugi jakondiciong.

Parauga fiksésana
Parauga fiks€Sanai ir €rti izmantot specialu paraugu turétaju (skat. 3.6.7. att.).
1 1. Gredzenveida paraugs
turétaja
2 . . .
2. Parauga piespiedgjs

3 3. Turgtaja pamatne

3.6.7. att. Parauga fikséSanas shéma

Parauga fiks€Sanas seciba (skat.3.6.8. att.):
1. Atbrivo visas Cetras parauga turétaja skruves.
2. levieto parauga vienu galu turétaja lidz vidum un fiks€ pievelkot turétaja skriives, kas
notur vienu parauga fiksétaju.
3. Parliec paraugu, veidojot gredzenu, un nofiks€ otru galu turétaja, ievietojot to Iidz

atdurei un pievelkot pargjas divas skriives.
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3.6.8. att. Parauga fiks€Sanas gaita

Vel viens parauga fiks€Sanas veids ir ta galu saliméSana ar limlenti. Tada gadijuma
paraugu var novietot starp testa plakném bez speciala stiprinagjuma. Tac¢u $adam fiks€$anas
veidam ir vairaki trikumi:

- lai atgrieztu paraugu sakuma stavokli, gruti atdalit [imlenti nesabojajot paraugu;
- lai paraugs veidotu gredzenveida formu, galiem ir nedaudz japarklajas, pretgja
gadijuma savienojuma vieta veidojas lauzums.

Iesp&jams izmantot ar1 $adu parauga fikséSanas veidu. Tiek izgatavots gredzenveida
paraugs, kura gali nedaudz parklajas viens ar otru. Gredzena pret&jas puses tiek izcirsti caurumi,
lai to var€tu novietot uz vadiklas. Vienam caurumam noteikti jabit izcirstam vieta, kur parklajas
plévites gali (skat. 3.6.9. att.).

i

1. Turétaja pamatne
2. Vadikla

3. Gredzenveida paraugs

4 4. Parvietojama platforma
5. Atsvari
3
2
1

3.6.9. att. Slides testa principiala shema

Spéka P un parvietojuma A mérisanas

MeériSanas shéma: 4 — P

Parauga deform&sanu veic ar mikrometriskas skriives palidzibu, soli pa solim parvietojot
platformu, kas saspiez vai izstiepj gredzenveida paraugu, tadgjadi palielinot A vertibu.

A lielumu mera ar digitalo bidmeru. Péc katra platformas parvietojuma ar svaru palidzibu nolasa
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P veértibu. Katru kartéjo deformaciju A uzliek aptuveni 3 s laika, P mérijumu veic péc 1-2 s.

Nakamo A lielumu uzliek péc 5 s.

Elastibas modula eksperimentala noteiksana

Gan spiedes, gan stiepes eksperimenta aprékinu seciba un shéma ir viena un ta pati.

Atskiriba ir izmantotajas aprekinu formulas. Testétajam paraugam nosakamie parauga

geometriskie parametri ir paraditi 3.6.1. tabula.

Testétajam paraugam nosakamie parauga geometriskie parametri

Paraugam pirms lociSanas cilindrveida ¢aula:

3.6.1. tabula

Garums G=2zR
Platums L
Biezums b
Cilindrveida ¢aula

Radiuss R=Gl2xn
Garums L
Biezums b

Veic sekojoSas darbibas (skat. 3.6.10. attelu):

Eksperimentali nosaka vairakas P vértibas un tam atbilstosas A vértibas (minimali 7—

8) diapazona a=0,2-0,8 (o = A/ 2R).

Viss mérjjumu cikls ilgst 2 minttes, kas atbilst kvazistatiskiem apstakliem.

Tegiito sakaribu P(« ) parrekina bezdimensionalu parametru sakariba 3 (o).

Izmantojot Excel aprékinu programmu, nosaka modula E vértibas, kas atbilst katrai

eksperimentali noteiktajai «: E [a].

Aprékina vidgjo E vértibu E.

P(A)

Y

P(a)

— B

E[u]

Y

3.6.10. att. Aprekinu seciba
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Metode ir deriga planu poliméru un polim&ru materialu plévju (< 0,3 mm) sprieguma-
deformacijas raditaju noteikSanai. Metode lauj veikt merjjumus mazu deformacijas veértibu
diapazona, kura jiitamas neatgriezeniskas poliméra strukttiras parvértibas vél nav notikusas.

Ar So metodi ir iesp&jams veikt eksperimentu, izmantojot vieniga parauga principu. Vienu
un to pasu paraugu péc méerjjuma veikSanas iesp&ams paklaut noteiktu apstaklu iedarbibai
(temperattira, vide) un péc tam veikt atkartotus vai daudzkart€jus merjjumus. Paraugs netiek

bojats fiks€Sanas un merisanas procesa laika.

Izstradata metode planu plévju sprieguma-deformacijas raditaju noteikSanai, veicot
mérfjumus mazu deformacijas veértibu diapazona, kura jiitamas neatgriezeniskas poliméra
struktiras parveértibas v&l nav notikusas. Metode dod iesp&ju veikt eksperimentu atkartoti un

daudzkart, izmantojot vienu un to pasu paraugu.
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3.6.2. PVS pléves lieces elastibas modula atkariba no mitruma satura
Bija nepiecieSams parbaudit vai izstradata metodika lauj Sim nolikam izmantot vienu
paraugu. Paraugu tad varétu noteiktu laiku paklaut izv€léta faktora iedarbibai, eksperimentali
noteikt ta E vértibu, tad atkartoti paklaut noteiktai iedarbibai un atkal noteikt E vértibu. Sadus
ciklus varétu atkatot daudzkart.
Merijumiem tika izmantoti PVS paraugi ar dazadu plastifikatora dietilénglikola (DEG)

saturu. Paraugus zave vakuuma 60°C lidz pastavigam svaram, nosver un teste.

12000 -

E, MPa

10000
8000 - ¢
6000 - .
4000 -

2000 -

0 T T T T T
0 2,5 5 7.5 10 125 15
DEG saturs, %

3.6.11. att. PVS paraugu elastibas modula veértibu atkariba no plastifikatora satura

Ka redzams (skat. 3.6.11. att.), sausu paraugu E vértibas, pieaugot plastifikatora saturam,
samazinas.

P&c testeéSanas paraugus plakana forma uzglaba eksikatora ar relativo gaisa mitrumu
~ 55 % un testé ik péc noteikta laika (skat. 3.6.12. att.). Pirms Kkatra testa paraugus sver, lai
noteiktu mitruma saturu parauga. Eksperimentu veic lidz paraugi sasniedz mitruma lidzsvaru
(nosaka p&c masas izmainas Iiknes). Turpmakajiem spiedes testiem izmanto tikai vienu paralélo
paraugu. Pedgja testa reize atkal test€ visus paraugus un salidzina modulu vértibas paraugiem

ar vienadu plastifikatora saturu, kuri testéti regulari un kuri testéti tikai sakuma un beigas.
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. parauga izgrieSana

. parauga sarullésana

. gredzena stiprinasana

. testéSana

. atgrieSana plakana forma

. mitruma sorbcija

=
>
[ N O

3.6.12. att. Parauga test€Sanas cikls

Tika ieglitas paraugu mitruma sorbcijas liknes (skat. 3.6.14. att.)
Sorbcijas sakuma atrums: lim d(yH20)/dtli>0 pieaug, palielinoties plastifikatora saturam

(skat. 3.6.13. att).

0,03 -
wn
& & 0,025
T <
ET o0
5 2
= =2 0,015
(@) wn
5?:‘; 0,01
= 0,005 -
0 T T T 1
0 5 10 15 20

DEG saturs, %

3.6.13. att. d(ywH20)/dt atkariba no plastifikatora satura (péc 5 stundam)

Uznemtais lidzsvara mitruma daudzums no plastifikatora satura atSkiras maz un atrodas
0,10-0,13 masas dalu robezas.

3.6.2. tabula paraditas E veértibas visiem paraugiem pirmaja (sauss paraugs) un péd¢ja
(Iidzsvara mitruma saturs) testéSanas reizé. Nepara numura paraugi tika testéti regulari; bet para
numuri — pirmaja un pédgja testa. Ka redzams E vértibas paraugiem ar vienadu plastifikatora
saturu pirmaja un pedgja testa reize ir loti tuvas. P&c Siem rezultatiem var secinat, ka paraugiem,
kuri testéti atkartoti, test€Sanas rezultata neuzkrajas butiskas struktiiras izmainas, kuram par
iemeslu varétu biit test€Sanas mehaniska iedarbiba un kas var ietekmét modula vertibu. Tas

nozimé, ka metodi var izmantot viena un ta paSa parauga testa istenosanai.
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0,15 -

¥,0, Masas dalas
o
=

0,05 ~

& Cplast=0%

e

Ple

A Cplast=5%

Cplast=10%

Cplast=2.5%

¢ Cplast=7.5%

Cplast=12.5%

7,5 10 125

15

17,5

20

22,5

25 275
laiks, dienas

3.6.14. att. PVS paraugu mitruma satura izmaina laika

Paraugu E vertibu salidzinajums

3.6.2. tahula

E, MPa
Parauga numurs | DEG saturs, % SaUSS paraugs ar lidzsvara
paraugs mitruma saturu
1 0 9901 965
2 0 9592 1083
3 2,5 7605 538
4 25 7486 587
5 5 8849 605
6 5 8726 539
7 7,5 9184 505
8 7,5 7651 439
9 10 6056 375
10 10 5518 407
11 12,5 5334 396
12 12,5 5681 394
13 15 4212 350
14 15 4941 381
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3.6.15. att. paradita plastificetu PVS paraugu elastibas modula vértibas maina atkariba no

izturéSanas laika mitruma apstaklos.

12000 - E, MPa

4 Cplast=0,0% B Cplast=2,5%
10000
Cplast=5,0% Cplast=7,5%
8000 B Cplast=10,0% @ Cplast=12,5%

Cplast=15,0%
6000

4000 -
2000
0 9] o <] ) 7] B
0 5 10 15 20

L 29
laiks, dienas

3.6.15. att. Parauga elastibas modula izmainas laika

Pieaugot parauga mitruma saturam E, vértibas ievérojami kritas. Sasniedzot mitruma
lidzsvara saturu, E vertiba samazinas vairak ka desmitkartigi.

Apvienojot ¥o(t) (skat. 3.6.14. att.) un E(t) (skat. 3.6.15. att.) Iiknes, tika iegitas
E(%h20) liknes (skat. 3.6.16. att.).

3.6.16. att. PVS paraugu elastibas modula E vértibas atkariba no mitruma satura yHoo.

Ja mérfjumi tiek izdariti vienam un tam pasam paraugam, kas secigi tiek paklauts kadu
noteiktu faktoru iedarbibai, kuri izraisa struktiiras izmainas materiala un ka sekas tiem
atbilstoSas E vertibas izmainas, interesi izraisa iesp&ja novertét relativas modula izmainas,

neveicot pietieckami darbietilpigu tiesu E vertibu noteiksanu.
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10 ¢ E/Es

® Cplast=0%
¢ Cplast=2.5%
0,8 - Cplast=5%
. Cplast=7.5%
0,6 * Cplast=10%
: # Cplast=12.5%
@ Cplast=15%
0,4 - v
* o
* o V'S
0,2 L B 4
‘ L g ~ *
e~ *v $
0,0 T T 1
0 0,05 0,1 0,15

00, Masa dalas

3.6.17. att. PVS paraugu relativas elastibas modula vértibas Em/ES (Em — mitra parauga E

veértiba, ES — sausa parauga E vértiba) atkariba no mitruma satura ¥H20

Lai So iesp&ju parbauditu, izmantoti dati par PVS elastibas modula E vértibu mainu

atkariba no mitruma satura ¥h20 parauga (skat. 3.6.17. att.).

P(« ) mérfjumi paraugiem ar dazadu mitruma saturu paraditi 3.6.18. att¢la.

P,N

2,0 -

1,5 -

1,0 -

0,5 -

0,0

? ——0,068
——0,083

/

/

/ — 0
—0,018
0,052

—~0,113

0,

-

4

T T T T ] o
0,5 0,6 0,7 0,8 0,9

3.6.18. att. P(«) sakaribas atkariba no parauga mitruma satura
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No 3.6.18. attela datiem iesp€&jams noteikt P vertibu, kas atbilst noteiktai & vertibai
(Pa=const). Izvéletas « veértibas 0,3; 0,4 un 0,5.

P = const vErtibu atkariba no mitruma satura paradita 3.6.19. attéla.

P, N
2,00 - ®0=0,3
N o=0,4
1,50 -
a=0,5
[ |
1,00
* [ |
0,50 - ¢ [ |
¢ 3
¢ ’
0,00 T T T T T 1
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12
Y00, masa dalas
3.6.19. att. P4 = const vertibu atkariba no mitruma satura
relativas
meérvienibas
1,00 I
¢ E
0,75 B o=0,3
a=0,4
0,50 a=0,5
—Poly. (a=0,3)
0,25
0,00 ‘

0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12

¥00, masa dalas

3.6.20. att. Neplastificétas PVS pléves relativa elastibas modula En/ES un relativo o vértibu

atkariba no mitruma satura

Attelojot E( ) datus (skat. 3.6.16. att.) un P« =const () datus (skat. 3.6.19. att.) relativajas
koordinates (atbilstosi Em /Esun Pea=const m/ Pa=consts), (Skat. 3.6.20. att.) redzams, ka visas

relativo vertibu atkaribas no mitruma satura praktiski sakrit.
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Pastav praktiski lineara, vienadam mitruma saturam atbilstoSu, E un P4 = const lielumu

korelacija (skat. 3.6.21. att.):

E, MPa
12000 -
y=12880x y=28907,1x y = 5869,3x
R2=0,9866 R2=0,9906 R%2=10,9893
10000 - -
y=0
8000 -
L 2
w=002 . =03
6000 -
a=0,3
4000 - _
a=0,3
2000
0 T T T 1 P’ N
0 0,5 1 15 2

3.6.21. att. E(P« = const) pie dazadiem mitruma saturiem

Modulu E attieciba ir vienada ar atbilsto$o P = const vErtibu attiecibu (3.6.3. vdj.):
E1/E2=Pa=const1/ Pa=const2 (3.6.3)
Tatad, lai novertétu kada poliméra modula veértibas relativo mainu, E vertibas noteikSana
no eksperimentalam P() sakaribam nav obligata, un tam nolikam izmantojamas atbilstosas

Pa = const vertibas.

Noskaidrota dazadu plastifikatora daudzumu saturoSa polivinilspirta elastibas modula E
veértibas atkariba no absorb&ta mitruma satura. Sasniedzot lidzsvara mitruma saturu (= 0,1

masas dalas), E vertiba samazinas vairak ka desmitkartigi.
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3.7. PILDITI PVS/PVA KOMPOZITI
3.7.1. Pildvielu ietekme uz tira PVS kristaliskumu

PVS kristaliskums pildvielu klatbiitng tika pétits, izmantojot DSC metodi.

DSC termogrammas MMT un MCC saturoSiem PVS paraugiem paraditas 3.7.1. un 3.7.2.

att.
0,4 ~
2 ——PVS
= 0,2
0 - ——+1% MMT
-0,2 -
04 1 +3% MMT
06 1 +5% MMT
_0,8 i
1 - +10% MMT
1.2 -
‘1,4 T T T T
2 7 12 17 22
> > > > > Temperatiira, °C
3.7.1. att. Ar MMT pilditu PVS paraugu DCS termogrammas
0,4 -
=
= 0.2 1 ——PpVs
O -
+ 1% MCC
+ 3% MCC
+10% MCC
'1,4 T T T T
25 75 125 175 225

Temperatiira, °C

3.7.2. att. Ar MCC pilditu PVS paraugu DCS termogrammas
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Pildvielu klatbiitne praktiski neietekm& PVS kuSanas procesa temperatiiras diapazonu

(3.7.1. tabula). PVS kristaliskuma pakape Kkr palielinoties abu pildvielu saturam samazinas

(skat. 3.7.1. tabulu un 3.7.3. attélu).

MMT un MCC saturosu PVS plévju kristaliskas fazes

raksturojums péc DSC datiem

3.7.1. tabula

Pildvielas DSC kusSanas pikis
saturs, % Tius max, °C TkuzB, °C AH, J/g Kkr, %
PVS + MMT
0 224 233 70 ol
1 220 232 68 49
3 222 242 60 43
5 218 238 55 39
10 216 240 40 30
PVS + MCC
0 224 233 70 51
1 227 236 42 30
3 220 234 39 29
5 219 233 31 23
10 218 232 18 15
Tius max — kuSanas maksimuma temperatiira, Ty s — kuSanas beigu temperatiira, AH — kusanas Tpatngjais
siltums
- 60,0 -
c\“ ¢+ MMT B+ MCC
.§ 500 o
‘CM& 40,0 - ¢ V'S
g |
% 30,0 - m 2
% 20,0 - "
e |
g 10,0 -
0,0 - . . . .
0 2 4 6 8 10

Pildvielas saturs, %

3.7.3. att. MMT un MCC ietekme uz PVS kristaliskuma pakapi
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PVS/MCC

KKR =23 %

SEMMAG 1000kx  Vac Hivac
SEM HV WD 7.9982 mm 10 pym MIRA\ TESCAN
Date(médly) 05722/14 Det SE Detector Riga Technical Unwersity n

. {
SEMMAG: 1000 kx  Vac: HMVac
SEM HV: 7.00 kv WD: 6.0026 mm 10 pm MIRA\ TESCAN o
Date(m/dly): 06722/14 Det SE Detector Riga Technical University n

3.7.4. att. Kompozitu PVS/MCC un PVS/MMT (pildvielas saturs 5 %) lauzumu SEM

mikrofotografijas

Lielaks Kkr vertibas samazinajums vérojams PVS/MCC sisttmam. Visticamak,
veidojoties sist€mas struktiirai, dala PVS makromolekulu difund€ uzbrieduso MCC ggla dalinu
argja dala? un nekristaliz&jas (krasa robezvirsma PVS-MCC nav saskatama). Palielinoties
MCC saturam, §1s dalas Tpatsvars palielinas, ka rezultata kop€ja PVS kristaliskuma pakape
samazinas (3.7.3. att.).

MMT dalinu klatbiitne PVS kristaliskums samazinas mazak. Lauzumu SEM
mirofotografija saskatamas MMT dalinas (= 0,1 um) (skat. 3.7.4. att.). Vérojams attistits

lauzuma virsmas reljefs, kas atbilst kristaliskam poliméram.

1) Seviska loma $eit varétu biit nanoizméru MCC dalinam (skat. 2.1. nodalu.).
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Dazadu poliméru kristaliskuma samazinasanas, palielinoties MMT saturam kompozita,
tika novérota vairakkart [147, 149, 239, 240].
Pildvielas praktiski neietekmé PV A stikloSanas temperatiiru (skat. 3.7.2. tabulu).

3.7.2. tabula
Ar MMT un MCC pilditu PVA plévju stiklosanas temperattras péc DSC datiem
MMT saturs 0 1 3 5 10
Tst, °C 36 36 37 37 36
MCC saturs 0 1 3 5 10
Tst, °C 36 35 34 34 36

3.7.2. Pildvielas saturosu PVS, PVA un PVS/PVA plévju lieces elastibas modulis

Vispirms tika noteikta tira PVS elastibas modula E vértibas atkariba no pildvielu satura.

. 2000 -
o +
2. 1600 - :+mgﬂg v
L
[ |
1200 -
u .
800 1 m 2
m ¢
400 -
0 . . . . .
0 2 4 6 8 10

Pildvielas saturs, %

3.7.5. att. PVS elastibas modula E atkariba no pildvielu satura

PVS elastibas modulis pieaug abu pildvielu gadijuma (skat. 3.7.5. att.). MCC gadijuma E
vertibas ir lielakas. Ka redzams, polivinilspirta (ka pildita kompozita matricas) kristaliskums
nav E vertibu noteicosais faktors (MCC ka pildvielas gadijuma PVS kristaliskuma pakape ir
zemaka (skat. 3.7.3. att.)). Visdrizak sisttmas PVS/MCC moduli galvenokart nosaka MCC géla
dalinu un PVS matricas ciesa saistiba.

Pilditu PVS/PVA sistému elastibas modula vértibas ir ievérojami augstakas, salidzinot ar
pildvielas nesaturosu PVS/PVA sistému pie visam PV A satura gpva vértibam (skat. 3.7.6. att.).
MCC ,stiprinosais” efekts saglabajas (skat. 3.7.7. att.).
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1600
l ¢+ MMT
1400 m+MCC

1200 - Bez pildvielam

10009 9 *
800

E, MPa

*
¢

600 u

400

200

0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
@ PVA

3.7.6. att. PVS/PV A kompozitu elastibas modula E vertibu atkariba no PVA satura

4,00

¢+ MMT
3,50 - B+ MCC * o

3,00
2,50 ]

2,00

Epvsipvatpiia/Epvsipva

1,50

1,00

2

0,50

0,00 T T . : )
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
@ PVA

3.7.7 .att. Attiecibas Epvs/pva + pilav/Epvsipva N0 PVA satura (Epvsipva + pildv UN Epvsipva —

atbilstosi pilditas un nepilditas PVS/PV A sisteémas E vértiba)
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3.7.3. Pilditu PVS/PVA kompozitmaterialu plévju tidens absorbcijas sp€ja un lieces
elastibas modula atkariba no mitruma satura
Vispirms tika noteikta PVS/PV A kompozitmaterialu sp&ja absorbét mitrumu. (skat. 3.7.8.
un 3.7.9.att.).

a)
25,0

S 200 m20,0-25,0
£ 150 = 15,0-20,0
5 100 @ #100-150
g 50 2 m=50-10,0
=00 2
S % 0,050

[72]

a4

=

|

@ pva
b)

9
~. 200 = 15,0-20,0
S
E 15,0 #10,0-15,0
% 10,0 @ w5,0-10,0
8 50 '8 ] ]
5 2 S m=0050
= 00 ”

a4

=

|

@ pva
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S 150
g 100 #10,0-15,0
o~
A o ®5,0-10,0
5 3
< 50 S m=0,0-50
= 48 B
0,0 g
0 3

0,3 05

0,7 0

09

@ pva
3.7.8. att. PVS/PV A kompozitmaterialu absorb&ta idens daudzuma atkariba no laika
(apkartgjas vides relativais mitrums 75 %): a — bez pildvielas, b — 5 % MMT,
c—5% MMC

© 25 +
g Abezpildvielam €+ MMT M+ MCC
£ ZOI
S A
> A
15 A
n ® a A
. S
10 - n
t .
m
5 s
0 T T T T 1
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
? pva

3.7.9. att. PVS/PV A kompozitmaterialu iidens daudzums 48 stundu laika pie apkartgjas vides

relativa mitruma satura 75 %

Ka redzams (skat. 3.7.8., 3.7.9., 3.7.10. un 3.7.11. att.), pildvielas saturo$i kompoziti

absorb& mazaku tidens daudzumu un saglaba lielaku elastibas modula veértibu.
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500

bez pildvielam
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s ¢+ MMT
~ [ |
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100 -
0 T )
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3.7.10. att. PVS/PVA kompozitmaterialu elastibas modula vertibas p&c 48 stundu izturé€Sanas

vidé ar relativo mitrumu 75 %

£6,00 -
I=
5,00 * .
N9, .
2 2
@
[72]
Wa00 1 o . .
300*
n
2,00 - u |
bez pildvielam =
1,00 1o +MMT [
®+MCC
0,00 : : : : .
0 0,2 04 0,6 0.8, pVAL

3.7.11.att Attiecibas Es/Em no PVA satura (Es,/Em — atbilsto$i sausa un mitra kompozita

lieces elastibas modula vertiba)

Palielinoties pildvielu (mikrokristaliska celuloze, MCC un montmorillonita mali, MMT)
saturam PVS un PVS/PVA sistémas, PVS kristaliskuma pakape Kkr samazinas.

Lieces elastibas modula veértibas abas pildvielas saturoSiem kompozitiem ir lielakas,
salidzinot ar kompozitiem bez pildvielam pie visam PVA satura gpva vertibam

Pildvielas saturo$§i kompoziti absorbé mazaku tdens daudzumu un saglaba lielaku

elastibas modula vértibu.
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3.7.4. Elastibas modula vértibu projektésana izmantojot atbildes virsmas metodi un
kompozitu PVS/PVA/pildviela plévju sastava optimizacija

Atbildes virsmas metode (AVM) (Response surface methodology, RSM), dod iesp€&ju
noskaidrot sakaribu starp kompozita komponentu satura proporcijam un materiala Tpasibam
(piem@ram, stipribas-deformacijas IpaSibam), iev€rojami samazinot eksperimentu skaitu.
Atbildes virsmas metode ir matematisko un statistisko metozu kombinacija, kuras izmanto, lai
modelétu un analizétu uzdevumus, kuros atbildes funkcija ir atkariga no daziem mainigiem
lieclumiem un kuri ir sniegti regresijas vienadojuma veida [241].

Uz AVM lietderibu daudzu un dazadu kompozitu attistiSana un optimize$ana ir noradijusi
vairaki autori [242-246].

Ka optimizeSanas objektu izvélamies kompozita stiepes elastibas modula vertibu.

Optimizacijas procediira

Optimizacijas procediras vispariga bloksheéma ir paradita 3.7.12. attela. Optimizacijas
process sastdv no seSiem etapiem. Pirmaja etapa (eksperimentu plans) tiek izveidots
eksperimentu plans atkariba no planoto mainigo lielumu un eksperimentu skaita. Otraja etapa
(testeSana) tiek raditi paraugi, lai model€tu struktiiras atbildi, un veikta eksperimentu plana
testéSana kontrolpunktos. TreSaja etapa (aproksimacija) tiek izmantoti skaitliskie dati, kas
legiiti test€jot paraugus kontrolpunktos, lai izveidotu aproksimacijas funkcijas, pielietojot

atbildes virsmas metodi.

Eksperimentuplans

v

Testesana

v
Aproksimacija
v

Optimizicija *

Rezultatu parbande

Optimalais rezultats

3.7.12. att. Optimizacijas procediras blokshéma.
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Sie vienkarsie matematiskie modeli, kas iegiiti no eksperimentu datiem, tiek izmantoti
ka objektivas funkcijas. Nelinearas optimizacijas probléma tiek risinata ar gadijuma mekl&jumu
metodi, iegiitas atbildes virsmas izmantojot nakamaja etapa (optimizacija). Nelinearas
optimizacijas optimalais rezultats tiek parbaudits ar testéSanu piektaja etapa (rezultatu
parbaude). Optimala plana mainigas vértibas tiek izmantotas, lai sagatavotu paraugu atskiribas
salidzinasanai starp optimizacijas rezultatu un eksperimentalo risinajumu. Ja atSkiriba starp
optimalo rezultatu un eksperimentalo risinajumu ir lielaka par 5 %, tad ir nepiecieSamas uzlabot
aproksimacijas funkciju korelacijas. Sis procediras tiek veiktas pirms optimala risinajuma

sasniegSanas.

Eksperimentu plans

Eksperimenti tika planoti saskana ar Pilnu Faktorialo Dizainu (PFD). Eksperimenta PFD
ir popularakais dizains, pateicoties ta vienkarsibai. Tas loti noder, gatavojoties veikt p&tijumus
vai optimizacijas sakuma stadija. PFD satur visu planoto mainigo lielumu dazadu Itmenu visas
kombinacijas.

Eksperimentu plans tiek formuléts 3 planotajam mainigajam verttbam, proti,
montmorilonita MMT nanodalinu saturam, mas. % (X1), mikrokristaliskas celulozes MCC
nanodalinu saturam, mas. % (X2), PVS tilpuma saturam PVS/PVA maisijuma, % (X3) un
27 eksperimenta punktiem. Eksperimentu plans ar kod&tiem un nekod&tiem dizaina faktoru
Itmeniem un eksperimentu rezultatiem ir paradits 3.7.3. tabula.

Nakamaja stadija, testéSanu izdarot eksperimentu plana punktos, tika iegiti skaitliskie
dati, kurus izmantoja, lai veidotu aproksimacijas funkcijas.

Eglais [247] piedavaja algoritmu nepolinomialas regresijas funkcijas noteikumu izvélei.
Vina darba tika piedavata ar1 “korelacijas” metode noteikta skaita noteikumu optimalai izvélei.
Aproksimacijas metode, kuru ieteicis Eglais, tiek izmantota, lai risinatu Seit apliikoto
optimizacijas problému. Pasreiz&ja veida regresijas vienadojuma forma Iidz §im nebija zinama.
Regresijas vienadojumam tiek izvirzitas divas prasibas: precizitate un droSums. Precizitate tiek
raksturota ka tabulas datu minimala standartnovirze no vertibam, kuras uzrada regresijas
vienadojums. Ir iesp&jas panakt pilnigu saskanu starp tabulas datiem un vertibam, kuras uzrada
regresijas vienadojums, palielinot regresijas vienadojuma noteikumu skaitu. Tomer ir
nepiecieSams atzimét, ka intervalu prognozeSana starp tabula noraditajiem punktiem var biit

nepreciza.
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3.7.3. tabula

Pilns faktoriala dizaina plans un eksperimentu rezultati

Atbilde
Kodetas mainigas Faktiskas mainigas )
Eksperiments (Elastibas modulis,
vertibas veértibas
nr. MPa)
X1 X2 X3 X1 X2 X3 Y
1 1 1 1 5) 5} 90 434
2 1 1 0 5 5 50 453
3 1 1 -1 5) 5 10 407
4 1 0 1 5) 2.5 90 401
5 1 0 0 5 2.5 50 418
6 1 0 -1 5) 2.5 10 366
7 1 -1 1 5 0 90 362
8 1 -1 0 3) 0 50 370
9 1 -1 -1 5 0 10 320
10 0 1 1 2.5 5 90 406
11 0 1 0 2.5 5 50 421
12 0 1 -1 2.5 5 10 369
13 0 0 1 2.5 2.5 90 412
14 0 0 0 2.5 2.5 50 441
15 0 0 -1 2.5 2.5 10 376
16 0 -1 1 2.5 0 90 356
17 0 -1 0 2.5 0 50 368
18 0 -1 -1 2.5 0 10 316
19 -1 1 1 0 5 90 348
20 -1 1 0 0 S) 50 366
21 -1 1 -1 0 5 10 310
22 -1 0 1 0 2.5 90 337
23 -1 0 0 0 2.5 50 363
24 -1 0 -1 0 2.5 10 307
25 -1 -1 1 0 0 90 313
26 -1 -1 0 0 0 50 344
27 -1 -1 -1 0 0 10 288

Lai prognozé$anu uzlabotu, ir nepiecieSams samazinat distanci starp eksperimentu
punktiem, palielinot eksperimentu skaitu vai samazinot faktoru darbibas sféru. Regresijas
vienadojuma droSumu var raksturot, apstiprinot, ka standartnovirzes tabula noraditajiem
punktiem un jebkuriem citiem punktiem ir aptuveni tadas pasas. Acimredzot droSuma pakape
ir lielaka mazakam regresijas vienadojuma noteikumu skaitam.

Regresijas vienadojumu var uzrakstit §ada forma (3.7.1. vdj.):

p
y=2 Afix)
i=1 (3.7.1)
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kur: A; — regresijas vienadojuma koeficientu kopa;

fi(Xj)) — elementaru funkciju kopa no vienkarsu funkciju ¢, ¢,,... bankas, kas tiek
pienemtas ka (3.7.2. vdj.):
n
o () = T x5
=1 (3.7.2)
kur: n — objekta parametru skaits;
o — pozitvs vai negativs vesels skaitlis, ieskaitot nulli.
Vienadojuma no vienkarSu funkciju bankas sintéze tiek veikta divos etapos: perspektivu
funkciju izvéle no bankas un p&c tam - pakapeniska izraudzito funkciju izslégsana.
Pirmaja etapa tiek testeti visi varianti ar vismazako kvadratu metodi, un katram variantam
izvélas funkciju, kura noved pie minimalas novirzu summas. Otraja etapa tiek veikta izslégSana,

izmantojot standartnovirzi (3.7.3. vdj.):

(3.7.3)

vai korelacijas koeficientu (3.7.4. vdj.):

c= [1—1)*100%
Oy

(3.7.4.)
kur: k — ir eksperimenta punktu skaits;

p — ir izraudzito perspektivo funkciju skaits;

S — novirZzu minimala summa. Regresijas vienadojuma precizitati ertak ir raksturot

ar korelacijas koeficientu.

Rezultati
legiita sekojoSa sakariba starp planotajiem mainigajiem lielumiem x un attiecigajam
funkcijam Y (korelacija ¢ = 93.4 %) (3.7.5. vdj.):

Y =2627+27.74%, +20.94x, +2.499x, +2.093x X, —4.124x7 —3.11x5 —0.02x3 (3.75)

P&c tam tika veikti parametriskie pétijumi, lai parbauditu projekta parametru ietekmi uz
funkciju. Tas tika izdarits, att€lojot aproksimacijas funkcijas 3D grafiku veida. Atbildes virsmu
skats ir paradits 3.8.13. attéla. Sis attéls rada iesp&jamo atbildes funkciju dazadam pildvielu

daudzumam un dazadam PVS tilpuma frakcijas kombinacijam.

136



3.7.13. att. Elastibas modula E atkariba no pildvielu satura (PVS tilpuma frakcija kompozita:
a— 10 %, b — 50 % un ¢ — 90 %).

Var redzet, ka elastibas modula vértibas palielinas proporcionali nanodalinu daudzuma
pieaugumam. Atkariba no planoto mainigo lielumu individualajam ipasibam visefektivakais
iedarbibas faktors uz elastibas moduli ir montmorilonita malu nanodalinas. 3.7.13. b. attéla
paradits, ka elastibas modula maksimalo vértibu var sasniegt, kad PVS un PVA daudzums ir
vienads.

Optimizdcija

Pédgjais etaps bija optimalas PVS/PV A maisijuma plévju kompozicijas noskaidrosana uz
matematiska modela bazes. Nelinearas optimizacijas probléma tika risinata ar gadijuma
mekl&jumu metodi, izmantojot atbildes virsmu, kas iegiita attieciga programma EdaOpt [248].
PVS/PVA maistjuma plévém iegiitais optimizacijas rezultats ir attélots 3.7.4. tabula.
Maksimalais elastibas modulis sasniedz 454 MPa, kad montmorilonita malu saturs ir 4,5 %,

mikrokristaliskas celulozes saturs ir 5,0 % un PVS tilpuma frakcija PVS/PVA maisijuma ir
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60 %. Optimalais rezultats, kas ieglits ar atbildes virsmas metodi, tika salidzinats ar
eksperimenta rezultatu optimala risinajuma punkta. Ir redzams, ka atSkiribas starp optimalo un
eksperimenta rezultatu, optimizacijas cela iegiitajas PVS/PVA kompozicijas, izmantojot
nanodalinas, ir loti mazas. Starpiba lielakoties neparsniedz 2,5 %, kas parada labu

aproksimacijas funkciju korelaciju.

3.7.4. tabula
Optimizacijas rezultats
Mainigas vertibas | Objektiva funkcija
Nosaukums
X1 X2 X3 Y
Optimizacija 4,5 50 60 454
Eksperimentala parbaude 45 5,0 60 443

Noskaidrota sisttmas PVS/PV A/pildviela komponentu attiecibas ietekme uz kompozita
elastibas moduli, izmantojot atbildes virsmas metodi.

Neatkarigi no pildvielas veida elastibas modula augstakas vertibas uzrada sistémas ar
vienadu poliméru daudzumu maisijuma. Lielakas modula vertibas ir sisttmam, kuras satur abas
pildvielas.

Noteikts un eksperimentali parbaudits kompozita sastavs, kura elastibas modulim ir

vislielaka vertiba.
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3.8. PVS/PVA KOMPOZITU BIODESTRUKCIJA

Izverteta PVS/PVA kompozitmaterialu biologiska sadaliSanas augsné kontrol&tos
apstaklos (skat. 2.3.14. nodalu) 500 dienu laika.

Ka biosadalisanas procesa kvantitativu raditadju izmantojam paraugu relativa masas
samazinajuma vértibu Am* (3.8.1. vdj.):

Am* = (mg — m¢)/mo (3.8.1)
Kur: mp — parauga sakotn&ja masa;
Mt — parauga masa péc izturéSanas laika t.

Kompozitu PVS/PVA Am* vertibas atkariba no izturéSanas laika dota 3.8.1. attéla
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o
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3.8.1. att. PVS/PVA kompozitmaterialu Am* maina laika t

Ka redzams Am*(t) liknes dazada sastava kompozitiem biitiski atskiras.
Paraugu masas samazinaSanas sakotn&ja atruma Vm = lim(Am*/dt)so veértiba (skat.
3.8.2. att., a) un 500 stundu laika sasniegta Am*sgo vertiba (skat. 3.8.2. att., b) samazinas ar PVS

satura palielinaSanos kompozita.
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3.8.2. att. vm (a) un Am™* 500 (b) vertibu atkariba no PVA satura grva

Am* vertiba, kas ir masas samazinaSanas attiecinata pret visu kompozitu, ka art no Am*
atvasinatie lielumi (vm un Am* sg0), objektivi neraksturo biodestrukcijas procesu. PVA
komponentes masa pétitaja kompozita biodestrukcijas laika intervala praktiski nesamazinas.
Notiek tikai PVS komponentes destrukcija. Zinot PVS saturu kompozicija, no Am*(t)
sakaribam tika aprékinata relativa masas samazinasanas, attiecinata pret PVS komponentes

masu — Am*pys

Sakaribas Am*pys (t) dotas 3.8.3. att.
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3.8.3. att. Am*pys atkariba no biodestrukcijas laika t
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Ka redzams no 3.8.3. attéla, PVS biodestrukcija kompozita butiski paatrinas, pieaugot

PVA saturam kompozita.
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3.8.4. att. vmpvs (&) un un Am*pys (b) vertibu atkariba no PVA satura gpva

Pieaug paraugu masas samazinasanas sakotngja atruma Vmpvs = lim(Am*pys/dt)i>o vertiba

(skat. 3.8.4. att., a) un 250 stundu laika sasniegta Am*»so vertiba (skat. 3.8.4. att., b).
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3.8.5. att. PVS biodestrukcijas sakuma atrums Vmpvs atkariba no PVS kristaliskuma pakapes

Kkr dazadas sistemas
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3.8.6. att. PVS, PVA un PVS/PVA kompozitmaterialu plévju vizualais izskats péc biologiskas

sadaliSanas augsné (péc 500 dienam)

Viennozimigi PVS biodestrukcija PVA dalinu klatbtitn€ biitiski paatrinas. To apstiprina
ari PVS, PVA un PVS/PVA kompozitmaterialu plévju vizualais izskats péc biologiskas
sadaliSanas augsné (péc 500 dienam) (skat. 3.8.6. att.)

Ir pamats uzskatit, ka PVS biodestrukcija visintensivak norit nesakartotaja diftizaja slant
(skat. 1.3.2. nodalu), salidzinot ar pargjo sakartoto PVS matricu. Palielinoties ¢pva vertibai,
pieaug difuiza slana tilpuma dala, un atbilsto$i samazinas PVS matricas kopiga kristaliskuma

pakape.
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Izmantojot sakaribas: PVS kristaliskuma pakape Kkr atkariba no ¢pva kompozita
(3.4. nodalu) un PVS biodestrukcijas sakuma atrums Vmpys atkariba no ¢pva, (3.8.4. att.), iegiita
sakariba Vmpvs(Kkr) (skat. 3.8.5. att.).

Ka redzams, pastav parliecinosa korelacija starp kompozita PVS/PVA polivinilspirta
komponentes kop&jo kristaliskuma pakapi Kkr un PVS biodestrukcijas tempa méru Vmpvs.

(3.8.5. att.). Mazakam Kkr vértibam atbilst lielakas Vmpys vértibas.
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3.8.7. att. PVS masas zudumi biodestrukcijas laika

Pievienojot PVS vai PVS/PVA kompozitmaterialiem dabas pildvielu MCC, PVS masas
zudumi biologiskas sadaliSanas laika palielinas (skat. 3.8.7. att.). Pieaug PVS biodestrukcijas
sakuma atrums Vmpvs (3.8.1. tabula). Ari MCC saturo$am sistémam vérojams, ka mazakam PVS
kristaliskuma pakapes vertibam atbilst lielakas vmpvs vértibas. Eksperimentalie punkti labi

ieklaujas vienotaja sakariba Vmpvs(Kkr) (Skat. 3.8.5. att.).
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8.1. tabula

PVS biodestrukcijas sakuma atruma Vmpyvs vertibas MCC saturo$am sist€mam un atbilstosa

PVS kristaliskuma pakape.

PVS PVS+MCC | gpva=0,5 | @rva=0,5+ MCC
Vm*-10%, masas dalas/dienas 9,3 14,4 17,9 21
Kkr 45 23 22 25

Visu pétito PVS/PVA sistemu gadijuma nesakartotais difuzais slanis starp PVA dalinu

un PVS matricu ir ta kompozita PVS/PVA struktiras dala, kura notiek paatrinata PVS

komponenta biologiska sadali$anas un kompozita dezintegréSanas.

ST dalas esamiba neietekmé kompozitas struktiiras integritati kopuma, nodroginot

vélamos kompozita ekspluatacijas 1pasibu raditajus

(stipribas-deformacijas raditajus,

barjeripasibas). Kompozita PVS/PVA biologiskas sadaliSanas sp&ju, ka arl svarigakos

ekspluatacijas 1pasibu raditajus, noteiktas robezas iesp&jams reguléet.
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3.9. PRINCIPIALA TEHNOLOGISKA SHEMA PLEVES IEGUSANAI NO
PVS/PVA/PILDVIELA UDENS SISTEMAS AR LIESANAS PANEMIENU

Attela 3.9.1. paradita vienkarsa PVS/PVA/MCC/MMT pléves iegliSanas procesa shéma,

kas péc biittbas maz atSkiras no p€tijuma izmantotas plévju iegiiSanas shémas laboratorijas

apstak]os.
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e R Ty
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v
PVS skidums
v

\ 4
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Y
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3.9.1. att. PVS/PVA/MCC/MMT pléves principiala ieglisanas sheéma
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Laika ietilpigaka pléves iegiiSanas procesa dala ir PVS/PVA/MCC/MMT idens sisteémas
slana ziiSana.

Slana ZztSanas gaitu (slant eso$a tidens satura atkariba no ziiSanas laika) vispirms nosaka
izvEletie zlistosas sist€mas izejas raditaji:

- sakotngjais tidens sisteémas slana biezums — bo;

- PVS, PVA, MCC un MMT saturs tidens sistema — cpol;

Lielumu bo un cpol un ziistosa gala produkta — pléves biezuma b vertibas ir savstarp&ji
atkarigas (3.9.1. vdj.):

b =bo - cpol (3.9.1)

Ka redzams, by vertibu iespgjams samazinat palielinot cpol vertibu. Tacu tas saistits ar
fidens sist€mas viskozitates palielinaSanos, un ar to saistitam tdens sist€mas iegiiSanas un
liesanas tehnologiskam gritibam.

P&tijumos noskaidrojam, ka maksimala pielaujama cpo1 vertiba ir 10-15 %.

Zusanas tempu nosaka $adi svarigakie zavésanas procesa tehnologiskie parametri:

o siltumnesgja (gaisa) temperatiira;
o siltumnesgja pliismas atrums.

Jo lielaka temperatiira un lielaks gaisa pliismas atrums, jo 1saks ziiSanas laiks.

Ziusanas procesa gaita tika novértéta eksperimentali, nosakot aizejosa fidens satura
sisttma wh2o atkaribu no zavesanas laika t PVS, PVA un PVS/PVA sistémam ar ¢pva=0,3 un
0,7 temperataras 25, 35 un 45°C.

No sakaribam yH20(t) noteicam zasanas sakotn&jo atrumu vz = lim (din20/dt)|t>0 (skat.

3.9.3. att.) un zSanas laiku tz (skart. 3.9.4. att.) lidz w20 = 3 %.
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3.9.2. att. PVS, PVA un PVS/PVA kompozitmaterialu plévju zusanas kinétikas liknes yt20(t)

trums, %/stunda

usanas a

7

dazadas temperatiras (slana sakotngjais biezums 1,5 mm)
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3.9.3. att. vz vertibu atkariba no ziSanas temperatiiras un @rva
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3.9.4. att. tz vertibu atkariba no zaveSanas temperatiiras un @prva

Ka redzams, PVA saturs kompozita maz ietekm€ gan vz gan t7 vértibas.

Tika noteiktas arT yH20(t) sakaribas (skat. 3.9.5. att.) un atbilstosas vz un tz vértibas (3.9.6.

att. un 3.9.7. att.) dazadiem sakotngja slana biezumiem.
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3.9.5. att. PVS plévju zuSanas kinétikas Iiknes pie dazadam temperatiiram atkariba no

sakotngja slana biezuma
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3.9.6. att. vz vertibu atkariba no zav&sanas temperatiiras un slana sakotngja biezuma
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3.9.7. att. tz vertibu atkariba no zaveSanas temperatiiras un slana sakotngja biezuma

Karedzams, vz vertiba pieaug, bet tz vertiba butiski samazinas samazinoties Ziisto$a slana
biezumam.

Visi minétie eksperimenti tika veikti zZavéjot minimalas siltuma nes€ja pliismas apstaklos
(konvekcija zavésanas kamera). Ka redzams, tz vértibas (diapazona 623 stundas) nav
tehnologiski piepemamas.

Veicot zavéSanas eksperimentu 35 °C temperatiira tika iegiita wHoo(t) sakariba (skat.

3.9.8. att.).

149



100 -
90 -

¥i200 %0

60 -

40 -

30 A

25 %
20

8% 10

3% 0 . . . . . — .

t, min

14 min 32 min 54 min

3.9.8. att. PVS/PVA/MCC/MMT idens sisteémas ZiiSanas likne intensivas gaisa pliismas
apstaklos 35 °C (sakotngjais tidens saturs sist€tma wH2o = 85 %, slana sakotngjais biezums

Vo=

1,5 mm), I, IT un III zGSanas procesa stadijas

Sajos zavésanas apstaklos vz vértiba sasniedz 4,7 %/min un tz — 54 min pie yizo = 3 %.

No sakaribas yr20o(t) iesp&jams noteikt vairakas pléves iegliSanas procesam svarigas
stadijas. Lidz yme0 < 25 % ZistoSajam slanim jaatrodas uz horizontalas plakanas atbalsta
virsmas (stadija I). Péc tam pielaujama ziistosa slana un atbalsta virsmas stavokla maina bez
tendences notec€t no atbalsta virsmas (stadija II). Kad sasniegta yH20 <8 %, pielaujama
izveidotas pléves atdaliSana no atbalsta virsmas un talaka zavéSana lidz tiek sasniegts galigais
mitruma saturs whzo = 3 % (stadija I11).

Liesanas — zaveSanas procesa istenosanai izvelgjamies iekartas principialo shému (skat.
3.9.9. att.), kas ir tradicionala plévju iegisanai no poliméru skiduma [249], taja skaita
polivinilspirta pléves iegtiSanai no dens Skiduma.

Iekartas shéma paradita 3.9.9. att€la. Slapa Z@iSanas procesa un ZaveéSanas iekartas

raksturojums dots 3.9.1. tabula.
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3.9.1. tabula

PVS/PVA/MCC/MMT idens sist€mas slana ziSanas procesa un zavesanas iekartas

slana garums, m

raksturojums.
PVS/PVA/MCC/MMT
Raditajs fidens sisteémas slapa ZiiSanas procesa stadijas
I 1 11
Mitruma saturs, w20, % 85-25 25-8 8-3
Stadijas ilgums, min 14 18 22
Stadijai atbilstoSais zav&jama
70 90 110

— Sakotngjais Gidens saturs sisttma wh2o = 85 %j;

— Slana sakotngjais biezums by = 1,5 mm;

— Slana virzisanas atrums 5 m/min;

— Slana platums 2 m;

— Pilns zavésanas laiks: 54 min;

— Kopigais Zavejama slana garums 270 m;

— Iekartas razigums: 10 m?/min jeb 600 m?/st;

— legiitas pléves biezums: 150 pm;

PVS/PVA/MCC/MMT idens sistéma ar rakles iekartas palidzibu nepartraukti noteikta

slant tiek doz€ta uz neriisos$a te€rauda transportlentes. Transpotlente izvietota tuneli, kura ir

nodroS§inata nepiecieSama gaisa temperatiira un pliismas atrums. Slanis brivi gul uz kustigas

lentes horizontala stavokli (stadija I).

Kad lenta maina stavokli telpa, ZiistoSais slanis paliek pielipis térauda lentes virsmai

(stadija IT). Stadijas II beigas mitruma saturs slani sasniedz 8 %.
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1 — rakle; 2 — térauda transportlente; 3 — Ztstosais slanis; 4 — velkosa ierice;

5 — gatavas pléves rullis

Slana mehaniska stipriba klist pietickama, lai to atdalitu no térauda lentes un veiktu
talako zavesanu (stadija I1I) [1dz 20, = 3 %. Pléves virziSanos stadija I1l nodroSina ar velkosas
ierices palidzibu. Tas gaita sinhronizg&ta ar terauda transportlentes gaitu. Gatava pléve tiek uztita

rulli.

Tada veida ir planots izveidot plévju veida materialus dazadiem nolikiem, ar kuriem
varg€s aizstat daudzus, pasreiz lietoSana esoSus videi bistamus, biologiski sadalities nesp&jigus
materialus.

Tie var but:

- Plévju veida materiali iesainojumam (maisi, pléves vakuuma iepakojums). Ir iesp€ja
tadas procediras ka IiméSana, metinaSana un apdrukaSana.

- Slanainas pléves.

- Parklajumi (uz dazadiem nes€jiem: auduma vai papira).

- Séklu un augu aizsardziba — seklu inkrustacijas lentas.
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SECINAJUMI

Udens sistémas PVS/PVA viskozitates krasa samazinasanas bides atrumu diapazona y ®
= 10-120 s! un vides pseidoplastiskd rakstura izzuSana, palielinot PVA {idens
dispersijas saturu, ir ne tikai PVS tidens $kiduma koncentracijas samazinasanas, bet ar1

pasu PV A dalinu ietekmes rezultats.

Kompozitu PVS/PVA veido nepartraukta PVS matrica, kura izkliedétas PVA dalinas.
Lidz PVA saturam ¢pva < 0,5-0,7, PVA dalinas saglaba sakotngjo sferisko formu. Pie
lielaka PVA satura dalinas, savstarp&ji tuvinoties, pakapeniski deformgjas, iegtistot
formu, kas tuva poliedriem.

Notiek PVS makromolekulu un PVA dalinu aizsargslani veidojoso polivinilspirta

makromolekulu savstarp&ja difuzija. Ap katru PVA dalinu izveidojas difuzs slanis.

Tirs PVS, kristaliz&joties no fidens $kiduma (idenim iztvaikojot istabas temperattira) un
kristaliz€joties no kaus€juma, sasniedz praktiski vienadu kristaliskuma pakapi.
PVS/PVA kompozitos PVS kristaliskuma pakape samazinas ar PVA satura

palielinaSanos, jo pieaug PVS makromolekulu dala, kas veido nesakartotu diftizo slani.

Kompozita stiepes elastibas modula E vértiba atrodas starp stinga (PVS) un padeviga
(PVA) E vertibam. E vértiba samazinas ar PVA satura palielinaSanos kompozita.
Kompozita slodzi nesosa komponente ir PVS matrica, kuras tilpuma dala nosaka
kompozita stiepes sprieguma-deformacijas sakaribas raksturu.

Kompozits zaude viengabalainibu un sabriik divéjadi: PVA dalinam deforméjoties un
trukstot (nezaudgjot saistibu ar PVS matricu), un PVA dalinai atraujoties no PVS

matricas.

Izstradata metode planu plévju sprieguma-deformacijas raditaju noteikSanai. Metode
dod iesp&ju veikt eksperimentu atkartoti un daudzkart, izmantojot vienu un to paSu
paraugu.

Noskaidrota dazadu plastifikatora daudzumu saturosa polivinilspirta elastibas modula E

vertibas atkariba no absorbéta mitruma satura.
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6. Nanopildvielas (mikrokristaliska celuloze, MCC un montmorilonita mali, MMT)
saturoSu PVS un PVS/PVA sistemu PVS kristaliskuma pakape ir mazaka, bet lieces
elastibas modula veértibas lielakas, salidzinot ar sisttmam bez pildvielam pie visam PVA
satura gpva vertibam.

Pildvielas saturoSi kompoziti absorbé mazaku tidens daudzumu un saglaba lielaku
elastibas modula vértibu.

Noskaidrota sisteémas PVS/PV A/pildviela komponentu attiecibas ietekme uz kompozita
elastibas moduli, izmantojot atbildes virsmas metodi.

Noteikts un eksperimentali parbaudits kompozita sastavs, kura elastibas modulim ir

vislielaka vertiba.

7. Visu pétito PVS/PVA sistému gadijuma nesakartotais diflizais slanis starp PVA dalinu
un PVS matricu ir ta kompozita PVS/PVA struktiras dala, kura notiek paatrinata PVS
komponenta biologiska sadaliSanas un kompozita dezintegréSanas.

Kompozita PVS/PVA biologiskas sadaliSanas sp&ju ka ari svarigakos ekspluatacijas

1pasibu raditajus noteiktas robezas iesp&jams regulét.

8. lIzstradata pléves veida PVS/PV A kompozita iegiiSanas principiala tehnologiska shéma.
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CONCLUSIONS

. A sharp decrease in the viscosity of the water system PVA/PVAc within the shear rate
range 7 * = 10-120 s*and disappearance of the pseudoplastic character of the medium,
when the PVAc water dispersion content is increased, is not only the result of
diminished concentration of the PVA water solution but also the impact of the PVACc

particles themselves.

Composite PVA/PVAc is made of a continuous PVA matrix, in which PVAc particles
are dispersed. Below the PVVAc content gpvac<0.5-0.7, PVAC particles keep their initial
spherical shape. At higher PVAc content, the particles get close to each other, gradually
deform and obtain the shape that is close to polyhedrons. Interdiffusion of polyvinyl
alcohol macromolecules creating the protective layer of PVAc and of PVA

macromolecules takes place. A diffuse layer is created around each PVVAc particle.

. When a pure PVA crystallises from an aqueous solution (when water evaporates at
ambient temperature) and crystallises from the melt, it achieves a practically equal
crystallinity. The crystallinity of PVA in PVA/PVAc composites reduces with the
increase of the PVAc content, because the share of PVA macromolecules forming a

disorderly diffuse layer increases.

. The value of the tensile elasticity modulus E of the composite is between E values of
rigid (PVA) and compliant (PVVAc) components. The E value reduces as the PVACc
content in the composite increases.

The load-bearing component of the composite is a PVA matrix, the volume part of
which determines the nature of tensile strength-deformation relationships of the
composite.

The composite loses integrity and fractures in two ways: by deformation and fracture of
PVAC particles (without losing cohesion with the PVA matrix), and by tearin off of the
PVAC particle from the PVA matrix.

. A method for determination of stress-deformation parameters of thin films has been
developed. The method provides the possibility to perform the experiment repeatedly

and several times using one and the same sample.
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The dependence of the E value of the modulus of elasticity of polyvinyl alcohol
containing different amount of plasticizers on the absorbed moisture content has been

ascertained.

PVA crystallinity in PVA and PVA/PVAc composites containing nanofillers
(microcrystalline cellulose, MCC, and montmorillonite, MMT) is smaller, but values of
the bending modulus of elasticity are higher in comparison with systems without fillers
at all values of PVAc content Composites containing fillers absorb less water and retain
higher value of the modulus of elasticity.

The impact of the component’s proportion of the composites PVA/PV Ac/filler on the
modulus of elasticity using the response surface method has been ascertained.

The composition of the composite, in which the modulus of elasticity has the highest

value, has been determined and experimentally tested.

In case of all studied PVA/PVAC systems, the disordered diffuse layer between PVAC
particles and the PVA matrix is that part of PVA/PVAC structure of the composite, in
which accelerated biodegradability of the PVA component and disintegration of the
composite takes place.

It is possible to control the biodegradability, as well as some most important operational

properties of composite PVA/PVAc within certain limits.

. A principal technological scheme has been developed for the production a film-type
PVA/PVACc composite.
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