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Anotacija

Darbu kopums veltits kompleksai izpetei par apkartgjas vides faktoru ietekmi uz dazu
polimé&ru un uz to bazes radito kompozitmaterialu fizikalajam un mehaniskajam 1paSibam.

Eksperimentali izpetita dazu polim&ru un vienvirziena $kiedru kompozitmaterialu mitruma un
tdens sorbcija. Sorbcijas kinétikas aprakstiSanai izotropos materialos pielietoti zinamie modeli, ka
ar1 piedavats adittvs idens sorbcijas modelis. Iegiiti un izanaliz&ti analitiskie atrisinajumi sorbcijas
uzdevumiem ar nestacionariem robeznosacijumiem un nehomogéniem sakuma nosacijumiem, kas
lauj modelét mitruma sorbciju realos ekspluatacijas apstaklos. Kompozita stieniem eksperimentali
konstatéta augsta sorbcijas procesa anizotropija un noteikti to difuzijas raksturlielumi. Piedavats
kvazitrisfazu modelis oglekla Skiedru kompozita stienu mitruma sorbcijas kin&tikas precizakai
aprakstiSanai, kas lauj ievertet starp Skiedru un matricu esosa robezslana ietekmi.

Izpetita poliméru un poliméru kompozitmaterialu viskoelastiga uzvediba §lide. Viskoelastigas
nelinearitates aprakstiSanai izmantotas dazadas pieejas un veikta modelu efektivitates novertéSana.
Visparinata linearas viskoelastigas uzvedibas robezu noteikSanas metodika un, nemot par pieméru
dazus termoreaktivos un termoplastiskos polimérus, apskatits energétiskais kritérijs parejas
novértéSanai uz nelinearo apgabalu. Konstatéts, ka Sis kritérijs nav atkarigs no laika, temperattras
un mitruma iedarbibas un ir kopigs dazadiem izp&tes veidiem. Piedavata metodika, ka novertét
mitruma iedarbibas rakstura uz poliméru viskoelastigo uzvedibu un ka viennozimigi noteikt mitruma
redukcijas funkciju.

Noskaidrots, ka sorb&tais mitrums ievérojami izmaina materialu struktiiru un termofizikalos
raksturlielumus un noved pie linearas termiskas izpleSanas koeficienta paaugstinasanas, stikloSanas
temperatiiras pazeminasanas un starpmolekularo attalumu samazinasanas. Konstatéta ar1 anizotropas
struktiiras izveido$anas $ajos materialos péc to ilglaicigas deform&Sanas mitra vide.

legiitos rezultatus var izmantot inZenieru aprékinos, lai prognozétu poliméru un
kompozitmaterialu izstradajumu un konstrukciju ekspluatacijas ipasibas.

Promocijas darbs noforméts ka zinatnisku publikaciju kopums un ieklauj 10 rakstus (viens no
tiem ir iesniegts) un 6 konferencu materialus. Galvenie rezultati zinoti 17 starptautiskas zinatniskas
konferenc€s un atspoguloti 24 konferencu tezes.

Darbs izpildits galvenokart LU Poliméru mehanikas institita laika posma

no 1999. 1idz 2007. gadam.



Abstract

The series of papers is devoted to a complex investigation of environmental effects on the
physical and mechanical properties of some polymers and polymer composite materials.

The moisture and water sorption by some polymers and unidirectional fiber-reinforced
composites (rebars) is investigated experimentally. Some known models are used for describing the
moisture sorption kinetics in isotropic polymers, and an additive model for water sorption is
elaborated. Analytic solutions to sorption problems with nonstacionary boundary and
nonhomogeneous initial conditions are obtained and analyzed, which allow one to model the
moisture sorption in actual service conditions. A high degree of anisotropy of the sorption process is
revealed experimentally for composite rebars, and the diffusion characteristics are determined. A
quasi-three-phase model is elaborated for a better description of moisture sorption kinetics in
carbon-fiber-reinforced rebars. The model suggested allows one to take into account the influence of
a boundary layer between the fibers and matrix.

The viscoelastic behavior of polymers and polymer composites in creep is also investigated.
The nonlinear viscoelasticity is taken into account by using different approaches, and the efficiency
of various models is evaluated. A procedure for determining the limits of linear viscoelastic
behavior of the materials is generalized, and an energy criterion of transition to the nonlinear region
is considered with examples of some thermoplastic and thermosetting polymers. It is revealed that
this criterion does not depend on time, temperature, or moisture and is common for different types
of tests. A procedure for evaluating the character of moisture effect on the viscoelastic behavior of
polymers and for uniquely determining the moisture reduction function is suggested.

It is revealed that moisture sorption leads to significant changes in the structure and
thermophysical characteristics of the materials — the linear thermal expansion coefficient grows,
the glass-transition temperature falls, and the intermolecular distance decreases. After a long-term
deformation in humid conditions an anisotropic structure is formed in them.

The results obtained can be used in engineering calculations for predicting the service
characteristics of products and structures made from polymers and polymer composites.

The doctoral thesis consists of a series of scientific publications, which includes 10 papers
(one of them submitted) and 6 proceedings of conferences. The results have been presented and
discussed in 17 international conferences (24 abstracts).

The investigations were carried out at the Institute of Polymer Mechanics, University of

Latvia, in 1999 —2007.



AHHOTAIIMA

CoBOKyImHOCTh pabOT TOCBSIICHA KOMIUIEKCHOMY HCCJIEIOBAHUIO BIHUAHUS (PAKTOPOB
OKpy’Kalole cpeabpl Ha (U3UYECKHE M MEXaHHMYECKHUE CBOICTBa HEKOTOPBIX IOJUMEPOB U
KOMITO3UTHBIX MaTepHAJIOB Ha UX OCHOBE.

OKCIepUMEHTAIbHO HUCCIIEI0BAaHA COPOIMS BJIATM W BOJABI HEKOTOPHIMH IOJIMMEPaMU U
OJTHOHANIPABJICHO AapPMHPOBAHHBIMU BOJOKHUCTHIMH KOMIO3MTaMHU. JIjii ONHUCAHUS KUHETUKU
copOLMU B U3OTPOIHBIX TOJMMEPAaX NPUMEHEHBl HEKOTOPbIE H3BECTHBIE MOJEIH, a TaKXke
Ope/Uio’keHa  aJIMTHUBHAs MoOJeNb  BojomorjomieHus. llodydeHsl W NpoOaHAIU3UPOBAHBI
AQHAJTUTUYECKHE  pEIIeHUs] COPOIMOHHBIX 3aJad C HECTAlMOHAPHBIMH TPAHUYHBIMH U
HEPaBHOBECHBIMU HaYaJIbHBIMH YCIOBHSIMU, KOTOPBIE MO3BOJISIOT MOJEIUPOBATh BJIArOMOTIIONICHHE
B pEJIbHBIX YCJIOBUSX 3KCIUTyaTaluu. /[ KOMIIO3UTHBIX CTEp)KHEH SKCIIEPUMEHTAIBHO BBISBICHA
BBICOKAsI aHU30TPOIUS COPOLIMOHHOTO TMpOoIecca U MOIy4YeHbl UX T Py3HOHHBIE XapaKTEPUCTHKH.
Jns Gonee TOYHOTO OMMCAHUSI KUHETHKH BJIArOIOTJIOMICHUS YTIJICIIACTUKOBBIMU CTEPKHIMHU
npeUio’keHa KBasu-Tpex(asHas MOJAeNb, MO3BOJAIONIAS Y4YeCTh BIMSHUE IOTPAHHUYHOTO CJIOS
MEK]1y BOJJOKHOM M MaTPULEH.

HccrnenoBaHo  BSI3KOYIIPYroe TOBEJCHHE IOJMMEPOB U MOJMMEPHBIX KOMITO3UTHBIX
MaTepHaloB MpH MoN3ydecTH. J[s ydyera HETMHEHHOCTH BSI3KOYIPYTOTrO MOBEACHUS MPUMEHEHBI
pa3HbIe N3BECTHBIC MOJIXOABI U POBEIeHA olleHKa 3¢ dekTuBHOCTH Mojaenelt. O6o01IeHa MeTo KA
OTIpeNieJIeHUs] TPaHMIl JIMHEHHOro BSA3KOYNPYIOoro TMOBEACHHS W Ha MpHUMEpPe HEKOTOPHIX
TEPMOIUIACTUYHBIX M TEPMOPEAKTUBHBIX MOJMMEPOB PACCMOTPEH HHEPreTUUYECKUN KpUTEPHil
nepexoia B HENWHEHHYI0 00iacTb. BBIABICHO, YTO 3TOT KPUTEPHl HE 3aBUCUT OT BPEMEHH,
NeMCTBUSL TEMIIEpaTyphl WM BIArd M SBISETCA €AWHBIM IS Pa3IMYHBIX BUAOB HCIIBITAaHUI.
[Ipennoxxena meronuka JUIsl OLIGHKM XapakTepa BIUSHHMS BJard Ha BS3KOYIPYroe IOBEICHUE
MOJIMMEPOB U OJHO3HAYHOTO OompeaenaeHNs GyHKIMN PEaYKINH.

BrrsBiieHo, 4to copOrpoBaHHas Biiara 3HAYUTEIBHO U3MEHSET CTPYKTYPY U TEIUIOPU3NIECKUE
XapaKTepUCTHKH MaTepUalioB M MPUBOAUT K BO3PACTaHUIO Ko3(duImeHTa TepMUUECKOTo
pacIIupeHusi, CHIDKEHHIO TEMIepaTypbl CTEKJIOBAaHUS M YMEHBIICHUIO MEXKMOJIEKYJIISIPHOTO
paccrosiHusA. BBISBICHO Takke BO3HUKHOBEHHME AHU3OTPOIHOM CTPYKTYphI TOCIE JUIMTEIBHOTO
neGopMHUpPOBaHUS MaTepHaia BO BIAXXHOM cpene.

[lonmyueHHble pe3yibTaThl MOTYT OBITh HCIHOJB30BAaHbI B HMHXKCHEPHBIX pacyeTrax Mpu
NPOTHO3MPOBAHUN SKCIUTYaTALlMOHHBIX CBOMCTB M3JENUHA M KOHCTPYKIHMHA W3 TOJIMMEPOB H
KOMITO3UTHBIX MaTepHAJIOB Ha UX OCHOBE.

Juccepranus npeacTaBisieT co00il COBOKYITHOCTh HayUHBIX MyOIMKalUi U BKIIOYAET B ceOs:
10 crareit (1 w3 HMX momaHa) u 6 TpyAoB KoH(pepeHuuil. Pesymprarhl nojoxensl Ha 17
MEXTYHAPOAHBIX KOH(epeHInsX 1 oToOpakeHsl B 24 Te3nucax KOH(epeHInH.

Pabora Beimonnena B MiHcTuTyTe Mexanuku noaumepos JIY B nepuon ¢ 1999 no 2007 rr.
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Galveno apziméjumu un saisinajumu saraksts

a, b, | — paral@lskaldna formas parauga izméri

(4;, ;) — diskréets relaksacijas spektrs

arwe — attiecigi temperatiiras, mitruma un sprieguma redukcijas funkcijas
¢ — mitruma koncentracija

D — difuzijas koeficients

E — elastibas modulis

F(¢f) — sludes funkcija

J — padevigums pie §ludes

K(t-s) — sludes kodols

R, L — attiecigi cilindriska parauga radiuss un garums

t — laiks

T — temperatura

T,— stikloSanas temperatiira

U, — difuzijas aktivacijas energija

w — relatTvais mitruma saturs (wy un wy, ir attiecigi sakuma un Iidzsvara mitruma saturs)
W — energija

¥ — vidgjais starpmolekularais attalums

¢ — deformacija

¢ — atmosferas relattvais mitrums

¢ — deformacija

&,— deforméSanas atrums kvazistatiskos eksperimentos
G — spriegums

OrgSK — organisku $kiedru kompozits (aramid fiber reinforced plastic)
OglSK — oglekla skiedru kompozits (carbon fiber reinforced plastic)
DKT — difuzijas koeficientu tenzors

DSK — diferenciala skengjosa kalorimetrija

EPs — epoksida sveki

LTIK — linearas termiskas izplesanas koeficients

LVE — lineara viskoelastiba

PA6 — poliamids 6 (neilons)

PEEK — poliestersestersketons

PEs — poliestera sveki

PK — polikarbonats

PKM — poliméru kompozitmaterials

PoM — polioksimetiléns

RgA — rentgena struktiiranalize

SLA — sprieguma-laika analogija

VEs — vinilestera sveki
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1. levads un darba visparejais raksturojums

Poliméri un poliméru kompozitmateriali (PKM) tiek plasi izmantoti daudzas riipniecibas,
transporta un biivniecibas jomas. Dazadi PKM veidi var kalpot ka konstrukcijas pamatsastavdala vai
ar1 ka paligelements. Piem&ram, dispersi pildits PKM — polimérbetons — ir galvena sastavdala, bet
vienvirziena Skiedru kompozits §ada konstrukcija tiek izmantots ka stiegrojuma elements. PKM ir
virkne prieksrocibu ar tradicionaliem materialiem salidzinot: metalu, betonu vai koku. Neskatoties
uz nelielo Tpatsvaru, mehaniskas ipasibas ir salidzinamas un var ari parspé metalu mehaniskas
1pasibas. Viens no poliméru un PKM ievérojamiem trukumiem ir $adu materialu jutigums pret argjo
faktoru, pirmkart, temperatiiras un atmosfeéras mitruma, iedarbibas, kas var butiski saisinat
konstrukciju ekspluatacijas laiku [1-3]. Nemot véra daudzu pildvielu (stikla un oglekla Skiedras,
mineralas pildvielas) augsto izturibu pret apkart§jas vides ietekmi, temperatiiras un mitruma
iedarbibas nozimigumu PKM nosaka galvenokart poliméru saistvielas (matricas) un robezslana starp
pildvielu un matricu 1pasibas.

Prognozgjot PKM uzvedibu ekspluatacijas apstaklos, ir svarigi izpetit mitruma iedarbibas
mehanismus uz pasa PKM un ta komponenSu fizikalajam ipaSibam, ka ari aprakstit mitruma
sorbcijas kinétiku stacionaros un nestacionaros apstaklos. Fizikalo procesu kinétikas un struktiiras
izmainu analize, iedarbojoties temperatiirai un mitrumam, lauj novertét argjo faktoru iedarbibas
atgriezeniskumu. Tas, savukart, lauj paaugstinat PKM uzvedibas prognozi ekspluatacijas apstak]os.
Nemot véra daudzu PKM anizotropiju un nehomogenitati, mehanisko un fizikalo raksturlielumu
noteikSanas uzdevums, un tatad ar1 Sadu materialu uzvedibas prognozéSanas uzdevums, kliist daudz
sarezgitaks [4].

Polime@ru relaksacijas daba izpauzas to mehanisko un fizikalo raksturlielumu laika atkariba [3].
Linearas viskoelastibas (LVE) teoriju joprojam var uzskatit par visvertigako instrumentu polim&ru
ilglaicigas uzvedibas model€Sana un prognozesana, pateicoties tas vienkarSibai un superpoziciju
principu izpildei [5-7]. Tacu pie noteiktiem ekspluatacijas apstakliem lielakai dalai poliméru piemit
nelinearas viskoelastigas ipasibas, kas ierobezo LVE modelu pielietojamibu [8]. Lai izv€l&tos
atbilstoSu modeli ilglaicigas uzvedibas prognozesanai, ir svarigi novertét robezas, kad notiek pareja
no lineara uz nelinearo viskoelastibas apgabalu [9]. Argjo faktoru iedarbiba paatrina relaksacijas
procesus poliméros un veicina nelinearo efektu attistiSanos tajos. Tas noved pie LVE teorijas
pielietojamibas robezas nobides un saSaurinasanas, kas savukart var butiski ietekmét izstradajuma

ilglaicigas prognozes ticamibu.
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Tatad problemas aktualitati nosaka poliméru un PKM daudzveidiba, to pielietoSanas iesp€jas
daudzas nozar€s, kas savukart nosaka ekspluatacijas apstaklu daudzveidibu un prognozéSanas
uzdevuma sarezgitibu. Lai gan par apskatamo problému pietickami plasa interese ir jau ilgus gadus,
literatiras datus par mitruma un tdens sorbciju, temperatiras un ilglaicigas mehaniskas slodzes
iedarbibu uz PKM fizikalajam un mehaniskajam ipasibam, ka ar1 par materialu ilglaicigas uzvedibas
prognozeSanu nevar uzskatit par izsmeloSiem.

Darba mérkis un uzdevumi

Darba pamatmérkis ir noveértét temperatiiras, mitruma un mehaniskas slodzes iedarbibu uz
dazu poliméru un PKM ilglaicigo uzvedibu. Ta sasniegSanai tika uzstaditi $adi uzdevumi:

e Eksperimentali izpétit un aprakstit dazu poliméru un PKM mitruma un tidens sorbcijas kinétiku
plasa stacionaras un nestacionaras temperatiras un mitruma iedarbibas diapazona. Novertét mitruma
sorbcijas procesa Ipatnibas PKM ar anizotropu struktiiru, nemot par pieméru transversali izotropus
oglekla un ar organisko Skiedru pilditus kompozita stiegus.

e [zpétit poliméru un PKM deformativas pasibas plasa stacionaras un nestacionaras temperatiiras
un mitruma iedarbibas diapazona. Izstradat LVE robeZzu noteik§anas metodiku un novertét to
atkaribu no temperatiiras, mitruma un slogosanas atruma. Noskaidrot poliméru ilglaicigas Sludes
aprakstiSanas un prognozesanas iesp€jas, ieveérojot nelinearos viskoelastibas efektus.

e lzanalizét ar&jo faktoru ilglaicigas iedarbibas raditas izmainas poliméru fizikalajas 1pasibas un
strukttra, ka ar1 So izmainu atgriezeniskumu.

Materiali un izpétes metodes

Darba tika pétiti termoreaktivie poliméri poliestera sveki (PEs) un vinilestera sveki (VEs), ka
ar1 termoplastiskie polim&ri poliamids 6 (PA6), polioksimetiléns (PoM), poliestersestersketons
(PEEK), ka ari vienvirziena oglek]a (OgISK) un organisko (OrgSK) skiedru kompozita stieni.

Materialu mehaniskas 1pasibas tika pétitas ar dazadu metozu palidzibu: kvazistatiska stiepe pie
pastaviga slogoSanas atruma, $lideé zem stiepes sprieguma, ka ari ar rezonanses metodi nosakot
elastigos (dinamiskos) raksturlielumus péc parauga ipassvarstibu frekvences rimsanas. Struktiiras un
fizikalo 1pasibu izmainas tika pétitas, pielietojot diferencialas sken&josas kalorimetrijas (DSK),

termogravimetrijas, dilatometrijas un rentgena struktiiranalizes (RgA) metodes.
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Zinatniska novitate
e Piedavats adittvs modelis PEs tidens sorbcijas aprakstiSanai.
e Pirmo reizi iegiitas analitiskas izteiksmes mitruma sorbcijas noveért€Sanai pie nehomogéniem
sakuma nosacfjumiem un nestacionariem robeznosacijumiem, kas modelé atmosféras mitruma
klimatiskas izmainas.
e Eksperimentali noteikti OgISK un OrgSK stienu sorbcijas raksturlielumi un konstatéta augsta
difiizijas procesa anizotropija tajos. Piedavats kvazitrisfazu modelis mitruma sorbcijas aprakstiSanai
OglISK stienos. Iegiits atrisindgjums uzdevumam par mitruma koncentracijas frontes izplatisanos no
momentana avota, kas lauj noveértét anizotropijas efektu vienvirziena skiedru kompozitos.
e Aprobéta energétiska pieeja LVE robezas noteikSanai un paraditas tas prieksrocibas
salidzinajuma ar tradicionalajam metodém. Ar kvazistatiskas un §ludes izp&tes piemé&riem daziem
termoplastiskiem un termoreaktiviem polimérmaterialiem paradits, ka energétiskais kritérijs ir
materiala raksturlielums un nav atkarigs no izpétes veida, temperattiras un mitruma iedarbibas.
e Piedavata metodika, ka novertet raksturu mitruma iedarbibai uz poliméru viskoelastigo uzvedibu
Sliides apstaklos un ka viennozimigi noteikt mitruma redukcijas funkciju péc reducéta padeviguma
funkcijas.
e Noverota anizotropas struktiiras izveidosanas PEs ilglaiciga mitruma un slodzes iedarbiba.
Noskaidrots, ka anizotropijas pakape ir ievérojami augstaka, ja Slude realiz§jas vienlaikus ar
mitruma sorbciju, neka tad, ja ta notiek higroskopiska lidzsvara apstak]os.
Praktiska nozimiba

leglitos rezultatus var izmantot inzenieru aprékinos, prognoz€jot poliméru un PKM
izstradajumu un konstrukciju ekspluatacijas 1pasSibas. AtbilstoSa modela izvéle ka mitruma sorbcijas
kingtikas, ta arT §ludes aprakstiSanai, kopa ar ticamu LVE robezas noveért§jumu, laus paaugstinat
ilglaicigas uzvedibas prognozes precizitati. Piedavata metodika, kas izstradata, lai novertetu
mitruma iedarbibas raksturu uz poliméru viskoelastigo uzvedibu un lai noteiktu mitruma redukcijas
funkciju, laus ari1 samazinat nepiecieSamo eksperimentu skaitu materialu ilglaicigo 1pasSibu
paatrinatai prognozesanai.
Rezultatu apspriesana

Galvenie rezultati ir atspoguloti 8 public@tos, 1 pienemta un 1 iesniegta zinatniskaja raksta [P],
ka arT 6 konferencu materialos [K]. Rezultati zinoti 17 starptautiskas zinatniskas konferencés un
apspriesti 24 konferencu te€zes [T].

Darbs izpildits galvenokart LU Poliméru mehanikas institita laika posma
no 1999 lidz 2007. gadam.
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2. Polimeéru un poliméru kompozitmaterialu mitruma un tdens

sorbcija

2.1. Difazijas mitruma sorbcija un ne-Fika sorbcijas modeli

[P11], [P12]

Polim&rmaterialu vairakumam domingjoSais sorbcijas mehanisms ir diftizija. Sorbcijas
kingtikas aprakstiSanai $aja gadijuma pielieto otro Fika likumu, kuru vispariga difiizijas gadijuma
trisdimensiju anizotropa vidé var pierakstit $ada veida [10]:

3 2
@:ZDI“ oe
ot 7 Ox,0x;

i,j=1

2.1)

kur c(x, y, z, f) ir difund€josa mitruma koncentracija punkta ar koordinatem (x, y, z) un laika
momenta ¢, D;; ir difuzijas koeficientu otra ranga tenzora (DKT) komponentes. Izotropa materiala
difuziju var raksturot tikai ar vienu difuzijas koeficientu D. Atrisinot vienadojumu (2.1)
paralélskaldna formas paraugam ar izm@riem a x b x [ pie sakuma nosacijumiem c(x, y, z, t = 0) = ¢o
un staciondariem robeznosacijumiem c(x =0; a) = c¢(y = 0; b) = c(z = 0; /) = ¢, iegist izteiksmi
c(x, v, z, t) aprékinasanai. Savukart, izteiksmi relativd mitruma satura w(¢) aprékinaSanai iegust,

nointegréjot So risinajumu pa parauga tilpumu:

W) —wy _, _iiii[l O -y Tli-cn ] expl- A2ennDr),

n=1 m=1 knm

(2.2)

kur A

tom =M A+ A = (zk/a) +(zn/b) +(zm/1), wo un w, ir attiecigi parauga sakuma un
lidzsvara mitruma saturs.

Gadijumos, kad parauga izmers viena no virzieniem ir iev€rojami mazaks neka citos
(pieméram, a << b un /), apskata viendimensijas sorbcijas uzdevumu. Tipiskas VEs sorbcijas liknes
un to aproksimacija ar difuzijas modeli ir paraditas Att. 2.1 [T10]. Mitruma saturs saskana ar Fika
likumu asimptotiski tuvojas lidzsvara stavoklim. Tacu daziem polim@rmaterialiem p&c ilgstosas
mitrinasanas noteiktos apstaklos péc Skietamas izieSanas uz lidzsvara stavokli novéro talaku masas

picaugumu, kas var biit gan ierobezots, gan arl neierobeZots. Pirmaja gadijuma, mitruma sorbcijas

kin&tikas aprakstiSanai pielieto divfazu — Lengmiira modeli vai Jakoba-DZonsa — model]us.
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Att. 2.1. VEs sorbcijas ltknes atmosfera ar ¢ = 77 (A) un 98% (m), T = 20 °C. Punktétas, nepartrauktas un
svitru linijas atbilst aprekiniem attiecigi péec Fika (2.2), Lengmiira (2.3) un Jakoba-DzZonsa (2.4) modeliem.

Lengmiira modeli [11] tiek pienemts, ka sorbétais tidens (mitrums) eksisté divos stavoklos:
brivaja un saistitaja, turklat Gdens difuzija brivaja stavokli paklaujas Fika likumam. Sorbcijas
aprakstiSanai $aja gadijuma tiek ievaditi divi papildus parametri: oo un P, kuri attiecigi raksturo
tdens molekulas parejas varbiitibu no saistita uz brivo stavokli un molekulas parejas varbiitibu no
briva uz saistito stavokli. Izteiksme mitruma sorbcijas aprékinasanai péc Lengmira modela
pie a, p << n’D/a* ir $ada:

0 - 2 &li-=nf ’
WO |\ By 250 (2] )|
W, — W, a+pf a+p o k a
(2.3)

Jakoba-DZonsa modeli [12], otradi, pats polimérs tiek uzskatits par kadu divfazu sistému, kas
sastav no pamatfazes, kura notiek galvena mitruma sorbcija, un otras, mazak nozimigas, fazes, kas
atSkiras no pirmas ar lielaku blivumu un hidrofilitati. Turklat tiek piepemts, ka sorbcija katra no
faze€m notiek péc diftizijas mehanisma, bet raksturojas ar dazadiem sorbcijas koeficientiem: attiecigi
Wol, D1 un wep, D). Tatad, saskana ar (2.2) izotropam materialam viendimensijas sorbcijas

gadijuma, izteiksme mitruma satura aprékinasanai pienem $adu veidu:

w(t) =w,, 1—%2[1_(]{;21)]6Xpl:—(%J Dlt} + W, 1—%29[1_(](;21)]@@{—(%) th} .

(2.4)
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Acimredzami, ka $adas sistémas Iidzsvara mitruma saturs ir attiecigo mitruma saturu summa katrai
no fazem, t.i., Woo = Weo1 + Wesp.

Udens sorbciju, Tpasi augstas temperatiiras, parasti pavada materiala struktiiras izmainas un/vai
destrukcija [2, 13]. Turklat var noveérot gan neierobezotu mitruma satura pieaugumu, gan ari ta
samazinasanos. Ta, piem&ram, ka redzams no Att. 2.2, PEs Gidens sorbcija notiek ar neierobezotu
masas pieaugumu, pie tam jo straujak, jo augstaka ir temperatira. Sada sarezgita termoaktivéta
procesa aprakstiSanai piedavats fidens sorbcijas aditivs modelis [P12]. Modeli tiek uzskatits, ka
paraugu masas izmainu tident nosaka tris termoaktiveti procesi: difiizijas rakstura Fika sorbcija, wy,
papildus sorbcija, kas ir nepiecieSsama hidrolizei, wy,, un zemmolekularo komponensu izskalosana,
wy, kuras nav noreag€jusas, svekiem saciet§jot, un izveidojusas iesp&jamas poliméra un tdens

kimiskas mijiedarbibas dél, t.i.,

w=w, +w, —w,.
(2.5)

Seit wy aprékina péc (2.2), bet izteiksmes wy;, un w; aprékinasanai iegiist, atrisinot attiecigus pirmas
kartas diferencialos vienadojumus [P12]. Piepemts, ka hidrolizi tiek aktiviz€ zemmolekularo
komponensu izskaloSana, ko savukart aktivizé tidens un poliméra kimiska mijiedarbibu (t.i.,
izskaloSana un hidrolize ir savstarpgji saistiti procesi). Ja izskaloSana notiek ievérojami lénak neka
tdens ienakSana, tad novero paraugu masas picaugumu, ka, pieméram, PEs gadijuma (Att. 2.2). Ja
izskaloSanai ir domingjoSs raksturs noteiktaja fidens sorbcijas intervala, tad sorbcijas liknei ir

minimums, ka tas tika novérots PoM [T10].

47 w-wg, %

35t

Aditivs modelis

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Att. 2.2. PEs iidens sorbcija pie dazdadam temperatiiram un to aprakstiSana ar aditivu modeli.
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Difuzija ir termoaktivéts process. Diflizijas koeficienta temperatiiras atkaribas aprakstiSanai
pielieto Areniusa vienadojumu D(T) = D,exp (U, /R, T), kur R, ir universala gazes konstante, Do
ir materiala parametrs un 7 ir absoliita temperattra [1]. Difuzijas aktivacijas energiju U, nosaka péc
taisnes InD—1/T slipuma. Poliméru sorbcijas ietilpiba jeb lidzsvara mitruma saturs w, pieaug,

palielinoties apkartgjas vides relativajam mitrumam ¢. Sorbcijas izotermu wy(@) poliméru

- . - . c 1= 2
vairakumam var pierakstit polinoma veida wo-wo=a;9” + ax.

P&tamo polimé&ru sorbcijas raksturlielumi un to temperatiiras atkaribas ir paraditas Tab.2.1.

Tabula 2.1. Materialu sorbcijas raksturlielumi un aproksimacijai pielietotie modeli.

Materiali Aproksimacijai pielietotie Sorbcg erlasn;z;t;?rmas D, 10° Weo, Uy,
modeli* P mm?/st¥* | %** | kJ/mol***
a ar

PEs F,L,J-Dz, A 0.0001 0.0022 1.0 1.44 60

VEs F,L,J-Dz 0.0001 -0.0002 0.65 1.42 39
PoM F, A 0.0024 -0.136 2.8 0.67
PA6 F 0.0002 -0.0124 1.4 8.8
PEEK F, A 0 0.0038 1.8 0.36

* Pienemti Sadi apziméjumi: F — Fika, L — Lengmiira, J-Dz — Jakoba-Dzonsa modeli; aditivs (A) modelis pielietots tikai
ildens sorbcijas aprakstisanai.

** Noteikti agrinos sorbcijas etapos, kad mitruma sorbcijai ir Fika raksturs pie ¢ = 98% un T =20 °C.

*** Noteikta péc uidens sorbcijas eksperimentu datiem pie dazadam temperatiiram.

Ka pirmais tuvinajums polim&ru mitruma un tidens sorbcijas aprakstiSanai pielietots Fika modelis un
tad noteikti sorbcijas raksturlielumi. PEs un VEs datu aproksimacijai pie ilgstoSas mitrinaSanas
pielietoti divfazu sorbcijas modeli. PEs, PoM un PEEK iidens sorbcija ir dazu konkurg&joSu procesu
vienlaicigas norises rezultats, kas izpauzas masas zudumos vai tas neierobezota pieauguma [T10].
Udens sorbcijas kinétikas apraksti$anai $ajos gadijumos pielietots aditivs modelis. Materialu
sorbcijas raksturlielumu un sorbcijas procesu patnibu salidzinasana laus izvéleties vispiemérotako
materialu pielietoSanai konkrétajos ekspluatacijas apstaklos, kam ir praktiskd nozimiba inzenieru
aprékinos. Ir svarigi ar1 atzimet, ka materiala mitruma vai Gidens sorbcijas izturibu nosaka gan pasa

procesa atrums D, gan ar1 materiala maksimala sorbcijas ietilpiba w.
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2.2. Mitruma sorbcija nestacionaros apstak|os

[P11]

Materialiem, kas paklauti ekspluatacijai nestacionaros mitruma apstaklos, mitruma sorbcijas
modeléSanas uzdevums klist ievérojami komplicétaks. Nemot véra mitruma sorbcijas procesa
ilgumu polime@ros, izstradajumu lielo izm&ru un sorbcijas laika ierobezojuma d&| lidzsvars nespg;
iestaties pirms izmainas mitruma apstakli, pieméram, pie pakapjveidigas atmosferas mitruma
izmainas cikla sorbcija-desorbcija. Sada gadfjuma mitruma sadalfjums parauga $kérsgriezuma nav
vienmérigs un desorbcija sakas no mitruma satura vértibam, kas ir talu no lidzsvara. Materiala
mitruma stavokla novert€Sanai patvaligd laika momenta tiek apskatits viendimensijas difuizijas
uzdevums (2.1) pie sakuma cy(x, T = 0) = codx, fo) un robezu c(x = 0, x = a, t = t)) = coa
nosacijumiem, kur © = ¢ - f#, ir desorbcijas laiks. Mitruma koncentracijas sakuma sadalijums
colx, to) = c(x, tp) iegiits no zindma risinajuma c(x, f) pie ¢t = ty. Par $§ada sadalijuma pieméru var
uzskatit Itkni / Att. 2.3, kas ir aprékinata PEs paraugam ar biezumu a¢ = 2 mm pie #, = 168 st. un
sorbcijas koeficientiem no Tab. 2.1. Uzdevuma risinajums ar nehomogéniem sakuma nosacijumiem

iegiits ar mainigo atdaliSanas metodes palidzibu:

c,(x,7)=cy; +— Z[l (1) ]{ —cOd)exp[—lkzDr]—(cw—cO)exp[—/1k2D(7+t0)]}sin(lkx).
(2.6)

Pie #p — oo (t.i., desorbcija sakas p&c mitruma satura piesatinasanas) izteiksme (2.6) kliist analogiska
risinagjumam sorbcijas gadfjumam. Mitruma koncentracijas sadalfjuma piem@ri parauga

Skérsgriezuma ir paraditi Att. 2.3 (liknes 2 un 3) gadijumiem, kad desorbcija sakas pirms lidzsvara

iestasanas.
cq/c
1.0 d’Co
1
2
0.5
3
\_/
| | | x’ Cr\Il
0 0.05 0.10 0.15 0.20

Att. 2.3. Mitruma koncentracijas sadalijums pie desorbcijas dazados laika momentos:
t=0(1), 20 (2), 80 st (3). Aprékins pec (2.6).
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Sorbcijas-desorbeijas procesu aprakstiSanai viena laika skala relativajam mitruma saturam
legitas Sadas izteiksmes:
[

® kP
w(t)=w, _2(WoO _ZWO)Z[I_(];D ] eXp[—/lkth], 1<ty
T k=1

w, (t)=w,, + % Zw:[l_(k_—zl)k]z{(ww — Wy, )exp[— 2,.2D(t—t, )]— (w,, —w, )exp[— ﬂkth]}, >t
T k=1

(2.7)

Lai novertetu, kada mera sakuma stavokla nehomogenitates pakape ietekmé talako desorbcijas
kingtiku, konstruéta norméta relativa mitruma satura w/w,, atkariba no Furjé kritérija Fo = Dt/a’
(Att. 2.4). Datu att€loSana Sadas asis lauj izvairities no rezultatu atkaribas no konkr&ta materiala
raksturlielumiem un apstakliem, kados izpildits sorbcijas eksperiments. Maksimala atSkiriba (50%
un vairak) starp desorbcijas Itknem, aprékinatam peéc (2.7) un (2.2), tiek novérota gadijuma, kad
desorbcija sakas agrinas sorbcijas procesa stadijas un Furjé kriterijs ,,pagrieziena punkta” ir mazaks

par apméram 0.05 (Iiknes 2, Att. 2.4).

W/W,

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Att. 2.4. Norméta relativa mitruma satura w/w,, atkariba no Furje kriterija Fo pie sorbcijas (1)
un desorbcijas (2-5), kas sakas dazados mitruma sorbcijas etapos: Fo = 0.01 (2), 0.05 (3), 0.10 (4), 0.15 (5).
Nepartrauktas un svitru linijas ir aprékins attiecigi péc (2.7) un (2.2).

Mitruma stavoklis novertéts ari periodiski mainoties atmosféras mitrumam [P11]. Tika
apskatita mitruma satura kinétika pie diennakts, gada vai citam apkartgjas vides relativa mitruma

svarstibam, kuru izmainas laika vispariga gadijuma var aprakstit ar $ada tipa harmonisko funkciju:
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p(t)=Asin(ot+¥)+ B,
(2.8)

kur 4 ir svarstibu amplitiida, B ir mitruma stacionara komponente, @ ir svarstibu frekvence,
o= 27/P, P ir svarstibu periods un ¥ ir fazes sakuma nobide.

legiits Fika vienadojuma (2.1) atrisinajums viendimensijas difuzijas gadijumam pie sakuma
c(x, t=0)=coun robezu c(x =0, x = a, t) = A.sin(ot + ¥)+B, nosacijumiem:

w(x,t)= A, sin(wt+¥)+ B, -

2
k

sin(wt + W) + cos(at +W) —

2 S-S ) +
—-—— ) A,°D
T’ kz_:‘ k* (1+’1" 12) ] —(Sin‘P+ L cos‘PJexp(—ﬂkth)
- w

w

+(w, — 4, sin'¥ — B, )Jexp(—1,” Dt)

(2.9)

Seit A., B. un A4,,, B, ir mitruma koncentracijas un mitruma satura vertibas, kas atbilst parametriem
A un B izteiksmé (2.8). Pienemts, ka atmosféras mitruma harmoniska izmaina noved pie attiecigas
mitruma koncentracijas harmoniskas izmainas uz parauga virsmas.

Mitruma satura paatrinatai nove&rt€Sanai laboratorijas apstaklos paradita iespgja aizvietot
atmosferas mitruma svarstibu dabas ciklu ar pakapjveidigu taisnstiirveida ciklu, kura shéma ir
att€lota Att. 2.5a. Parbaudes eksperiments veikts PEs paraugiem. Funkcijas (2.8) parametri, ar kuru
palidzibu aproksiméts eksperimentalais cikls, noteikti p&c sorbcijas izotermas, pielietojot linearo
aproksimaciju. Ekstréma punkti (mitruma satura vertibas, kas atbilst atmosféras mitruma I&cieniem)
Att. 2.5b neatrodas uz aprékinatas liknes, jo mitruma izmainas taisnstirveida cikla aproksimacija ar
sinusoidu aprékinos ienes zinamas neprecizitates. Tacu, neskatoties uz to, iegiitie dati lauj
parliecinaties par mitruma sorbcijas procesa periodiskumu un nosacita piesatindjuma sasniegSanu,
periodiski mainoties atmosfeéras mitrumam, ka arT noteikt mitruma satura stacionaro komponenti

noteiktas formas PEs paraugiem pie konkréti uzdotiem nestacionariem mitruma nosacijumiem.
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Att. 2.5. Atmosferas mitruma izmainas cikla shema parbaudes eksperimenta (1) un ta aproksimacija (2)
ar harmonisko funkciju (a) un PEs mitruma sorbcija pie atmosféras mitruma izmainas ar periodu P =
14 diennaktis (b). Simboli ir eksperimentalie dati, linijas — aprekins. 1— aprékins péc (2.9) pie A, = 0.38%
un B, = 0.65%; 2, 3, 4 un 5 — aprékins péc (2.2) pie wo = 0% un attiecigi wo=1.4, 0.8, 0.65 un 0.4%.

2.3. Vienvirziena Skiedru kompozitu sorbcija

[P13], [K7]

Vienvirziena Skiedru kompozitmaterialus var uzskatit par transversali izotropa jeb monotropa
materiala pieméru, kuram galvenajas simetrijas asis paliek tikai divi neatkarigie difuizijas koeficienti.
Cilindriskas formas paraugam vienadojumu (2.1) ir izdevigi pierakstit cilindriskajas
koordinates [10]. Nointegréjot So risinagjumu pa cilindriska parauga ar radiusu R un garumu L
tilpumu pie stacionariem robezu un Iidzsvara sakuma nosacijumiem, iegiist §adu izteiksmi relativa

mitruma satura aprékinasanai:

WO -y 8 ex r)[l |
Woo_w() 71.2;2:1 yk

(2.10)
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kur ﬂ,i,m =D, (7/k / R)2 +D, (ﬂm/ L)2 , D, un D, ir DKT komponentes (koordinates » un z virzitas

attiecigi pa cilindra radiusu un asi) un y ir Bessela funkcijas 0-tas kartas saknes.

Eksperimentali izpétita mitruma sorbcija vienvirziena oglekla [P13] un organisku [K7] skiedru
kompozitu stiepiem (OgISK un OrgSK attiecigi). Lai noteiktu diftzijas koeficientu stiegrojumam
gareniska un Skérsvirzienos, eksperimenti tika veikti dazada garuma paraugiem (L; = R un L, >> R),
kas lava novertét katra koeficienta ieguldijumu un tada veida novertet sorbcijas anizotropijas efektu.
Ta, OgISK un OrgSK stienu paraugiem attieciba L,/L; bija 50 un 10 attiecigi pie R = 4 un 2.25 mm.
Difuzijas koeficientu attieciba, t.i. anizotropijas koeficients & = D./D,, ir loti augsta: 40 oglekla un
120 organisku Skiedru stieniem.

Anizotropijas efekta nozimiguma ilustracijai tika atrisinats mitruma koncentracijas
izplatiSanas no punktveida avota plakans uzdevums transversali izotropam kompozitam ar diftuzijas
koeficientiem D;; u D, divos savstarp€ji perpendikularos virzienos: attiecigi y un x. leglta $ada

izteiksme mitruma koncentracijas aprékinasanai [T16]:

c(x,y l)_Lexp L i+y_2
7 4z \D,\D,, 4\ Dy, D, )|
(2.11)

kur Cp ir parametrs, kas raksturo uz z ass novietota momentana lineara avota jaudu. Ka seko
no (2.11), pie D1 = Dy, t.1. izotropam materialam, mitruma koncentracijas sadalijuma diagrammam
ir koncentrisku gredzenu forma, bet anizotropam materialam gredzeni transformégjas elips€s. Tipiski
mitruma koncentracijas sadalijuma piemeri izotropa un anizotropa ar D;1/Dy; = 5 (t.i., anizotropijas
pakape ir 8 = 5) materiala ir paraditi Att. 2.6. Sis uzdevums modelé lokalo bojajumu vienvirziena
Skiedru kompozita, kas var butiski ietekmé&t ta uzvedibu, iedarbojoties argjam faktoram. legitie
analitiskie atrisinajumi lauj novertét kompozita mitras zonas izmérus un formu. Nemot véra daudzu
PKM 1pasibu ievérojamo jutigumu pret mitruma iedarbibu, §is zonas var uzskatit par zonam, kuras

materialam ir pavajinatas mehaniskas 1pasibas.
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Att. 2.6. Mitruma koncentracijas sadalijums no punktveida avota izotropd (pa kreisi) un anizotropa (pa labi)
materidala. Aprékins péc (2.11) attiecigi pie Dy, = Dy un Dy1/Dy = 5.

Transversali izotropa kompozita sorbcijas raksturlielumu noveértgjums, pielietojot
struktiirteorijas pieeju, tika veikta OglISK stienu pieméram. ST metode Jauj aprekinat kompozita
ipaSibas péc ta komponenSu attiecigam ipasibam [P13]. Difuzijas koeficients stiegrojuma
gareniskaja virziena D;; aprékinats péc maisfjuma likuma. Skérskomponentes Dy novértéanai
pielietoti zinamie modeli [1, 14, 15], ka art risinats difuzijas uzdevums divfazu vidé ,,matrica-
Skiedra” ar galigo elementu metodes (GEM) palidzibu. Nemot véra oglekla Skiedru hidrofobitati,
difuzijas koeficientu komponensu (ka gareniskaja, ta ari Skérsvirzienos) aprékins tika novests pie
vienkarsam izteiksmém, kas ieklauj sevi tikai divus parametrus: v — $kiedru tilpuma saturu
kompozita un D" — matricas diftizijas koeficientu. Aprékinu rezultati normétam kompozita

difuzijas koeficientam D/D™ ir paraditi Att. 2.7.

10 DD™

08

06

04

02 -

-2/ /=
O Il Il Il
0 02 04 06 08 1

Att. 2.7. Normétie kompozita difiizijas koeficienti ka funkcijas no hidrofobu skiedru tilpuma satura. Punkteta
linija atbilst Dy, aprékinam, nepartrauktas linijas un simboli — Dy,

Noteikts, ka atSkiriba starp D,; aprékiniem péc dazadam pieejam ieklaujas 20% robezas, bet
maksimala attieciba D,,/D,; neparsniedz 4, kas ir par kartu zemak neka iegiitie eksperimentalie dati

atbilstosai attiecibai D./D, OgISK stiepiem. Lai izskaidrotu augsto anizotropijas pakapi, tika
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méginats ieverot starpfazu slana ietekmi, kur§ veidojas starp Skiedru un matricu un kura sorbcijas
ipaSibas atSkiras no matricas sorbcijas Tpasibam. Nemot véra $ada slana geometrisku izméru
noteikSanas sarezgitumu, ka ari ta izméru iesp&jamo izmainu mitrinaanas procesa un pasu Skiedru
nelidzenumu, piedavats uzskatit kompozitu par kvazitrisfazu sistému ,,matrica-mikroplasts”, kur
mikroplasts ieklauj sevi gan $kiedru, gan ar starpfazu slani. Sada kompozita shéma ir paradita

Att. 2.8.

Skiedra , matrica
Att. 2.8. Kvazitrisfazu kompozita shema.

Piepemts, ka gan matrica, gan mikroplasta sorbcija notiek péc difizijas mehanisma. Tad, péc
analogijas ar Jakoba-DZonsa divfazu modeli (2.4), mitruma saturu kvazitrisfazu kompozitam w’
nosaka divi saskaitamie w° un w", kur indeksi gc, ¢ un mp attiecigi nozimé kvazitrisfazu
kompozitu, divfazu kompozitu ar hidrofobam Skiedram un mikroplastu. Eksperimentalas un
aprekinatas sorbcijas liknes ir paraditas Att. 2.9. Redzams, ka kvazitrisfazu kompozita sorbcijas
modelis Jauj aprakstit OgISK stienu mitruma sorbcijas kingtiku ar lielaku precizitati neka Fika

modelis.

w-w, %

Att. 2.9. OgISK stienu mitruma sorbcijas liknes; ¢ = 98%, T = 20 °C. Simboli ir eksperimentalie dati
paraugiem ar garumu 0.5 (0) un 25 cm (D). Nepartrauktas, svitru un punktétas linijas ir aprékins attiecigi
péc kvazitrisfazu modela; Fika modela (2.10) un péc (2.10) ar difuzijas koeficientiem, noteiktiem
ar struktiirteorijas metodi.
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3. Polimeéru viskoelastigas ipasibas

3.1. Linearas viskoelastibas likumsakaribas

[P14]
Materialu lineari viskoelastigas uzvedibas aprakstiSanai raksturigos vienadojumus parasti
pieraksta integralaja forma, balstoties uz Bolcmana superpozicijas principu [5, 7]. Vienvirziena

stiepes gadijuma §lides deformacijas atbalss laika momenta ¢ var but izteikta sekojosa veida:

(1) = Ei 4 ja(s) K(t—s)ds,

3.1)

kur Ey ir momentanais elastibas modulis, o ir pielikta slodze (parasti ta ir nemainiga un vienada

3 kg4
ar op). Sludes kodols izteikts ka eksponensu summa K(z—s) :Z—’e o

i=1 i

, levieSot diskréta

relaksacijas spektra (4;, T;) j€dzienu.
Pakapjveidiga slodzes o;+1 pielikSanas gadijuma laika momentos ¢ vienadojums (3.1) pienem

sadu izskatu [P14]:

o, +u(t)o, +ulty)oy +..+ult;)o

E,

elr)

t

i = i =) i o
+2Aial[l—e ")w(tl)ZA,.(o2 —01{1—e J+...+u(t,)ZA,,(¢,+l —J‘/{l—e \ J
i=1 i=1 i=1

2

(3.2)
kur u(#) ir Hevisaida pakapjveidiga funkcija: u =0 pie t <t, unu =1 pie t > ¢;.
Padevigumam vienadojumu (3.1) var parrakstit veida
J(6)=J, +F(t), Ft)=Y 4 (1-e"'"),
(3.3)

kur Jy ir momentanais padevigums, F(¢) ir §ludes funkcija. Slades funkciju bieZi apskata arT pakapes
atkaribas forma F(¢) = J,¢", kur J; un n ir materiala parametri, kurus nosaka empiriski [8]. Tatad $aja

gadijuma padevigumu aprékina péc izteiksmes
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Jt)y=J,+J,t".
(3.4)
Relaksacijas tipa izpete€ ir speka sada izteiksme sprieguma atbalss aprékinasanai jebkura laika
momenta ¢ [7]:
‘

o(t)=E,&(t) - j e(s)E(t—s)ds .

0
(3.5)
Kvazistatiskos eksperimentos deforméSanas atrums &, ir nemainigs, tad var pierakstit £(¢) = &,¢.

Izveloties relaksacijas funkciju, analogiski §ludes kodolam, eksponensu summas veida
t—s

k 2
E(t-s)= Z E. e " ,péc integrésanas vienadojums (3.5) pienem izskatu:
i=1

o(t) = éO[EOt + iEiTi (1 e )} :

i=l1

(3.6)

Seit (E;, 1,), tapat ka §]ides gadijuma, ir diskréts relaksacijas spektrs.

3.2. Polimeéru nelineara viskoelastiga S/ide

[K8], [P15]

Lai aprakstitu materialu nelineari viskoelastigo uzvedibu §lude, pielietotas dazadas pieejas.
Viena no tam ir raksturigad vienadojuma (3.1) izteikSana multiintegrala forma, kas lauj ievérot
sprieguma priekSimpulsu kopgjo ietekmi attiecigos laika momentos s; [4, 8]:

t

(1) = Ei + clja(s) K,(t-s)ds+c, [

0 0 0
ot
vof |
0 0

o(s))o(s,)K,(t—s,,t—s,)dsds, +

[SY SN

o(s,)o(s,)o(s;)K;(t—s,,t =5,,t—5,)ds,ds,ds; +...

o t—~

(3.7)

kur ¢; ir materiala konstantes. Apskatot sprieguma priekSimpulsu kop&jo ietekmi vienados laika
momentos (51 = s> = ... §,) un pienemot K; = K, = ...= K}, vienkarsa gadijuma, kad materiala paSibas
pie stiepes un spiedes ir vienadas, vienadojumu (3.7) padevigumam partikulara gadijuma var
pierakstit §ada veida [4]:
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J(t,0)=J, +(c, +c,0°)F(1).
(3.8)

Apskatama kubiska modela prieksSrociba ir tada, ka, ievadot tikai vienu papildus parametru c3, kur$
ir viegli noteicams empiriski, var aprakstit daudzu materialu nelinearo §ludi.

Citas pieejas pamata, aprakstot nelineari viskoelastigo uzvedibu, ir sprieguma-laika analogijas
(SLA) izpilde [6]. Spriegumu uzskata par faktoru, kur§ paatrina relaksacijas procesus materiala, bet
redukcijas funkciju as(c) — par kvantitativu relaksacijas spektra nobides raditaju. Saja gadijuma,

parejot uz reducéto laiku t — #' = fa, izteiksme (3.3), sprieguma atkariba tiek ieklauta laika funkcija

J(t,o)=J,+F(t,0).
(3.9)

Pakapes funkcijas (3.4) gadijuma nelinearitate tiek nemta v&ra, apskatot tiesi modela
parametru sprieguma atkaribas, t.i., Jo(c) un Ji(o).

Nelinearas Sliides un tas aprakstiSanas piemérs ar dazadiem modeliem ir paradits Att. 3.1
termoplastiskam poliméram PoM [K8]. Var redzét, ka apskatama spriegumu diapazona visi tris

modeli apmierinosi apraksta eksperimentalos datus.

7 1 J, 10* MPa'l
6 -
5 -
A
4 .
p ® In(%, s)
3 1 1 1
3 5 7 9

Att. 3.1.PoM slide. Simboli ir eksperimentalie dati pie o= 20 (®), 30 (®) un 40 MPa (A); nepartrauktdas,
svitru un punktétdas linijas ir aprékins attiecigi péc nelinearajiem modeliem (3.9), (3.8) un (3.4).

Modela efektivitati nelinearas sludes aprakstiSanai nosaka parametru optimalais skaits, ka ar1
prognozesanas iesp€ja, t.i. iesp&ja paplasinat eksperimentalu intervalu péc laika un sprieguma. Ta,
pieméram, SLA gadijuma prognozi ieglst, konstrugjot visparinatas liknes, bet pakapes funkcijai
pielieto eksperimentalo datu tieSu ekstrapolaciju [P15]. Sadas pieejas ir pietiekami darbietilpigas un

tam ir nepiecieSams liels paraugu skaits izp&tei plasa spriegumu diapazona. Ka paatrinata metode
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materiala viskoelastigas uzvedibas un attieciga modela efektivitates novert€Sanai, tiek piedavats
veikt eksperimentus ar pakapjveidigu slogosanu [T8]. Pamatojoties uz (3.2), SLA modela gadijuma

deformacijas atbalss katra ,,slogosanas pakapiena” m ir $ada:

k

o —0 ta_,+(, —t)a_ ...+ —t a

¢, (t,o)=¢, +—2—"L +(am—0'm_1)2 A{l—exp{— 1901 (8 ~1)85; (= tnt) "’”H
E, p T,

(3.10)

Pakapes funkcijas gadijuma katra slogoSanas etapa tiek nemta véra parametru atkariba no
attieciga sprieguma. Piemérs PoM pakapjveidigai Sludei un tas aprakstiSanai ar dazadiem modeliem
ir paradits Att. 3.2. Salidzinot aprékinatas un eksperimentalas Iiknes, var redzet, ka viskoelastigas
uzvedibas nelinearie efekti izpauzas pie ¢ > 20 MPa. Nelinearais viskoelastigais modelis vislabak
apraksta eksperimentalos datus Iidz 30 MPa, kamér pakapes funkcijas pielietoSana ir lietderiga tikai
lidz 25 MPa. Tatad, apkopojot Att. 3.1 un Att. 3.2 rezultatus, noteikts, ka nelinearais viskoelastigais
modelis ar SLA pielietoSanu lauj ievérot laika efektus un visprecizak aprakstit PoM nelinearo §ludi

plasa spriegumu intervala.

257 ¢ % G, MPa] 1®

0 5000 10000 15000 20000

Att. 3.2. PoM $lude pie pakapjveidigas slogosanas (5). 1, 3, un 4 ir aprékins attiecigi péc (3.2), (3.4)
un (3.10); 2 atbilst eksperimentaliem datiem.

Ir svarigi arT atzimé&t, ka aproksimacija ar pakapes funkciju, ka paradits [P15] PA66 pieméra,
parada apmierinoSus rezultatus tikai ierobezota laika intervala. Nov&rotas bitiskas novirzes starp
eksperimentaliem datiem un aprékinu péc pakapes funkcijas, kuras parametri noteikti relativi 1sa

intervala.
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3.3. Linearas viskoelastibas robezu noteikSana

[P16], [K9]

Linearas viskoelastibas (LVE) teorijas pamata ir lineara sakariba starp spriegumu un
deformaciju un linearas superpozicijas principa izpilde [5]. LVE robezu parasti nosaka ka sprieguma
vai deformacijas Iimeni, virs kura materiala reala uzvediba atSkiras no ta, kas prognozets péc
linearitates pienémuma uzvedibas. Tacu spriegums un deformacija ir savstarpgji saistiti
raksturlielumi, kas pie tam ir atkarigi no laika un tatad arl no izpétes veida un ar€jo faktoru
iedarbibas.

Tradicionali LVE robezas nosaka Sliides eksperimentos pie dazadiem sprieguma Itmeniem
[9, 16] vai kvazistatiskiem eksperimentiem dazados slogosanas atrumos [17]. No (3.3) var secinat,
ka padevigums pie Sliides ir laika funkcija un neieklauj sevi sprieguma atkaribu. Tatad, LVE
apgabala padeviguma likném jasakrit pie jebkuram sprieguma vértibam. Savukart no (3.1) var
redzet, ka fiksetos laika momentos deformacija ¢ ir tieSi proporcionala spriegumam o, kas nozimé,
ka sludes izohronam jabiit linearam. Padeviguma liknu nesakriSana un/vai izohronu nelinearitate
norada uz materiala pareju uz nelineari viskoelastigas uzvedibas apgabalu. Tacu bez pielikta
sprieguma Itmena par svarigu faktoru jauzskata ari ta darbibas laiks. Pat pie loti mazam slodzém
nelinearo efektu ieguldijums kop&ja deforméSanas uzvediba ilglaicigi petot klist ieverojams.
Ir svarigi atzimét, ka Saja darba nelineari viskoelastigas deforméSanas jeédziena netiek ieklauta
neatgriezenisku deformaciju pastavesana, bet tiek uzskatits, ka ta saistita galvenokart ar relaksacijas
procesu atgriezenisku pargrupésanos slodzes (deformacijas) iedarbibas del.

Kvazistatiskas izpetes gadijuma datus att€lo dubultas logaritmiskas asis Ino/&—Int

[7, 17, 18]. Tad, ka var paradit no (3.6), dati, kas iegiiti dazados deforméSanas atrumos, atrodas uz
vienas liknes tik ilgi, kamér materiala uzvediba ir lineari viskoelastiga. Novirze no kopliknes liecina
par nelinearo efektu butisku ieguldijumu. Pareja uz nelinearitati notiek pakapeniski, un neeksiste
standartiz€tas metodes linearas robezas noteikSanai. Parasti to noteic patvaligi, pienemot kadu
noteiktu novirzi, ko saista ar nelinearo efektu ieguldijuma lielumu viskoelastiga deformésana.
Atkariba no metodes novirzi var novertét péc sprieguma vai deformacijas vai ari cita fizikala
lieluma, un ta var but vienada ar 1-3% [9].

Par energétiskas pieejas priekSrocibu LVE robezu noteikSanai var uzskatit divu faktoru, kas
piedalas nelinearas uzvedibas attistiSana, sprieguma un deformacijas, apvienoSanu viena fizikalaja

lieluma, jo, ka zinams, energija ir izsakama sada veida:
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szadg.
(3.11)

Kopgjo energiju var sadalit divas dalas: izotropaja Wi, kas ir saistita ar tilpuma izmainam, un
deviatora W, kas savukart atspogulo formas izmainas [4]. Viskoelastigajam materialam, kura
ipaSibas atkarigas no laika, katru energiju komponenti var sadalit divas citas sastavdalas: uzkrataja
W un izkliedétaja jeb disip&taja W energija.

Energgtiska pieeja LVE robezu noteikSanai pirmo reizi tika apskatita [17], pamatojoties uz
Reinera un Veisenberga stipribas termodinamisko teoriju [19]. Pareja no lineara uz nelinearo
viskeolastigas uzvedibas apgabalu notiek laika momenta ¢,y kad materiala uzkrata deviatora

energija sasniedz noteiktu veértibu Wz, kas ir materiala raksturlielums, t.i.,

tve

Wst = j(W - Wdiss )ﬂ = WLVE’
0
(3.12)

kur W ir argjo speku darba atrums, W, ir disipacijas darba atrums.

Vispariga gadijuma uzkratas deviatora energijas novertéSana ir sarezgits uzdevums. Tacu
izotropam materialam vienkarSos slogoSanas gadijumos deviatora energijas komponentes
ieguldijums kopgja energija ir daudz lieclaks neka energijas izotropas sastavdalas ieguldijums, un
attieciba W,/ W ir robezas no 90 Iidz 97% [20]. Bez tam LVE apgabala disipétas energijas lielums
ir daudz mazaks par uzkratas energijas lieclumu un tad€] daudzos gadijumos to var neievérot. Tatad
tiek piedavats kop&jo deforméSanas energiju uzskatit par LVE energétisko kritériju. Tad ir spéka

=

ada izteiksme:

WLVE = CO—LVEgLVE >

(3.13)

kur ozyr un g pg attiecigi ir LVE robezas péc sprieguma un deformacijas. Parametrs C raksturo
novirzes lielumu no elastigas uzvedibas.

LVE robeza péc energijas, ka ir paradits [P16], ir materiala raksturlielums, kas nav atkarigs no
izpétes veida un argjo faktoru iedarbibas. Sim mérkim apkopoti kvazistatisku eksperimentu dati
dazadiem polimérmaterialiem. Energiju vértibu novirzes, kuras noteiktas eksperimentos pie
dazadiem deforméSanas atrumiem, temperatiram un paraugu mitruma saturiem, ir nelielas un

ieklaujas kladu intervala. LVE energétiskas robezas veértibas pétamajiem materialiem un relativas
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kludas ir paraditas Tab. 3.1. Acimredzami, ka, jo lielaka ir W,z vertiba, jo plasaks ir LVE teorijas

pielietojamibas apgabals.

Tabula 3.1. Poliméru LVE energétiskas robezas.

Materials PK* PA6 PoM PEEK EPs* VEs PEs
Wive, MPa | 0.44 0.17 0.45 1.07 1.20 0.28 0.20
r, % 4.5 4.7 6.6 2.8 33

* Izejas eksperimentalie dati nemti no literatiiras avotiem.
Attelojot ieglitus rezultatus spriegumu-deformaciju asis (Att. 3.3), konstatéts, ka dati dazadiem

deform@sanas atrumiem, temperatiiram un mitruma saturiem katram materialam izvietojas uz vienas

liknes (3.13), kas ir kvazilineara energijas (3.11) aproksimacija ar C=0.1.

« . _
o,y MPa deformes_anas atrums
temperatdra
0T mitrums
60 F
VEs
40 F
0r PAG
T o
erygs %
0 1 ) \ .
0 1 2 3 4 5

Att. 3.3. Poliméru LVE energétiskas robezas, noteiktas kvazistatiskos eksperimentos
pie dazadiem nosacijumiem.

DeforméSanas atruma samazinasanas vai temperatiiras vai pétama parauga mitruma satura
pieaugums izpauzas tikai lejupnobidé pa energétisko likni pie zemakam sprieguma robezas vértibam
un augstakam deformacijas robezas vertibam. Acimredzami, ka materiala uzvediba paliek lineari
viskoelastiga 1idz momentam, kamér netick Skérsota energétiska Iikne pie noteiktiem slogoSanas

nosacijumiem.
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4. Temperaturas un mitruma ietekme uz polimeéru

un kompozitmaterialu ipasibam

4.1. Temperatiras un mitruma ietekme uz elastibas un stipribas
raksturlielumiem

[P14], [P17], [K7], [K10]

Dazu poliméru un PKM elastibas un stipribas 1pasibu izp&te tika veikta kvazistatiskos
eksperimentos pie stiepes. Tipiskas PEs stiepes diagrammas pie dazadam temperatiram ir paraditas
Att. 4.1a [P14]. Temperaturas paaugstinaSanas no 20 lidz 60 °C noved pie deformé&Sanas un
sabrukSanas rakstura izmainas no trausla uz relativi plastisku, ievérojami samazinoties materiala
stipribai un palielinoties sabrukSanas deformacijai. Mitruma ietekme uz PEs ir salidzinama ar
temperatiiras efektu. Gan mitruma, gan temperatiiras plastificéjosa darbiba izpauzas iev€rojama

elastibas modula samazinasana, ka var redz&t no Att. 4.1b.

40 o, MPa
a 5000
20,
3 4000
30 j(,] 40 |
/ 3000
50
20 2000
10 [ w, %
| | | | | | | | |
§ ﬁ/,/ £, % 0 02 04 06 08 1.0 12 14 1.6 1.8
‘ ‘ ‘ \ | | | | | T’ OC
0 1 3 5 20 30 40 50 60 70

Att. 4.1.PEs stiepes diagrammas pie dazadam temperatiram (a) un elastibas modulis ka funkcija
no temperatiras (A) un mitruma satura (R) (b).

VEs, kas izmantoti ka poliméru saistvielu OrgSK un OgISK stienos, ir mazak jutigi pret
mitruma iedarbibu neka PEs [P17]. Pat 1.42% mitruma sorbcija ievérojamu neietekméja stipribas
raksturlielumus, bet izraisTja elastibas modula samazina§anos par 6%. Mitruma ietekme uz OrgSK
stienu elastibas un stipribas Ipasibam, kuros gan saistviela, gan ar1 Skiedras ir hidrofilas, arT nav
liela. Pieaugot mitruma saturam par 0.85%, robezraksturlielumi praktiski neizmainas, bet elastibas
modulis samazinas mazak neka par 5% [K7].

Lai salidzinatu dazadu poliméru un PKM jutigumu pret ar&jo faktoru iedarbibu, Tab. 4.1 ir

paradita attiecigu mehanisko raksturlielumu relativa izmaina temperatiiras un mitruma iedarbibas dg].
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Tabula 4.1. Materialu mehanisko raksturlielumu relativas izmainas temperatiras un mitruma iedarbibas de.

. Raksturliclums
Izmainas Jeo (150
Materials Faktors intervals, 8ar/8o (1st),
. G/G() 8/80 E/E() LVE
min/max _
apgabala
PEs [P14] T,°C 20/50 0.6 2.06 0.44 -
w* % 0/1.44 0.82 1.35 0.7 3.8
VEs T,°C 20/50 0.81 1.1 0.88 18
[P17],[K10] w, % 0/1.42 1 1 0.94 2
PAG [T18] T,°C 20/50 0.5 - 0.32 0.75
w, % 0/8.80 0.4 - 0.17 12
PoM [TS] T,°C 20/50 0.7 - 0.56 5
w, % 0/0.67 0.97 1.14 0.8 1.2
PEEK [T17] T,°C 20/50 0.86 0.92 1 1.48
w, % 0/0.36 1.12 1.18 1 1
OglISK [K10] T,°C 25/120 - - 0.95 -
OrgSK [K7] w, % 0/0.86 - - 0.96 1

* minimalais mitruma saturs tika sasniegts vidé ar relativo atmosféras mitrumu ¢ = 0% nosaciti (virs silikaggla);
maksimalais — ¢ = 98% (virs K,SO, piesatinata skiduma).

Ka var redz&t no tabulas, temperatiiras un mitruma iedarbiba noved pie loti lielam PEs un PA6
elastibas un stipribas raksturlielumu izmainam. Piemé&ram, temperattras pieaugums no 20 Iidz 50 °C
izraisija stipribas (tec€Sanas robezas) samazinasanos attiecigi par 40 un 50%. DaZiem materialiem
mitruma plastificgjosa darbiba ir salidzinama ar temperatiiras efektu. Ta, p&c mitrinaSanas lidz
piesatinasanai PA6 elastibas modulis samazinajas praktiski par 80%, temperatiiras efektam
neparsniedzot 70%. VEs, PoM un PEEK ir mazak jutigi pret mitruma iedarbibu, kaut gan arT daziem
no tiem iedarbibas efekts sasniedz pat 20%. Kompozitu stieni paradija relativu izturibu pret
temperatiiras un mitruma iedarbibu. Temperatiiras paaugstinasana par 95 °C OgISK stieniem, ka ar
mitruma satura pieaugums par apméram 1% OrgSK stiepiem, neizraisija ievérojamu ietekmi uz
materialu robezraksturlielumiem un noveda tikai pie elastibas modula samazinasanas ne vairak ka

par 5%.
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4.2. Temperatiras un mitruma ietekme uz viskoelastigajam ipasibam.
Analogiju metozu pielietosana viskoelastigas uzvedibas
prognozésanai
[P14], [K7]

Temperatiiras un mitruma plastificgjosa iedarbiba visvairak izpauzas polim&rmaterialu
viskoelastigaja uzvediba [3]. Tika veikta materialu 1slaicigas un ilglaicigas Slides izp&te pie stiepes
stacionaros temperatiras un mitruma apstaklos. Sprieguma Iimenis neparsniedza 0.6 no
robezsprieguma (stipribas vai tec€Sanas sprieguma), kas tika noteikts kvazistatiskos eksperimentos.
Materialu uzvediba pie §1 sprieguma limena, vismaz istabas apstaklos, ieklaujas linearas
viskoelastibas apgabala. Materialu viskoelastigas deformeéSanas sp€jas salidzinasanai pie
temperatliras un mitruma iedarbibas Tab. 4.1 ir paradita sludes deformacijas relativa izmaina pé&c
vienas stundas izp€tes attiecigos temperatiiras un mitruma apstaklos. Visieveérojamakais
temperatiras efekts uz Sludes deformaciju ir novérojams VEs. Acimredzami, tas ir saistits ar
materiala stikloSanas temperatiiras tuvumu izp&tes temperatiirai.

Sorbétais mitrums, tapat ka temperatiira, atvieglo poliméra makromolekulu segmentalu
kustibu. Tas izpauzas Slides procesa iev€rojama paatrinasanas, pieaugot vides mitrumam un
attiecigi paraugu mitruma saturam. PEs paraugiem ar dazadu mitruma saturu §lides liknes ir
paraditas Att. 4.2. Pieméram, paraugu, kuri ilgak par 1 stundu atradas zem slodzes 10 MPa
higroskopiskaja lidzsvara ar vidi ¢ = 0, 77 un 98%, Slides deformacijai attiecigi ir speka $ada
attieciba 1:2.7:3.8. Analogisku secinajumu var izdarit péc Tab. 4.1 datiem: mitruma iedarbibas
efekts uz materialu viskoelastigo uzvedibu ir jo ieverojamaks, jo lielaks ir sorb&ta mitruma saturs
materiala. Pieméram, diviem termoplastiskiem polimériem — PA6 un PoM, kas mitrinati vienados
apstaklos pie @ = 98%, lidzsvara mitruma saturs bija 8.8 un 0.67%, bet Sliides deformacija pieauga
attiecigi 12 un 5 reizes.

Temperatiiras un slodzes paaugstinaSana un mitrinaSana noved pie relaksacijas procesu
paatrinasanas polimérmaterialos. So faktu plasi pielieto materialu ilglaicigas $liides prognozésanai ar
analogiju metozu palidzibu: temperatiiras-, sprieguma-, mitruma-laika analogiju metodém un citam [6].

Analogiju metozu pamata ir piepémums par to, ka laiks un kads faktors f (temperatiira 7,
slodze o, mitrums w u.c.), kur§ paatrina relaksacijas procesus, ir savstarp€ji saistiti un ekvivalenti.
Faktora f darbiba noved pie relaksacijas spektra paralélas nobides, ko kvantitativi raksturo
redukcijas funkcijas koeficienti ap. Relaksacijas spektra nobide tiek realiz€ta, parejot uz reducétiem

laikiem 7" = 7; /ar jeb
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t'= ta,,
(4.1)

kur f'var bt 7, o, w, u.c. Visizplatitaka metode poliméru un PKM ilglaicigas deforméSanas sp€jas
prognozésanai ir temperatiras-laika analogijas metode. Saja gadfjuma par prognozi uzskata
visparinato Iikni, kas ir uzkonstruéta péc islaicigu paaugstinatas temperatiras veiktu eksperimentu

datiem logaritmiskajas laika asis un to nobides pie kadas bazes temperattras 7).
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12+ /l .t
At
1.0
0.8 4 “'/A
O 3 /
7
0.6 , ,2.»'/
0.4 g me=" 1
021
Int, [s]
0 | | | | |
4 6 8 10 12 14

Att. 4.2. PEs paraugu ar dazadu mitruma saturu: w = 0 (1); 0.84 (2); 1.44 (3), 1.64% (4) sliide
pie o= 10 MPa. Nepartrauktas linijas attelo islaicigu eksperimentu datus, simboli ir ilglaiciga parbaudes
eksperimenta dati higroskopiskaja lidzsvara ar vidi. Svitru linija ir aprékins pie T =27 °Cunw = 0.84%.

Ta ka sorbéta mitruma plastificgjosa darbiba biezi ir salidzinama ar temperatiiras darbibu,
daudzos gadijumos ir lietderigi pielietot mitruma-laika analogijas metodi un ieviest mitruma
redukcijas funkcijas @, jédzienu. Sis metodes pielietojamiba ir demonstréta Att. 4.2 PEs §lades
pieméra [P14]. Mitruma redukcijas funkcija noteikta p&c Tslaicigas Sludes Iiknu horizontalas nobides
pie bazes liknes ar wy = 0%. Svitru linija, kas att€lo ilglaicigas §lides prognozi, aprékinata pec (3.1),
ieverojot (4.1). Var redzet, ka ilglaiciga parbaudes eksperimenta dati ieklaujas aprékinataja 1ikné ar
apmierinoSu precizitati.

Sprieguma-laika analogijas metodes pielietojamiba poliméru ilglaicigo ipasibu prognozesanai
ir paradita [P15] PA66 un uz ta bazes izgatavotu nanokompozitu pieméra. ST metode, atkiriba no
tiesas ekstrapolacijas ar pakapes funkciju, lauj precizak aprakstit materialu uzvedibu plasa laika
intervala. Pateicoties §1s metodes fizikalajiem pamatiem, kliist iesp€jamaka materialu aproksimacijas

raksturlielumu savstarpgja salidzinasana un, tadejadi ar1 notiekoSo procesu analizé$ana.
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[P18]
Mitruma efekta ietekmi Sliides apstaklos tiek piedavats klasificét lineara un nelineara [P18].
P&c dubultas logaritméSanas pie k£ = 1 un parejas uz reduc€tu laiku ar mitruma redukcijas funkcijas

a,(w) starpniecibu vienadojumu (3.3) var parrakstit $ada veida:

h{— T ln(l - LA_JOH =Ina, (w)+Int.

(4.2)
Vienadojuma (4.2) kreisa puse pie 7= 1 un 4 = 1 ir kada laika un mitruma satura funkcija:

F(t,w)=In[-In(1-J(®)+J, )],
(4.3)
kuru tiek piedavats saukt par reducéta padeviguma funkciju. Mitruma efekta novérteéSanai, p&c

analogijas ar Sludes izohronu konstruéSanu asis o—e viskoelastigas uzvedibas novértéSanai,

eksperimentalos datus ir nepiecieSams att€lot F'(z,w)— wasis. Ka var redzét no (4.2) un (4.3), tas
lauj nodalit laika faktora un mitruma efekta ietekmi. Linearu un nelinearu F(¢,w)—w izohronu
tipiskie pieméri ir paraditi attiecigi Att. 4.3 PEs un PA6 gadijumiem. Sadu izohronu raksturs

acimredzot norada uz funkcijas Ina, (w) linearitati vai nelinearitati.

w, %

0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

'12;/‘/—4
t=2st.
-16 | ,

6 mén.

20l F(t, w) a 20 F(t, w) b

Att. 4.3. PEs (a) un PA6 (b) reducéta padeviguma pie Slides izohronas ka funkcijas no mitruma satura.
Funkcijas Ina  (w) ticamai noveértéSanai Saja gadijuma tiek piedavats apskatit eksperimentalos
datus F(¢,w)—In¢ asis. Ka var redz&t no Att. 4.4, sadas diagrammas ir paralélu vai konverggjosu

taiSnu kopas attiecigi lineara vai nelineara mitruma efekta gadijumos. Turklat no (4.2) un (4.3) seko,

ka So taiSnu parametri viennozimigi nosaka Ina  koeficientus katram w.
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Att. 4.4. PEs (a) un PA6 (b) reducéta padeviguma pie slides diagrammas pie dazadiem mitruma apstakfiem.
Simboli ir eksperimentalie dati, linijas ir aproksimdcija.

Aproksim&jot diagrammas ar linearu funkciju F(t,w)=clnt+clna,, paralelu taiSnu
gadijuma koeficienti ¢ nav atkarigi no w, un tas nozimé, ka koeficientus Ina, nosaka péc vienkarSas
vertikalas nobides pic kadas bazes taisnes. Konverggjosu taisnu gadijuma c¢ = ¢(w) un koeficientus
Ina, var viennozimigi noteikt péc linearas aproksimacijas funkcijas briva locekla. Funkcija
Ina, (w) ir lineara, kad F(¢,w)—In¢ ir paralélas taisnes, un nelineara, kad tas ir konverggjosas.

Noteikts, ka PEs Ina, (w) =3.62Aw un PA6 Ina,(w) = —-0.23(Aw)’ +2.76Aw—6.73.

4.4. Poliméru fizikalo ipasSibu un struktiras izpéte

[P19], [P20]

Lai detaliz€ti izp€titu un novertetu aréjo faktoru iedarbibu uz materialu ipasibam un struktiiru
tas dazados ltmenos, ir nepiecieSams pielietot dazadas fizikalas metodes. Savstarp&ju sakaribu starp
termofizikalajiem raksturlieclumiem un struktiras izmainam iegisana ilglaicigi iedarbojoties
mehaniskajai slodzei, temperatiirai un sorbétajam mitrumam, tika veikta [P19], [P20] PEs piemeéra.

Sorbéta mitruma stavoklis PEs un energétiskas (entalpijas) izmainas, iedarbojoties siltumam
un mitrumam, tika izpétitas ar diferencialas sken&josas kalorimetrijas (DSK) metodes palidzibu [22].
Diagrammas, kas raksturo siltuma absorbciju paraugiem ar dazadu mitruma saturu, ir paraditas
Att. 4.5. Izteikta eksotermiska pika trukums pie 7= 0 °C norada uz to, ka sorb&tajam mitrumam PEs
ir augsta dispersijas pakape un dzes€jot tas nekristaliz€jas. Mitruma klatbiitni un ta plastificgjosas
darbibas pakapi raksturo endotermiskais pikis, kas atbild par PEs pareju no stiklveida uz augsti
elastigo stavokli, temperatiiras izvietoSanos, ta lielumu un formu. No Att. 4.5 datiem var secinat, ka

mitruma satura palielinaSanas no 0 11dz 1.64% noved pie endotermas formas izmainas un stikloSanas
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temperatiiras 7, samazina$anas apméram par 10 °C, kas liecina par relaksacijas procesu ievérojamu

aktivizesanos.

» ckso

-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Att. 4.5. DSK diagrammas PEs paraugiem ar mitruma saturu: w = 0 (1); 0.84 (2); 1.44 (3) un 1.64% (4).

Neatgriezeniska mitruma iedarbiba uz PEs struktiru tika konstatéta péc termogravimetrijas
analizes, petot masas zudumu kinétiku temperatiiras intervala no 20 Iidz 200 °C. Noteikts, ka masas
zudumu atrums sildot ir jo lielaks, jo augstaks ir mitruma saturs parauga. Turklat mitrinatiem
paraugiem pilnie masas zudumi ievérojami parsniedz sorbéta mitruma daudzumu. Masas zudumus
noveéro arl sausiem paraugiem. Tatad ir noteikts, ka masas zudumu atkariba no sorb&ta mitruma
daudzuma ir saistita ar zemmolekularo komponensu izdaliSanos, kas nav reag€juSas sacietéjot
svekiem, ka arT izveidojusas sorb&ta mitruma un poliméra makromolekulu mijiedarbibas dél.

Dilatometriskaja izpeté mitruma plastificéjosa darbiba izpauzas linearas termiskas izpleSanas
koeficienta (LTIK) picauguma. Diagrammas PEs paraugiem ar dazadu mitruma saturu ir paraditas
Att. 4.6. Uz katras liknes var izdalit Cetrus posmus, kas atSkiras ar paraugu termiskas izpleSanas
izmainas dinamiku. Mitruma plastific€joSa darbiba izpauZas I. un II. posmos, par ko liecina T,
samazinasanas videji par 12 °C, ka ar1 LTIK pieaugums praktiski divas reizes. Visievérojamakas
struktiiras izmainas notiek III. posma, kura notiek divi konkur&josi procesi: termiska izpleSanas un
sarausanas, ko izraisa sveku papildus sacietéSana sildiSanas d€l. P&c sturkttiréSanas procesu beigam
termiskas izpleSanas raksturs ir linears (IV. posms). Struktiiras izmainu neatgriezeniskums tiek
novertets pec temperatiiras histerézes, kas izpauzas ta, ka deformacijas atkariba no temperatiiras
sildot un dzes€jot nesakrit. PEs mitrinatiem paraugiem histeréze izpauZzas lielaka méra un papildus

sarauSanas ir divreiz augstaka neka sausiem paraugiem.
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Att. 4.6. Dilatometrijas sildisanas un atdzesesanas diagrammas PEs paraugiem ar mitruma saturu:
w=20(1); 0.84 (2) un 1.44% (3).

Mitruma sorbcijas izraisitas PEs struktiiras izmainas starpmolekularo attalumu Iimeni tika
pétitas ar rentgena struktiiranalizes (RgA) metodes palidzibu. Paraugu rentgenogrammas, kuru
tipisks piemérs ir paradits Att. 4.7, tiek noveroti divi difiizijas maksimumi. Sausam paraugam pirma
pika lenkiskais izvietojums atbilst vidéjam starpmolekularajam attalumam poliméra y = 1.23 nm,

kamér otra pika (x = 0.47 nm) klatbiitne ir saistita ar pamatkedes un aizvietotaju atomu izvietojumu

un strukttiru [23].

T

1 nm U,5nm

Intensitate

20, gradi

0 10 20 30 40 50 60

Att. 4.7. PEs parauga tipiska parskata rentgenogramma.

Otra pika lepkiskais izvietojums paliek praktiski nemainigs gan sausiem, gan ar1 mitrinatiem
sveku paraugiem. Tai pat laika, mitrinatiem paraugiem tika novérota pirmo piku lenkiska
izvietojuma nobide un attiecigi y vid€jas vertibas samazinaSanas par 0.03 nm. Tatad, mitruma
klatbiitne neietekmé pamatk&des un aizvietotaju atomu izvietojumu un strukttiru, bet ieverojami

izmaina vidgjo starpmolekularo attalumu poliméra.
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Mitras vides un mehaniskas slodzes summara iedarbiba tika pé&tita PEs paraugiem, kas bija
tika noverota principiala atSkiriba deformeSanas rakstura, kas ir 1pasi izteikta Sltidei nestacionaros
apstaklos, t.i. Sludei, vienlaicigi notiekot mitruma sorbcijai. P&c RgA rezultatiem tiek konstatéta
vidgja starpmolekulara attaluma palielinasanas, t.i. pirma pika nobide Att. 4.7, par 0.03 — 0.08 nm,
kas liecina par makromolekulu dalu konformacijas izmainu. Pie tam struktiiras pargrup€sanas ir jo
ieveérojamaka, jo lielaka ir pieliktas slodzes vertiba. Ilglaiciga deformeéSana mitra vidé noved pie
anizotropas strukttiras izveidoSanas, par ko liecina rentgenogrammu atskiriba, kas uzgpemtas divos
savstarpgji perpendikularos virzienos — slodzes pielikSanas virziena un skersvirziena. PEs strukturas
anizotropija tika noteikta ari p€c dilatometriskas izp€tes rezultatiem. Deformétu paraugu
dilatogrammas, Iidzigi ka Att. 4.6, ar1 var izdalit Cetrus posmus, kas atSkiras ar materiala termiskas
izpleSanas izmainas dinamiku. Struktiiras anizotropija izpauzas LTIK atSkiriba IL.-II., ka ari
III. posmos, atkariba no mérisanas virziena. Pie tam visievérojamaka LTIK atskiriba (gandriz par
kartu) tiek noveérota I1. posma. Tas ir saistits ar deformaciju relaksacijas procesiem, kas tika uzkratas
polimera Sludes apstaklos aktivizétas, sildot paraugus augstak par 7,. Visbiitiskakais ieguldijums
dilatogrammu rakstura tiek noverots paraugiem meériSanas virziena, kas atbilst slodzes pielikSanas
virzienam. Pieaugot temperatiirai un péc atkartotas sildiSanas dilatogrammu raksturs IV. posma abos
virzienos klust vienads un LTIK veértibu starpiba ievérojami samazinas. Tatad, p&c sasildiSanas lidz
T = 150 °C materiala struktiira atjaunojas un deform&tu un nedeform&tu paraugu struktiiras

atSkiribas klust neieveérojamas.
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5. Secinajumi

e Eksperimentali izpétita dazu poliméru un vienvirziena Skiedru kompozitmaterialu mitruma un
tdens sorbcija, un ir noteikti sorbcijas raksturlielumi. Sorbcijas kin€tikas aprakstiSanai izotropos
materialos izmantoti zinamie modeli, ka ar1 piedavats aditivs Gidens sorbcijas modelis, kura tiek
nemta véra zemmolekularo komponensu izskaloSana.

e Jegiiti un izanaliz&ti atrisinajumi sorbcijas uzdevumiem ar nestacionariem robeznosacijumiem un
nehomogéniem sakuma nosacijumiem, kas apraksta mitruma koncentracijas frontes parvieto$anos
realos ekspluatacijas apstaklos. legltas visparinatas sakaribas, kas raksturo sorbcijas kin&tiku
nestacionaros apstaklos, un ir izstradati krit€riji, kas lauj salidzinat mitruma sorbciju stacionaros un
nestacionaros procesos. Paradita iesp&ja modelet atmosferas mitruma dabiskas periodiskas izmainas
ar pakapjveidiga taisnstiira cikla palidzibu, kas lauj ievérojami vienkarSot eksperimenta veikSanu
laboratorijas apstaklos un ar pietickamu precizitati prognozet sorbcijas Itknu raksturu un mitruma
satura vértibas. So risinajumu aprobacija veikta PEs pieméra. Materiala sorbcijas raksturlielumi, kas
tika ieguti eksperimentali stacionaros ar&jos apstaklos, lava aprakstit mitruma sorbciju atmosféra ar
nestacionaru mitrumu.

e OgISK un OrgSK kompozita stieniem eksperimentali konstatéta augsta sorbcijas procesa
anizotropija un noteikti diftizijas raksturlielumi. Piedavats kvazitrisfazu modelis OgISK stienu
mitruma sorbcijas kin€tikas precizakai aprakstiSanai, kas lauj ieverot starp Skiedru un matricu esosa
robezslana ietekmi. legiits atrisinajums uzdevumam par mitruma koncentracijas frontes izplatiSanos
no momentana avota, kas lauj novertet anizotropijas efektu vienvirziena Skiedru kompozitos.

e Izpétita dazu poliméru un PKM viskoelastiga uzvediba §lude. Lineari viskoelastigas uzvedibas
aprakstiSanai pielietota Bolcmana-Voltera teorija, bet nelinearie efekti ieverteti, izmantojot gan
kubisko modeli, gan sprieguma-laika analogiju, gan pakapes funkciju, kuras parametri ir atkarigi no
sprieguma. Paradita modelu efektivitates paatrinatas noveért€Sanas iesp&ja pec Sludes eksperimentu
rezultatiem ar pakapjveidigu slogosanu.

e Visparinata LVE robezu noteikSanas metodika péc kvazistatisku un S$lides eksperimentu
rezultatiem. Energétiska pieeja aprobéta ar dazu termoreaktivo un termoplastisko poliméru
piemériem. Noskaidrots, ka LVE robeza p&c energijas izslédz laika atkaribu un ir vienada dazadiem
izpetes veidiem. Ta nav atkariga arl no temperatiras un mitruma iedarbibas. Ir noteiktas materialu
energétiskas robezas un paradits, ka ticami novértét LVE teorijas pielietojamibas apgabalu plasos

spriegumu un deformaciju intervalos.
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e Piedavata metodika, ka noveértét mitruma iedarbibas raksturu uz materialu viskoelastigo
uzvedibu. Ieviesta reducéta padeviguma funkcija §ltde, kas lauj noteikt mitruma redukcijas funkciju
pec vienkarsakas un viennozimigakas metodes péc paral€lu taiSnu nobides. Metodikas aprobacija
mitruma linearas un nelinearas iedarbibas gadijumos veikta attiecigi ar PEs un PA6 piemériem.

e Izpétita sorb&ta mitruma ietekme uz materialu struktiru un fizikalajiem raksturlielumiem. Ar
DSK, dilatometrijas un RgA metoZu palidzibu noskaidrots, ka sorb&tais mitrums ievérojami izmaina
PEs struktiiru un termofizikalos raksturlielumus, palielina LTIK, pazemina stikloSanas temperattru
un samazina starpmolekularo attalumu. Konstat€ta arT anizotropas struktiiras izveidoSanas materiala
pec ta ilglaicigas deformé&Sanas mitra vidé. Noteikts, ka anizotropijas pakape §lud€, kas notiek

vienlaicigi ar mitruma sorbciju, ir ievérojami augstaka neka §lude higroskopiska lidzsvara apstaklos.
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