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SANTRAUKA

Ingrida USinskaité-Mockiené. Epoksidinés dervos kompozito su anglies nanovamzdeliais savybiy
tyrimas. Gamybos inzinerijos studijy programos magistro baigiamasis darbas. Darbo vadovas: doc. dr.
Simona Grigalitinien¢, Klaipédos universitetas: Klaipéda, 2021 — 67 psl.

Magistrantiiros baigiamajame darbe buvo analizuojamas dvikomponentis kompozitas, sudarytas i$
bio epoksidinés dervos ir daugiasieniy anglies nanovamzdeliy. Lyginami bio epoksidinés dervos ir bio
epoksidinés dervos su anglies nanovamzdeliais kompozity mechaniniy savybiy rodikliai. Pasirinktos
septynios bio epoksidinés dervos ir anglies nanovamzdeliy kompozity kombinacijos, kurios tarpusavyje
skyrési anglies nanovamzdeliy koncentracija matricoje procentais pagal mase: 0,2 %; 0,4 %; 0,6 %; 0,8
%; 2,0 %; 5,0 %; 10,0 %. Kiekvienos rusies bandiniy buvo gaminama po 3 vienetus. Laikantis standarty
buvo atlikti tempimo, lenkimo ir mikrokietumo bandymai.

Pagal gautus tempimo bandymo rezultatus buvo pastebéta, kad pasirinkty kombinacijy kompozitai
nepasiekia bio epoksidinés dervos be priedy rodikliy — parametry vertés mazéjo, didéjant anglies
nanovamzdeliy Kiekiui. Apkrovos reiksmé su 5,0 % ANV koncentracija gauta 47,0 % mazesné, t.y.
1087,0 N, lyginant su bio dervos reik§me — 2036,0 N. Maziausia stiprumo ribos reik§mé gauta su 5,0 %
ANV koncentracija — 25,47 MPa, t.y. 35,0 % maziau, lyginant su bio dervos reik§me — 39,45 MPa.
Didziausias pailgéjimas gautas su bio dervos bandiniais — 2,69 %. Net 2,56 karto mazesné reikSmé gauta
su 5,0 % ANV koncentracija, t.y. 1,05 %. Didéjant anglies nanovamzdeliy kiekiui, didéja kompozito
trapumas.

Vertinant lenkimo ir mikrokietumo bandymy rezultatus, gautos rodikliy reik§més didéja, didéjant
anglies nanovamzdeliy kiekiui bio epoksidinéje dervoje. Maksimali vidutiné atlaikoma apkrova pasiekta
su 0,8 % ANV koncentracija — 162,0 N. Lyginant su bio epoksidinés dervos rezultatu — 128,0 N, buvo
gautas 27,0 % geresnis rezultatas. Auksc¢iausia stiprumo riba lenkiant — 56,98 MPa, gauta su 0,8 % ANV
koncentracija. Sis rezultatas 1,5 karto didesnis uZ epoksidinés dervos kompozito reikime. Lenkimo
bandymo rodikliai nepriklauso nuo susidariusiy anglies nanovamzdeliy aglomeracijy, 0 mikrokietumo

rodikliy didéjimas susijes su vietomis pageréjusiu anglies nanovamzdeliy rySiu su epoksidiniu tinklu.

Raktazodziai: anglies nanovamzdeliai, ANV, daugiasieniai, epoksidiné, derva, bio derva.



SUMMARY

Ingrida USinskaité-Mockiené. Investigation of the properties of epoxy resin composite with
carbon nanotubes. Master Thesis in Production Engineering study program. Supervisor: assoc. prof.
Simona Grigalitiniené. Klaipéda University: Klaipéda, 2021 — 67 p.

The master's thesis study explored and described two components composite consisting of epoxy
resin and multiwalled carbon nanotubes. The mechanical properties of bio epoxy resins and bio epoxy
resins with carbon nanotube composites were analysed. Different combinations of bio-based epoxy resin
and carbon nanotube composites were selected, which varied in the concentration of carbon nanotubes
in the matrix as a percentage by mass: 0,2 %; 0,4 %; 0,6 %; 0,8 %; 2,0 %; 5,0 %; 10,0 %. Three units of
each type of sample were produced. Tensile, bending and hardness tests were conducted experimentally.

Based on the results of the tensile test, it was stated that the composites of the selected combinations
do not reach the bio-based epoxy resin indicators without additives — the values of parameters decreased
with increasing amount of carbon nanotubes. The load value — 1087,0 N, was 47,0 % lower with 5,0 %
CNT concentration compared to the bio resin value — 2036,0 N. The lowest tensile strength value (25,47
MPa) was obtained with 5,0 % concentration of CNT, it is 35,0 % lower compared to the value of bio
resin (39,45 MPa). The highest elongation was achieved with bio resin samples — 2,69 %. With a
composite concentration of 5,0 % CNT, this value — 1,05 %, is 2,56 times lower. When the amount of
carbon nanotubes increases, the brittleness of the composite also increases.

The experimental test results showed that bending and microhardness values increase with the
amount of carbon nanotubes in the bio epoxy resin. The maximum average load value was reached with
0,8 % CNT concentration — 162,0 N. Compared to the bio epoxy resin result — 128,0 N, the result is better
by 27,0 %. The highest flexural strength value — 56,98 MPa, was obtained with a 0,8 % concentration of
CNT. This result is 1,5 times higher than the value of the epoxy resin composite. The values of the
bending test do not depend on the agglomerations of carbon nanotubes, and the increase of microhardness

values is associated with improved bonding of carbon nanotubes to the epoxy network.

Keywords: carbon nanotubes, CNT, multiwall, epoxy, resin, bio-based resin.



SANTRUMPU SARASAS

ANV — anglies nanovamzdelis

VANV - vienasienis anglies nanovamzdelis
DSANYV - dviguby sieneliy anglies nanovamzdelis
DANV - daugiasienis anglies nanovamzdelis
DGEBA — diglicidilo eterio bisfenolis A

BPA — bisfenolis A

ECH — epichlorhidrinas

FDCA — 2,5-furandikarboksirtigstis

SENB - vieno krasto jpjovos lenkimo bandinys
K, — kritiniy jtempiy intensyvumo koeficientas
G, ¢ — kritinis energetinis irimo kriterijus
M-ANV — melamino—anglies nanovamzdeliai

HV1 — kietumas Vikerso skal¢je, skaiCius 1 — kietumo matavimo apkrova (jégos kilogramas)
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IVADAS

Nanotechnologija yra mokslo ir technikos tyrimy sritis, tirianti labai mazus objektus. Nuo tada, kali
nanotechnologijas pristaté Nobelio premijos laureatas Richard. P. Feynman per savo garsigja 1959 m.
paskaitg ,,Apacioje yra daug vietos*, nanotechnologijy srityje buvo padaryta jvairiy revoliuciniy poky¢iy.
Nano dalelés yra medziagy klasé, apimanti daleles, kuriy matmuo yra maZesnis nei 100 nm. Mokslininkai
nustaté, kad dydis gali turéti jtakos fiziocheminéms medziagos savybéms. (Khan et al., 2019)

Daugiafaziai kompozitai — pazangiosios medziagos, kurios dél savo unikaliy savybiy placiai
naudojamos §iuolaikinése technologijose. Sios medziagos susideda i3 didelio stiprumo makroskopiniy
pluosty ar nano dydzio anglies nanovamzdeliy ir polimero matricos, kurios daznai efektyviai sumazina
konstrukcijos svorj. Mokslininky grupés iStyré, kad pridedant keleta masés procenty anglies
nanovamzdeliy, padidéja kompozity mechaniniy savybiy rodikliai. Sj efekta lemia didelis
nanovamzdeliy tamprumo modulis ir stiprumo riba, dél kuriy jie tampa daug standesni ir stipresni uz
metalus, tokius kaip plienas, o jy svoris yra 3-5 kartus lengvesnis. (Noroozi et al., 2021)

Manipuliuojant sandara, sudétimi, atominiu lygiu, galima kurti unikaliomis savybémis
pasizymincias medziagas — kompozitus. Epoksidiné medziaga yra labiausiai paplitusi ir placiausiai
naudojama termoreaktinga derva, nes pasizymi dideliu atsparumu tempimui, dideliu standumu,
iSskirtiniu elektriniu naSumu ir puikiu cheminiu atsparumu. Dél didéjanciy aplinkosaugos problemy
biologiniy epoksidiniy monomery arba oligomery, gauty i§ atsinaujinanc¢iy iStekliy, kiirimas, siekiant
pakeisti tradicinj epoksidg, yra viena i§ intensyviai tiriamy sri¢iy. Anglies nanovamzdeliai pasizymi
iSskirtinémis mechaninémis (Stiprumo riba, tamprumu ir Kietumu) bei elektrinémis savybémis (elektriniu
laidumu), todél jy kombinavimas su bio epoksidine matrica kuriant kompozitus, biity svarbus
aplinkosaugos ir ekonominiu atzvilgiu.

Siame darbe daroma prielaida, kad kompozito mechaniniy savybiy rodikliai, kurie nustatomi
tempimo, lenkimo ir mikrokietumo mechaniniais bandymais, didé¢ja, didéjant anglies nanovamzdeliy
kiekiui bio epoksidinéje dervoje. Mechaninés savybés yra pagrindiniai rodikliai, pagal kuriuos
sprendZziama apie kompozito kokybg ir pritaikymo sritj pramonéje.

Tyrimo objektas:

Kompozitai, sudaryti i§ daugiasieniy anglies nanovamzdeliy ir bio epoksidinés dervos.

Tyrimo tikslas:

Jvertinti skirtingy anglies nanovamzdeliy kiekiy jtakg kompozicinés medziagos “bio epoksidiné

derva — anglies nanovamzdeliai” mechaniniy savybiy rodikliams.



Darbo uZdaviniai:

1. Atlikti literatiros bei moksliniy darby analize, susijusig su epoksidinés dervos ir anglies
nanovamzdeliy kompozitais;

2. Sudaryti mechaniniy savybiy tyrimy metodika;

3. Atlikti tempimo, lenkimo ir mikrokietumo eksperimentinius tyrimus;

4. ISanalizuoti gautus tyrimy duomenis ir jvertinti anglies nanovamzdeliy jtaka polimeriniy

kompozity savybéms.
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1. KOMPOZITO SUDEDAMUJU DALIU APZVALGA

1.1. Anglies nanovamzdeliai

Anglis yra cheminis elementas, kurio atominis skaicius 6 ir kuris turi $esis elektronus, uzimancius
1s%, 2 s? ir 2 p? atomine orbitale. Jis gali hibridizuotis sp, sp? ar sp® pavidalu (1 pav.). (Eatemadi et al.,
2014)

2 — O ic—

sp’ sp’ sp

1 pav. Anglies hibridizacijos formos (Eatemadi et al., 2014)

Yra zinomos natiiralios anglies alotropinés atmainos: grafitas, deimantas, amorfiné¢ anglis bei
sintetinés: fulerenai (Cgo, C, ir kt.), stikliskoji anglis, karbinas ir anglies nanovamzdeliai (ANV). Siy
anglies medziagy makroskopinés biisenos labai skiriasi, atsizvelgiant j alotroping forma ir struktiirg, kaip
parodyta 2 paveiksle. Dél struktiriniy skirtumy labai skiriasi fizikinés ir mechaninés anglies alotropy

savybes.

2 pav. Anglies alotropy makroskopinés ir schematinés strukttiros: (A) grafitas, (B) deimantas, (C)

Ceo Ir (D) ANV (Truong et al., 2010)
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Anglies nanovamzdelis — cilindro formos darinys, pagamintas i$ susukto grafeno laksto, kurio ilgis
gali siekti iki keliy mm, o skersmuo — iki 200 nm. (Truong et al., 2010) Didziaja dalj anglies
nanovamzdeliy fizikiniy savybiy lemia grafenas. Grafene anglies atomai yra tankiai organizuoti pagal
iprasta sp? jungtj, turin¢ig SeSiakampe schemg ir §i schema yra pagrindiné kity sp? jungéiy anglies
medziagy (alotropy), tokiy kaip fulereny ir anglies nanovamzdeliy, struktiira. (Eatemadi et al., 2014) Sp?
jungtimi susijungusiy anglies atomy C—C rysio ilgis yra 0,14 nm — Sis ilgis mazesnis nei deimanto, todél
nanovamzdelis yra stipresnis uz deimantg. (Ajayan, 1999)

Yra keli anglies nanovamzdeliy tipai: nanovamzdeliai, turintys vieng Sulin¢lj, yra apibiidinami kaip
vienasieniai anglies nanovamzdeliai (VANV), turintys du Sulinélius — dviguby sieneliy anglies
nanovamzdeliai (DSANV). Tuo tarpu tie, kuriuose yra daugiau nei vienas Sulinélis — daugiasieniai
anglies nanovamzdeliai (DANV), kurie tarpusavyje nutole 0,34 nm atstumu (3 pav.) ir bendra asimi
iSdéstyti aplink centring tus¢iavidure Serdj su van der Valso jégomis tarp gretimy sluoksniy. (Ma & Kim,
2011)
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3 pav. Vienasieniy (a), dvigubasieniy (b), daugiasieniy (c) anglies nanovamzdeliy schematiné

struktaira (Loos, 2015)

1.2. Vienasieniai anglies nanovamzdeliai

Vienasieniy anglies nanovamzdeliy skersmuo varijuoja nuo 0,4 iki 2-3 nm, o jy ilgis paprastai yra
mikrometry diapazone. VANV gali susiburti ir sudaryti sistemas/ rinkinius (pvz., lynus). Rinkinio
struktiiroje VANV yra SeSiakampés formos, kad sudaryty kristaly pavidalo konstrukcijg. Priklausomai
nuo grafeno laksto susisukimo kampo, anglies nanovamzdelis turi tris chirales: kréslo, zigzaginio ir

asimetrinio tipo (4 pav.). VANV paprastai apraSomi naudojant chiralinj vektoriy C,, (1):

C, =na; + m. (¢D)]
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Sveikieji skaiCiai n ir m yra zingsniy, iSilgai SeSiakampés gardelés baziniy vektoriy a, ir a,,
skaicius. Sis zingsniy skai¢ius tiesiogiai veikia nanovamzdeliy elektrines savybes. Naudojant §ig n ir m
jvardijimo schema, nurodomi trys anglies atomy orientacijos aplink nanovamzdeliy perimetra tipai. Jei
n = m, nanovamzdeliai yra “kréslo” tipo. Jei m = 0, nanovamzdeliai vadinami zigzaginiais. PrieSingu
atveju jie vadinami asimetriniais. Nanovamzdeliy chiralumas daro didel¢ jtakga jy transportavimo

savybéms, elektriniam ir Silumos laidumui. (Loos, 2015)
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4 pav. Anglies nanovamzdeliy tipai: A — kréslo tipas, B — zigzago tipas, C — asimetrinis tipas
(Loos, 2015)

Nanovamzdelj taip pat apibudina jo skersmuo d ir chiralinis kampas 6 (0 < | 0 | <30 °). Chiralinis

vektorius C;, nustato vamzdelio skersmenj, kurj galima apskai¢iuoti (2):

d= a\/m2+mn+n2; (2)

s
Gia a=1,42 x v/3A — gardelés konstanta grafito lape.

VANV yra elektrai laidiis arba pusiau laidis, priklausomai nuo vamzdelio skersmens. VANV
elektrinés savybés tarp metaly ir puslaidininkiy periodiskai keiciasi ir laikosi bendrosios taisyklés: jei n
ir m yra skaiciaus 3 kartotinis, tada vamzdelis pasiZzymi metaline elgsena; jei n ir m néra skai¢iaus 3
kartotinis — vamzdelis pasizymi puslaidininkiniu elgesiu. Elektrinis perdavimas geros kokybés
metaliniame VANV yra balistinis, t. y. elektronai nepatiria jokio i$sibarstymo per keliy mikrometry ilgio
skalg ir jokios elektromigracijos net kambario temperatiiroje. Kréslo tipo anglies nanovamzdeliai visada

yra ,,metaliniai*, tuo tarpu kitos formos nanovamzdelj gali paversti puslaidininku. (Agel et al., 2012)
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1.3. Daugiasieniai anglies nanovamzdeliai

DANYV yra pagaminti i§ sudétingesniy struktiiry ir pasizymi keliomis morfologinémis variacijomis.
Tarp jy dazniausiai nurodomos ,tuséiavidurio vamzdzio® (angl. hollow-tube), ,eglutés* (angl.

herringbone) ir ,,bambuko* (angl. bamboo) formos, paeiliui pavaizduotos 5 paveikslo a — ¢ punktuose.

(@) ©
//<// =
= &KL

(B)

e
RN

5 pav. Anglies nanovamzdeliy morfologinés variacijos: (a) ,,tus¢iavidurio vamzdzio®, (b)

meglutés ir (¢) ,,bambuko* (lijima & Ichihashi, 1993)

Priklausomai nuo sluoksniy skai¢iaus, vidinis DANV skersmuo gali bati nuo 0,4 nm iki keliy
nanometry, o iSorinis skersmuo — nuo 2 nm iki 20-30 nm. Abu DANV galai paprastai buna uzdaryti
kupolo formos pusiau fulereno molekulémis.

VANV ir DANV turi panas$ias savybes. Dél daugialypio DANV pobudzio, iSorinés sienos gali ne
tik apsaugoti vidinius anglies nanovamzdelius nuo cheminés sgveikos su iSorinémis medziagomis, bet ir
pasizyméti auk$to tempiamojo stiprio savybémis, kuriy néra VANV (arba jos egzistuoja i$ dalies) (1
lentelé). Jy atsparumas tempimui yra 10—100 karty didesnis nei stipraus plieno. (lijima & Ichihashi, 1993;
lijima, 1991)

1 lentelé. VANV ir DANV skirtumai (lijima, 1991)

Vienasieniai anglies nanovamzdeliai Daugiasieniai anglies nanovamzdeliai
Vienas grafeno sluoksnis Keli grafeno sluoksniai
Sintezei reikalingas katalizatorius Galima gaminti be katalizatoriaus

Masiné sintez¢ yra sudétinga, nes reikia tinkamai

o .. _ Lengva masin¢ sinteze
kontroliuoti augimg ir atmosferos bukle g

Mazas grynumas Didelis grynumas

Funkcionavimo metu defekty tikimybé yra Defekty tikimyb¢ yra mazesné, taciau
didesné jam atsiradus vieng karta, sunku pataisyti
Lengvas apibiidinimas ir jvertinimas Sudétinga struktura

Jis gali buti lengvai susukamas ir yra lankstesnis | Néra lengvai susukamas
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Tamprumas — kita isskirtiné anglies nano vamzdeliy savybé. Tamprumo modulio reik§mé siekia 1
TPa. Esant didelei jégai bei veikiant dideléms asinéms gniuzdymo jégoms, jis gali susilenkti, susisukti,
susinarplioti, nepazeistas jis sugrjs j savo prading struktiirg. Taciau nanovamzdeliy elastingumas turi ribg,
o esant labai fiziSkai stiprioms jégoms, laikinai gali deformuotis forma.

Tiek vienasieniy, tiek daugiasieniy nanovamzdeliy elastingumas nustatomas pagal tamprumo
modulj. Daugiasieniy nanovamzdeliy tamprumo modulis analizuojamas perdavimo elektrony
mikroskopu. Ji naudojantys mokslininkai matuoja Siluminius virpesius abiejuose vamzdelio galuose. Dél
atominiy rySiy stiprumo anglies nanovamzdeliuose jie ne tik gali atlaikyti aukStg temperatiira, bet ir buvo
jrodyta, kad yra labai geri Silumos laidininkai. Jie gali atlaikyti iki 750 °C temperattira, esant normaliam
ir 2800 °C temperatiirg, esant vakuuminiam atmosferos slégiui. Vamzdeliy temperatiira ir iSoriné aplinka
gali turéti jtakos anglies nanovamzdeliy Silumos laidumui. ANV Silumos laidumas yra dvigubai didesnis

uz deimanto, o elektrinis laidumas yra 1000 karty didesnis uz vario laidus. (Loos, 2015)

1.4. Polimerai

Daugelio Siandien pagaminty kompozity pagrindas yra polimery matricos. Polimeras yra
makromolekulé, susidedanti i§ daug besikartojanciy struktiiriniy vienety.

Poliesterio derva — daZniausiai kompozituose naudojama polimeriné medziaga. Tai yra
termoreaktingas polimeras. Skysta derva transformuojasi j kietg po kietinimo reakcijos. Reikalingi
priedai jJdedami j derva prie§ pat kompozity gaminimg. Esant katalizatoriui ir greitintuvui, derva pradés
kietéti po keliy minuciy.

Vinilo esterio dervos — turi tarpiniy savybiy tarp epoksidiniy ir poliesteriniy dervy. Kietéjimas yra
panasus j poliesterio dervas. Kadangi grandinéje dervos turi daug —OH grupiy, sukibimas su stiklo
pluostu yra geras.

Fenolinés dervos — jy pagrindg sudaro fenolio formaldehidas. Reakcija tarp fenolio ir formaldehido
sukelia fenolio formaldehido susidarymg. Kompozitai, sudaryti i§ fenoliniy dervy, yra placiai naudojami
ten, kur labai svarbus atsparumas ugniai. Pagrindiné $iy dervy problema yra lakiy medziagy iSsiskyrimas
kietéjimo metu. Priklausomai nuo fenolio—formaldehido santykio, yra dviejy tipy fenolinés dervos. Kai
santykis yra mazesnis nei 1, jis vadinamas rezoliu ir didesnis nei 1, ji vadinama novolako derva. Aukstos
temperatiiros novolako dervos savybés yra geresnés nei rezolio dervos.

Polimidinés dervos gali buti naudojamos ilgg laikg iki 230 °C temperatiiros ir trumpai iki 315 °C

temperattiros. Jie ne tik atspariis aukstai temperatiirai, bet ir pasizymi dideliu atsparumu cheminéms
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medziagoms ir tirpikliams. Taciau §ios dervos i§ prigimties yra trapios, o jy kompozitai yra link¢ j mikro
jtrikimus.

Termoplastikai turi didelj tvirtuma ir atsparuma pazeidimams dél didelio lankstumo. Didzioji dalis
termoplastiky naudojama gaminiams, kur nereikia auks$to mechaninio efektyvumo. Taciau yra keletas
termoplastiky, turin¢iy gerus mechaniniy savybiy rodiklius ir atsparuma aukstai temperatirai. Kai kurios
termoplastinés matricos medziagos naudojamos kompozituose, skirtuose kambario temperatiirai, t.y.
poliamidai, polipropilenas ir polietileno tereftalatas. (Rana & Fangueiro, 2016)

Epoksidiné derva — polimeras, kuriame yra epoksidiniy grupiy. Kompozitai, kuriuose yra $iy dervy
vadinami termoreaktingais. Epoksidinés dervos turi geresnj lipnumg ir cheminj atsparumga nei poliesterio
dervos, taiau yra brangesnés. Epoksidinéms dervoms sukietinti yra naudojami kietikliai. Po kietéjimo,
kietikliai tampa tinklo struktiiros dalimi, taigi epoksidiniy dervy savybes taip pat kontroliuoja kietikliy
pobiidis. Pagrindinés epoksidinés dervos savybés yra didelis sukibimo stiprumas, mazas tankis ir geros
mechaninés savybés. Tokios savybés kaip prastas atsparumas smiigiams, didelis vidinis jtempis ir
trapumas yra keletas pagrindiniy epoksidinés medziagos trukumy. (Jojibabu et al., 2020; Mentlik &
Michal, 2018; Xiao et al., 2018)

1.5. Biologinés epoksidinés dervos

Pernelyg naudojant iSkastinj kura, taip pat padidéjus Siltnamio efekta sukelianciy dujy emisijai,
kurios sukelia rimty aplinkosaugos problemy, biologinés dervos sulauké didelio démesio, kadangi bio
polimerinés medziagos taip pat gali i§ dalies pakeisti tradicinius naftos pagrindo plastikus. (Su et al.,
2020)

Gerai zinoma, kad beveik visos komercinés epoksidinés dervos yra gaunamos i$ iSkastiniy iStekliy.
Epoksidinés dervos pasizymi gerais mechaniniy savybiy rodikliais, cheminiu atsparumu ir formos
vientisumu sudétingomis aplinkos salygomis. Sios savybés yra susieto 3D tinklo rezultatas, kuris gautas
cheminés reakcijos metu tarp epoksidinio monomero ir kietiklio. Naftos pagrindu pagamintas diglicidilo
eterio bisfenolis A (DGEBA) sudaro apie 90 % viso pasaulio epoksidinés dervos. Sis monomeras
gaunamas reaguojant bisfenoliui A (BPA) ir epichlorhidrinui (ECH) natrio hidroksido terpéje (NaOH).
(Rohani Rad et al., 2019) Termoreaktyvieji epoksidai buvo susintetinti is jvairiy bio resursy. Epoksidiniai
termoreaktyvis Ziedai gaunami i§ biologiskai gaminamy arba bio transformuoty monomeriniy fenoliy.
(Wan et al., 2020)

Biologiniy polimery sintezés metodai pradéti nuo skirtingy natiiraliy medziagy. Biomasé — tai

atsinaujinanti arba biologiskai skaidoma organiné medziaga i§ augaly, gyviny ir mikroorganizmy.
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Tiesioginis daugumos biomasés istekliy naudojimas néra praktiskas ir efektyvus dél jy sudétingos
struktliros. Norint geriau panaudoti biomase¢, ja reikia paversti paprastesnémis ir naudingesnémis
molekulémis, tai yra vadinamosiomis cheminiy medziagy platformomis, statybinémis medziagomis ar
tarpinémis medziagomis. Pagrindiniai budai, kaip atsinaujinan¢ias Zaliavas paversti biologinémis
platforminémis cheminémis medziagomis, yra fermentacija ir cheminis apdorojimas. (Liu et al., 2021)

Netoksisky ir potencialiai biologiskai skaidomy polimery sintezei naudojami augaliniai aliejai. Sie
aliejai, dazniausiai skysti produktai, yra pagaminti i§ sociyjy ir nesoCiyjy riebaly rugsciy glicerolio
esteriy, kuriuose yra nuo 14 iki 22 anglies atomy, iki 3 dviguby jung€iy grandinéje ir kai kuriy reaktyviy
grupiy (epoksi, hidroksilo ir kt.). Augaliniuose alicjuose esancios dvigubos jungtys ir reaktyviosios
grupés gali biiti lengvai chemiskai transformuojamos. DaZniausiai naudojamas aliejaus transformavimo
biidas yra epoksidavimas. Gaves epoksidinj Zieda, jis gali buiti paverstas kitomis grupémis, reaguojant su
alkoholiais, dioliais, tiolais, anhidridais, prisotintomis ir nesoc¢iosiomis riigstimis, ragstimis ir kt. (Rosu
etal., 2021) Augalinio aliejaus ilgos alifatinio pobtidzio monomery grandinés gali apriboti §iy monomery
naudojima polimerams, nes pasizymi zemesniais mechaniniy ir Siluminiy savybiy rodikliais. (Demir,
2020) Augalinis aliejus, i$ jy pagamintiems epoksidiniams termoreaktyvams labiau tinkamesnis kaip
kietinimo priemoné. (Wan et al., 2020)

Antras pagal paplitimg gamtoje iSteklius yra ligninas. D¢l prieinamumo ir pasiteisinusios
platforminiy cheminiy medziagy gamybos, tai yra ideali pradiné medziaga biologiniy polimery sintezei.
Lignino dariniai, kaip vanilinas ir eugenolis, buvo sékmingai naudojami kaip alternatyva tradicinéms
naftos pagrindu pagamintoms pradinéms medziagoms. (Li et al., 2021)

Sukietéjusiy epoksidiniy dervy nejmanoma perdirbti dél kovalentinio susijungimo tinkle. Vienas
18 buidy iSspresti Sig problema yra griztamyjy kovalentiniy jungCiy jvedimas j kryzminj epoksidinj tinkla.
Grjztamieji kovalentiniai rySiai gali bati grjztamai ,,sulauzyti ir ,susieti stimuliuojant tam tikras
iSorines salygas, tokias kaip Siluma, pH, $viesa ir katalizatoriai. (Su et al., 2020)

Bio epoksidiniy dervy kietumas yra akivaizdZiai mazesnis nei komerciniy DGEBA. Beveik visos
termoreaktingy sistemy savybés priklauso nuo epoksidinés kietéjimo biisenos. ISanalizavus mechanines
savybes paaiSkéjo, kad bio epoksidinés dervos, gautos i§ standziy cheminiy struktiry, tokiy kaip
difenolio rugstis, kanifolijos rogstis ir 2,5—furandikarboksirtigstis (FDCA), turi mechaniniy savybiy
rodiklius, panasius | DGEBA. 2 lenteléje pateikiama cheminé sandara ir pagrindiniai bio epoksidiniy
dervy Saltiniai. (Rohani Rad et al., 2019)
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2 lentelé. Cheminé struktira ir $altiniai (Rohani Rad et al., 2019)

Klase

Cheminé struktara

Saltiniai

Izosorbido pagrindu
pagamintas epoksidas

Krakmolas

Furano pagrindu pagaminta
epoksidiné medziaga

Kukuriizy burbuolés, biomasés
atliekos

Fenolio ir polifenolio pagrindu
pagaminta epoksidiné medziaga

Juoda Mimosa Zieve,
Quebracho mediena

Lignino pagrindu pagaminti
epoksidiniai dariniai

Mediena

Kanifolijos pagrindu
pagamintas epoksidas

Pusy derva

Atsizvelgiama, kad natdraliy medziagy naudojimas atitinka aplinkosaugos, sgnaudy, lengvumo

reikalavimus. Jos taip pat pasizymi naudojimo pranasumais ir galimybémis: mazu tankiu, dideliu

savituoju stiprumu ir standumu, mazesnémis gamybos sgnaudomis, mazesniu toksisky gary Kiekiu, kai

jie yra kaitinami ir sudeginami pasibaigus jy eksploatavimo laikui bei prieinamumu dél nuolatinio

atsinaujinimo. Akivaizdu, kad vis dar reikia tirti ir plésti nataraliy medziagy taikymo sritis inzinerijoje.

(Boccarusso et al., 2018)
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2. MOKSLINIU DARBU ANALIZE

Kompozitinés medziagos yra dviejy ar daugiau medziagy derinys. Sudétinéje medziagoje
nenutriikstama sudedamoji dalis vadinama armatiira, o istisin€, armatiirg supanti, sudedamoji dalis —
matrica. Moksliniy darby apzvalgoje analizuojama anglies nanovamzdeliy tipo, dydzio bei

koncentracijos jtaka epoksidinés dervos mechaniniy savybiy rodikliams.
2.1. Kompozicinés medZiagos, sustiprintos anglies nano dalelémis

Pastaruosius kelis deSimtmecius kompozicinés medziagos tampa vis patrauklesnés, nes pasizymi
jvairiomis efektyviomis mechaninémis savybémis. (Shubham et al., 2020) Yra daug veiksniy, kurie
kontroliuoja galutines kompozicinés medziagos savybes. Svarbiausias veiksnys yra sudedamyjy daliy
savybés, t. y. armatiira ir matrica. Kitas svarbus veiksnys yra komponenty koncentracija, t. y. armatiiros
ir matricos kiekis. Be $iy veiksniy, armattros dydis, forma, orientacija ir paskirstymo pobiidis taip pat
vaidina svarby vaidmenj, kontroliuojant kompozity savybes. Sie veiksniai schematiskai pavaizduoti 6

paveiksle. (Rana & Fangueiro, 2016)

(V_— —— (b} — ——
70, O» s . i B P
L2 7 2 P AMatrical ©
Armatiira

6 pav. Kompozity armatiiros geometriniy ir erdviniy charakteristiky schema: a — koncentracija, b

— dydis, ¢ — forma, d — isdéstymas, ¢ — orientacija (Rana & Fangueiro, 2016)
Apytiksles kompozity savybes galima jvertinti naudojant misiniy taisykle (3):
Xe =V Xp + VX, 3)

¢ia X, —kompozity savybé;
X, ir X,,, — atitinkamai armatiiros ir matricos savybés;

V. ir V,,, — armatiiros ir matricos tiirio dalys.
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Praktiskai labai sunku pasirinkti armatiiros ir matricos kiekj pagal tiirj. Medziagy tiiris ir masé yra
tarpusavyje susije per tankj. Kai yra sudedamyjy daliy tankio vertés, galima suzinoti mas¢ i$ turio arba

atvirksciai, naudojant $ias lygtis (4; 5):

_ Vrpr .
W = Vipr+Vmpm’ (4)
V. = W/ pr . (5)

T Wr/pr+tWim/pm !
Cia p —tankis;
W — masés dalis. (Rana & Fangueiro, 2016)

RysSio stiprumas tarp nano daleliy ir epoksidinés matricos yra svarbus parametras. Nano medziagy
pavirSiaus ploto (A) ir tario (V) santykis, t. y. A/ V santykis, yra svarbus parametras apibtidinant nano

daleliy efektyvumg kompozituose. Kuo aukstesnis yra A/ V santykis, tuo didesnis nano medziagy

efektyvumas.
T ] T T T T ‘
N | Trombocity forma Pluostas
20 ﬂ 4
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E |
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7 pav. Nano daleliy efektyvumas pagal krastiniy santyki (McCrum et al., 2011)

I§ 7 paveikslo matyti, kad norint pasiekti didesnj nano daleliy efektyvuma (t. y. pasiekti didesne A/
V verte), nano medziagos elementy formy santykis (a) turéty biti >1 pluosto formos daleléms ir <I
trombocity formos daleléms.

Nano dydzio dalelés, prieSingai nei mikro ir stambesni intarpai, néra streso koncentratoriai ir $i
aplinkybé teigiamai veikia mechaniniy nano kompozity savybiy rodiklius. Lyginant su atitinkamais
polimerais, nano kompozity skaidrumas nemazgéja, nes nano dalelés neissklaido $viesos dél mazo dydzio.

Priklausomai nuo nano daleliy tipo, jnesto i polimerines medziagas, net ir esant mazai koncentracijai,
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nano kompozitai jgyja puikiy cheminiy (pirmiausia kataliziniy), elektrofiziniy ir biomedicininiy savybiy,
taip atverdami platy jy naudojimo potencialg. (Irzhak & Irzhak, 2017)

Epoksidiniy polimery platus pritaikymas inzinerijoje yra susij¢s, pirma, su dideliu epoksidiniy
dervy apdorojamumu ir, antra, su unikaliu jy kietéjimo produkto eksploataciniy savybiy deriniu. Didelis
epoksidiniy grupiy reaktyvumas ir epoksidiniy oligomery termodinaminis maiSomumas su daugeliu
medziagy leidzia naudoti jvairius kietéjimo agentus ir atlikti kietéjimo reakcijas jvairiomis
technologinémis sglygomis. Ne maza reik§mé yra sintezés procesy ypatybéms, tokioms kaip lakiyjy
produkty nebuvimas ir mazas susitraukimas. (Okabe et al., 2013)

Epoksidiniai polimerai turi dideles statinio ir smaginio stiprumo, Kietumo ir atsparumo dilimui
vertes. Jie pasizymi rySkiu Siluminiu stabilumu ir atsparumu Silumai. Daugelis kiety pavirSiy su
epoksidiniais polimerais suformuoja tvirtus lipnius rySius. Si aplinkybé lemia jy naudojima kaip
junginius, klijus, dazy ir laky medziagas bei dangas. Matrica daugiausia skirta realizuoti inzinerinés
medziagos kompozito savybes. Tai uZtikrina medZiagos vientisumg, vidiniy jtempiy perdavimg ir
paskirstymg. Epoksidiniai polimerai visi$kai atitinka $iuos kriterijus. (Irzhak & lIrzhak, 2017)

Nano anglies daleliy jvedimas j polimero matrica padidina kompozito klampuma, todél tai
apsunkina apdorojimo procesg. Mazas klampumas reikalingas daugelyje pramoniniy procesy. Gebéjimas
apibudinti ir manipuliuoti sudétiniy miSiniy klampg yra nepaprastai svarbus. Ilgy ir banguoty anglies
nano vamzdeliy jterpimas j polimery kompozitus suteikia didesn¢ klampg, kadangi jie linke jsipainioti ir
trukdo polimery grandiniy mobilumui. (Pal Singha et al., 2019)

Eksperimentiniai duomenys parodé, kad gerai disperguoti anglies nanovamzdeliy/ epoksidinés
dervos kompozitai pasizymi daug didesniu Silumos laidumu nei blogai disperguoti. ANV dispersijai
polimero matricoje palengvinti naudojami mechaniniai dispersijos metodai ir vamzdeliy
funkcionalizavimas. Jrodyta, kad mechaniniai dispersijos metodai, tokie kaip didelés galios ultragarsas,
greitaeigis kirpimas ir mechaninis rutulinis frezavimas, yra lengvi ir patogiis slopinti ANV agregacija.
Be to, pavir§inio aktyvumo medziagos, kaip disperguojancios medziagos, taip pat gali sustiprinti ANV
dispersija. (Yu et al., 2020)

Mokslininkai, siekdami pagerinti epoksidinés matricos ir nano daleliy rySiy stipruma ar
tarpsluoksninj sukibimg, naudojo daugybe metody, tokiy kaip nano daleliy funkcionalizavimas,
ultragarsas ir homogenizavimas (maiSymo technika, siekiant vienodos nano medziagos dispersijos
epoksidin¢je medziagoje). Tyréjai sugebéjo pasiekti aukstas epoksidiniy nano kompozity mechaniniy,
Siluminiy ir elektriniy savybiy reik§mes, padidindami sukibima tarp epoksidinés matricos ir nano daleliy.
(Cui et al., 2013; Kinloch et al., 2018; Spitalsky et al., 2010)
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2.2. Kompoziciniy medziagy su anglies nanovamzdeliais tyrimy apZvalga

Daugiasieniy anglies nanovamzdeliy ir epoksidinés dervos kompozity mechanines ir elektrines
savybes tyré mokslininkai Allaoui, Bai, Cheng, Bai (2002). Gaminant kompozita, anglies nano
vamzdeliy miSinyje buvo susidare skirtingy dydziy agregatai. Todél buvo atlikta dviejy zingsniy
procediira: daugiasieniai anglies nanovamzdeliai buvo disperguoti metanolio miSinyje, maiSant
magnetiskai, kad susidariusiy agregaty dydis sumazéty iki 100 pm. Visiskai iSgarinus metanolj, gauti
DANV milteliai buvo dedami j epoksidinés dervos bisfenolio A/ aromatiniy kietikliy misinj. Galiausiai
misinys buvo jpurS$kiamas j bandiniy formas po rankinio homogenizavimo. Bandiniy su 4 % DANV
misinys buvo labai klampus, 0 homogenizavimo procesas buvo sunkus. Bandiniai buvo dedami tarp
dviejy metaliniy ploksciy slégimui, kad biity sumazintas poringumas, susidarantis kiet¢jant. Prie$
atlieckant mechaninius ir elektrinius matavimus, bandiniy pavirSiai buvo mechaniskai nupoliruoti, taip
sumazinant pavirSiaus trikumy, daugiausia dél poringumo, jtaka.

Tempimo bandymo rezultatai pateikti 8 paveiksle.
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—O— cpoxy matrix

24 —ﬂ—t-]u iy + 1wt %o MWN
—O0— cpoxy + 4wt %o MWN]
0 v T F
0 5 10 15 20

e %

8 pav. Tempimo bandymo rezultatai (Allaoui et al., 2002)

Derva yra plastiSka, tac¢iau didziausias streso lygis pasiektas su nano kompozitais. Bendra
tendencija yra tokia, kad streso lygis didéja, didéjant anglies nanovamzdeliy kiekiui, kurie atlieka
stiprinamajj poveikj. Jungo modulis ir kompozito takumo riba padvigubéja, pridedant 1,0 % anglies nano
vamzdeliy ir keturis kartus padidéja, pridedant 4,0 % ANV. Be to, pateikiamos dvi 1,0 % kompozito
kreives, kurios rodo rezultaty pakartojamuma.

Stebéjimai optiniu mikroskopu parodé poringumg ir ANV agregatus (mazus 1,0 % kompozituose

ir didelius 4,0 % bandiniuose). Ant poliruoto bandinio pavirSiaus yra keletas zony, kuriose susidariusi
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labai didelé vietiné ANV koncentracija, kaip parodyta 9 paveiksle. Poringumas pazymétas baltomis

rodyklémis, o labai didelés vietinés ANV koncentracijos zonos — juodomis rodyklémis.

9 pav. a) 4 % ANV kompozito pavirSiaus optinés mikrografijos; b) 1 % ANV kompozito

pavir$iaus optinio pralaidumo Sviesos mikrografija (Allaoui et al., 2002)

ANV pasiskirstymas yra didesnis 1,0 % bandiniuose (9 b pav.). Tai i§ dalies paaiSkina, kodél 4,0
% kompozituose jvyko prieslaikinis lazis. Kita vertus, poringumas taip pat gali biiti dar viena mazesnio
ANV sustiprinimo poveikio kilmé 4,0 % bandiniuose, palyginti su 1,0 % bandiniais.

Elektrinis laidumas buvo istirtas naudojant paprastg granding. Tiesioginé jtampa buvo pritaikyta
tiesiai ant bandinio. Intensyvumas | per badinio storj e ir kontaktinj plotg S buvo matuojamas naudojant

pikoampermetrg. Tada nuolatinés srovés laidumas ¢ buvo apskai¢iuotas naudojant §ig formulg (6):
oc=1-U-e-S. (6)

DANV/ epoksidiniy kompozity nuolatinés ir kintamosios srovés laidumas nubraiZzomas kaip

nanovamzdeliy masés procentinés dalies funkcija (10 pav.).
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10 pav. Kintamosios ir nuolatinés srovés laidumas, priklausomai nuo ANV masés procentinés

dalies 100 Hz dazniu (Allaoui et al., 2002)

Tiriamy ANV kiekiy diapazone buvo pastebétas laidumo pokytis devyniais dydziais, atitinkantis
perkoliacijos reiSkinj. Kintamosios ir nuolatinés srovés matavimai atskleidé laidumo ribos buvimg tarp
0,5 % ir 1,0 % ANV kompozity, t.y. perkoliacijos slenkstis dél sujungty nanovamzdeliy laidumo kelio.
Didelis ANV krastiniy santykis leidzia pasiekti $ig ribag su maza ANV dalimi. Laidumas buvo
apskaiGiuotas skirtingais dazniais (nuo 107 iki 108 Hz). Isryskéjo du elgesio tipai: izoliatoriai, kuriy
laidumas yra atvirks¢iai proporcingas dazniui, ir laidininkai, kuriy laidumas nepriklauso nuo daznio. 0,5
% kompozito elgesys yra labai panasus j matricos elgesj, iSskyrus tai, kad jo laidumas didesnis. Esant
tokiam masés procentui, kompozitas vis tiek yra izoliatorius. 1,0 % ir 4,0 % kompozitai yra laidininkai,
kuriy laidumas yra atitinkamai 10~ ir 6x10 S/ cm. ] matrica pakanka pridéti 1,0 % ANV, kad kompozitas
buty tinkamas reikméms, kurioms reikalinga elektrostatiné iSkrova. Atlikus elektriniy savybiy
matavimus, laidumo riba pasiekta su 1,0 % ANV kompozitu. Dedant 4,0 % ANV, laidumas pageréjo tik
pagal dydj, palyginti su 1,0 % bandiniais. Tas pats reiSkinys pastebétas ir SU mechaninémis savybémis,
kuris vadinamas "prisotinimo efektu". Sio tyrimo rezultatai rodo, kad nebiity naudinga naudoti dideles
ANV koncentracijas, norint pagerinti kompozity mechaniniy savybiy rodiklius, jei jie yra pasiskirste
atsitiktinai. Virsuting ribg reguliuoja ANV pasiskirstymas ir morfologija (formy santykis). Kuo didesnis
ANV sulyginimo laipsnis, tuo didesné i verté. Apating ANV koncentracijos riba galima lengvai nustatyti
matuojant laiduma. Sios dvi ribinés vertés apima visa mechaniniy ir elektriniy savybiy susitiprinimo ir
pagerinimo sritj.

Siuo tyrimu mokslininkai sieké parodyti vidinj ANV potencialg. Nedidelis kiekis gali Zzymiai
pakeisti minkStos polimero matricos mechanin;j ir elektrinj elgesj. ISskirtinés mechaninés savybés, didelis

krastiniy santykis ir geras DANV laidumas buvo naudojami pagerinti epoksidinés matricos nano
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kompozity veikimg. 1,0 % ir 4,0 % ANV pridéjimas j epoksiding matricag daro nepaprasta poveikj
mechaninéms savybéms. Jungo modulis ir takumo riba su 1,0 % kompozitais padidéjo atitinkamai 100
% ir 200 %, palyginti su gryna matrica. Nelaidziai matricai ANV suteikia laidumg. Dél perkoliacijos
reiskinio laidumas padidéjo devyniais dydziais su 0—4,0 % ANV kompozitais. Apskai¢iuota, kad kritiné
riba yra nuo 0,5 % iki 1,0 % ANV. Anglies nanovamzdeliy nevienalytisSkumas gali turéti maziau jtakos
kompozity elektrinéms savybéms. Sio tyrimo rezultatai rodo, kad néra naudinga naudoti dideles ANV
koncentracijas, jei jie yra pasiskirste atsitiktinai.

Mokslininky grupé i§ Portugalijos atliko tempimo ir nuolatinés elektros varzos bandymus su bio
dervos ir gryny bei funkcionalizuoty daugiasieniy anglies nanovamzdeliy bandiniais. Nano kompozity
nuolatiné elektros varza buvo atlikta naudojant jrenginj, sudarytg i§ ,,Keithley 6517B* elektrometro ir
,,Keithley 8009 bandymo jrenginio, kuris suteikia galimybe¢ iSbandyti pagamintus bandinius pagal
ASTM D257 standarta.

Buvo pagaminti kompozitai su 0,5 % ir 1,0 % koncentracijos ANV ir kompozitai, kuriy masés dalj
sudaré 0,05 %; 0,1 %; 0,25 %; 0,5 % ir 1,0 % funkcionalizuoty ANV. Tyrimai buvo atlikti su penkiais

bandiniai pagal kiekvieng nano kompozito tipologija.

E Zzzz z < N g 2: I " % § = Neat resin
2o ey L
E 2000 § § § § g \ § § [ = fMWCNTS 0.05%
: §§§ § - §§§ §:mmg
;, 1000 \ § ) \ \ \ \ fMWCNTSs 0.5%
"_E SOZ \\\§ § § § E’ 0 § § \\\§ § > fMWCNTSs 1%

11 pav. Elastingumo modulio ir tempiamojo stiprumo ribos reik§més (Singh et al., 2019)

Bio dervos, kuri naudota kaip etalonas, tempimo savybiy reik§meés buvo tokios, kokios nurodytos
gamintojo techniniuose duomeny lapuose. Kai j dervos matricg buvo jvesti gryni ANV, pastebétas ir
elastingumo modulio, ir tempiamojo stiprumo ribos sumaz¢jimas (11 pav.). Funkcionalizuoty ANV su
0,1 ir 0,25 masés procentais jvedimas j ta pacig biologinés dervos matricg lemia abiejy mechaniniy
savybiy verciy padidéjima, véliau jos vél pradeda mazéti. Su 0,25 % funkcionalizuoty ANV uzpildyty

dervy, tiek elastingumo modulis, tiek tempiamojo stiprumo riba pasiekia bio dervos pavyzdziy dydj.
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12 pav. Pavir$iaus varza su grynalis ir funkcionalizuotais ANV (Singh et al., 2019)

Nuolatinés srovés elektrinis pavir§iaus atsparumo sumazéjimas pastebimas padidéjus
nanovamzdeliy koncentracijai, palyginti su epoksidine derva. Padidéjus funkcionalizuoty nanovamzdeliy
turiniui, elektrinio pavirSiaus atsparumas padidéja (12 pav.).

Pridedant gryny nanovamzdeliy j biologing derva, sumazéja mechaniniy savybiy rodikliai, taciau
labai padidéja elektrinis laidumas (sumazéja pavirSiaus atsparumas). Nano kompozity su
funkcionalizuotais ANV mechaniniy savybiy vertés didesnés: mechaniniy savybiy ir elektrinio
pavirSiaus atsparumo i$laikymas buvo gautas, kai masés dalis buvo 0,25 %. Nepaisant to, esant didesniam
funkcionalizuoty ANV kiekiui, pastebétas tolesnis mechaniniy savybiy ver¢iy sumazéjimas ir elektrinio
pavirSiaus atsparumo padid¢jimas. (Singh et al., 2019)

Siame tyrime mokslininkas Esmaeili su kolegomis (2020) bandé issiaikinti skirtingy DANV
mases koncentracijy jtaka epoksidiniy medziagy mechaninéms savybéms. Buvo atlikti tempimo ir trijy
tasky lenkimo su I irimo forma bandymai, norint istirti vamzdeliy pridé¢jimo poveikj Jungo moduliui,
stiprumo ribai, Kritiniy jtempimy intensyvumo koeficientui (K;c) ir kritiniam energijos issiskyrimo
grei¢iui (G;¢). Buvo naudojami trys skirtingi ANV Kiekiai: 0,1 %, 0,25 % ir 0,5 %. Nano kompozitai
staiakampiy ploks¢iy pavidalu buvo paruosti keliais etapais, atliekant mechaning dispersija,
degazavima, kietinima ir apdirbima. Suns kaulo formos ir vieno krasto jpjovos lenkimo (SENB)
bandiniai buvo iSpjauti i§ sukietéjusios plokstés, laikantis atitinkamai ASTM D638 ir ASTM D5045
standarty rekomendacijy. Norint gauti patikimus ir pakartojamus rezultatus, buvo paruosti $esi tempimo

bandiniai ir penki SENB bandiniai su jpjovomis.
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13 pav. a) jtempio ir deformacijos kreivés; b) tamprumo modulis; c) stiprumo riba (Esmaeili et
al., 2020)

13 a paveiksle pateiktos tipinés tempimo bandymo jtempio ir deformacijos kreivés. 13 b paveiksle
parodyta, kad prie epoksido pridéjus 0,1 % ir 0,25 % DANV, Sick tiek padidéjo tamprumo modulio
vertés, palyginti su epoksidu be priedy, bet kompozito su 0,5 % DANV — sumazéjo. Didziausia tamprumo
reikSmé pasiekta esant 0,25 % ANV epoksidingje dervoje, konkreciai — 5,4 %. Tai galima paaiskinti
tinkamu ANV pasiskirstymu Siuose Kiekiuose — vyksta efektyvus Slyties apkrovos perkélimas tarp ANV
ir matricos, taip padidinant tamprumg. Agregaty buvimas lemia tamprumo sumazéjimg, esant 0,5 %
DANYV, dél silpnos sgveikos tarp aglomeruoty ANV ir epoksidinés matricos jungciy, susijusiy su prastu
epoksido ir aglomeruoty ANV drékinamumu.

Stiprumo ribos pageréjimas (padidéjimas 28 %) pasiekiamas su 0,1 % ANV, kuris mazéja, didéjant
DANV apkrovai (13 ¢ pav.). Si priestaringa tendencija, palyginti su tamprumu, gali bati siejama su silpnu
sgsajy susijungimu Salia susidariusiy ANV agregaty. Kai kurie ANV kriivio metu i$Soka i§ matricos,
paliekant mazas skylutes matricoje, ypac Salia susidariusiy agregaty. Padidéjes ANV kiekis lemia didesnj
misinio klampuma ir didesniy agregaty susidaryma, tokiu biidu neleidZiant tinkamai jungtis tarp pavirSiy
ir trukdant pasalinti mazus burbuliukus, 0 tai lemia stiprumo ribos sumazéjima. Susidar¢ aglomeratai

veikia tempimo bandymo metu kaip streso koncentratoriai arba jtrukimy branduoliy sritis.
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14 pav. a) jégos ir poslinkio kreivés; b) kritiniy jtempiy intensyvumo koeficientas (K;.); c)

Kritinis energetinis irimo kriterijus (G,;) (Esmaeili et al., 2020)

14 a paveiksle parodytos epoksidinio ir nano kompozity jégos ir poslinkio kreivés. Atitinkamai 14
b ir ¢ paveiksluose parodytas zymus K, ir G;. pageréjimas, pridedant 0,1 % ir 0,25 % ANV | epoksida,
0 reik§miy sumaz¢jimas matomas su 0,5 % DANV kompozitu. K. ir G, reikSmiy sumazéjimas Su
didesnémis ANV apkrovoms gali biiti sicjamas su agregaty buvimu, Kurie susilpnina sgsajg tarp ANV ir
matricos. DidZiausios K¢ (2,25) ir G;¢ (1,73 KJ/ m?) reik§més gautos su 0,25 % ANV kompozitu.

Aglomeruoti ANV veikia skirtingai, priklausomai nuo bandymo konfigiracijos. Jie gali padidinti
(lenkimo bandymas su SENB bandiniais) arba sumazinti (tempimo bandymas su Suns kaulo formos
bandiniais) mechaniniy savybiy rodiklius. Anglies nanovamzdeliai buvo issklaidyti vienodai, bet
aglomeraty kiekis didéjo, didinant ANV kiekj. MiSinio klampumas didesnis, esant didesnei ANV
apkrovai, tai trukdo pasalinti likusius oro burbuliukus i§ DANV/ epoksido miSinio.

Atsizvelgus | Siame tyrime naudota medziagg ir gamybos parametrus, su 0,25 % ANV apkrova
pasiekti geresni mechaniniy savybiy rodikliai, vertinant tempimo ir trijy tasky lenkimo bandymy
rezultatus.

Mokslininkas Cha su kolegomis (2017) atliko tyrima kaip pagerinti epoksidiniy nanokompozity,
sustiprinty nekovalenti§kai funkcionalizuoty anglies nanovamzdeliy, tempiamasias savybes, naudojant
melaming. Norint su anglies nanovamzdeliais efektyviai pagerinti mechaniniy epoksidiniy kompozity

savybiy rodiklius, reikia iSsprgsti du pagrindinius klausimus: pasirinkti tinkama atskiry anglies
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nanovamzdeliy dispersija ir sgsajy sujungimg su epoksidine matrica. Tai galima padaryti, naudojant
funkcionalizuotus anglies nanovamzdelius.

ANV funkcionalizavimo budai: kovalentiné funkcionalizacija ir nekovalentiné funkcionalizacija.
Kovalentiné funkcionalizacija yra anglies nanovamzdeliy oksidavimas riigstyje, prijungiant karboksilo
arba hidroksilo grupes prie ANV galiniy dangteliy ar defekty viety. Tiesioginiu cheminiu sujungimu
pagerinama nanovamzdeliy ir polimery matricy sgveika. Nekovalentiné funkcionalizacija yra
alternatyvus ANV sienelés modifikavimo metodas. Siam metodui badinga delokalizuoty -rysiy saveika
ANV sienose dél sp? hibridizacijos su m-jungtimis ir funkciniy molekuliy $esiakampé Ziedo struktiira.
Nekovalentinis funkcionalizavimas nesugriauna ANV Soniniy sieny ir neturi jtakos galutinei medziagos
struktarai ir savybéms.

ANV funkcionavimui pritaikytas rutulinis frezavimo procesas, 0 M—ANV (melamino—anglies
nanovamzdeliy) ir epoksidiniy dervy maiSymui naudotas planetinis iScentrinis maiSytuvas. Anglies nano
vamzdeliy pavirSiai buvo chemiskai modifikuoti n-n sgveika tarp ANV ir melamino, siekiant uzkirsti
kelig aglomeracijai ir pasiekti auks$ta sgsaja tarp pavirsiy.

Buvo atliktas epoksidiniy, ANV/ epoksidiniy ir M—ANV/ epoksidiniy nano kompozity tempimo

bandymas, kurio rezultatai pateikti 15 paveiksle.
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15 pav. a) jtempio ir deformacijos kreivés; b) Jungo modulis; c) stiprumo riba (Cha et al., 2017)
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Palyginus su epoksidine derva, visy M—ANV nano kompozity Jungo modulio ir stiprumo ribos
reik§més padidéjo. 2,0 % M—ANV/ epoksidinio nano kompozito Jungo modulio (5,53 GPa) ir stiprumo
ribos (105,01 MPa) reik§més buvo didziausios. Epoksidinés dervos Jungo modulis ir stiprumo riba buvo
atitinkamai 3,35 GPa ir 86,04 MPa. Matuojant 2,0 % ANV/ epoksidinj nano kompozita, Siek tiek
padidéjo Jungo modulis — 41,0 % (4,74 GPa), bet 5,0 % sumazéjo (81,16 MPa) atsparumas tempimui.
Sie rezultatai rodo, kad ANV funkcionalizavimas gali sustiprinti epoksidinius kompozitus, pagerinant
dispersija ir sustiprinant sgveikg tarp nano daleliy ir epoksidy. Melaminas sgveikauja su ANV per n-nt
sgveika ir slopina daleliy aglomeracija.

Sumazéjus M—ANV kiekiui iki 0,1 %, 0,5 % ir 1,0 %, stiprinamasis poveikis buvo ne toks ryskus,
lyginant su 2,0 % M—-ANV/ epoksidiniu nano kompozitu. 0,1 % M—-ANV/ epoksidiniy nano kompozity
Jungo modulis padidéjo tik 26,0 % (4,27 GPa), o tos pacios sudéties stiprumo riba padidéjo neZymiai
(86,38 MPa). 0,5 % nano kompozito Jungo modulis padidéjo tik 34,0 % iki 4,49 GPa, o stiprumo riba
padidéjo tik 5,0 % iki 97,06 MPa. 3,0 % ir 5,0 % M-ANV/ epoksidinio nano kompozito modulis ir
stiprumas sumazejo dél ANV aglomeracijos epoksidinéje matricoje.

Teoriniame modelyje didéjant nano daleliy Kiekiui, modulis proporcingai didéja. Padidéjus M—
ANV Kiekiui epoksidinéje medziagoje, nevienoda ANV dispersija apriboja epoksidiniy grandiniy
mobiluma, taip apribodama kompozito tempimo savybes. Todél, nors ANV buvo funkcionalizuoti, esant
didesnei M—ANV apkrovai, anglies nanovamzdeliai galéjo aglomeruotis.

Sis tyrimas parodé epoksidiniy nano kompozity, uZpildyty nekovalentiskai funkcionalizuotais
anglies nanovamzdeliais, atsparumg tempimui naudojant melaming. ReikSmingiausi Jungo modulio
(64,0 %), stiprumo ribos (22,0 %) patobulinimai buvo pasiekti naudojant M-ANV tam tikromis
apdorojimo salygomis. Siuos reik§mingus mechaniniy savybiy patobulinimus lemia efektyvi M—ANV
dispersija epoksidinéje matricoje, taip pat sustipréja melamino ir epoksidinés dervos sgveika.

Mokslininkai Saha ir Bal (2017) tyré epoksidinius kompozitus, kuriems buvo panaudoti
funkcionalizuoti daugiasieniai anglies nanovamzdeliai su karboksirtigsties grupe (-COOH). Kompozitai
buvo susintetinti naudojant tris skirtingus anglies nano vamzdeliy kiekius: 0,5 %; 0,75 % ir 1,0 %. 16

paveiksle schematiskai pateikta nano kompozito gamybos technologija.
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ANV Etanolis

MaiSymas
P Epoksidinio polimero
2 pridéjimas
Ultragarsas
(6 valandas)
Degazavimas vakuumo kameroje
per naktj (12 valandy)
Kietiklio
v pridéjimas
Nesukietéjes nano
kompozitas
Pl Kietinimas 90 °C
v temperattroje 6 valandas
Galutinis nano
kompozitas

16 pav. Kompozito gamybos technologija (Saha & Bal, 2017)

Lenkimo bandymas buvo atliktas pagal ASTM D790-02 standartg “Standartiniai nesutvirtinty ir
sutvirtinty plastiky ir elektriniy izoliaciniy medziagy lankstumo savybiy bandymai” universalia bandymo
masina (Instron 5967). Atliktas trijy taSky lenkimas, apkrova 2,0 mm/ min. Tarpas tarp dviejy atramy,
bandinio plotis ir storis buvo atitinkamai 60,0 mm, 12,5 mm ir 5 mm. Rezultatams atkurti kiekvienoje
grupéje buvo iStirti penki bandiniai. Visy kompozity kietumas buvo matuojamas naudojant
mikrokietumo testerj. Matavimas buvo atliktas naudojant Vikerso kietumo bandymo metoda, kuris yra
skirtas bandomosios medziagos jspaudimui deimantiniu indentoriumi. Taikant §j metoda, kietumas
apskai¢iuojamas matuojant taikoma apkrova ir vidutinj jpjovos istrizainés ilgj. IS viso buvo iSmatuota po

10 tasky kiekviename bandinyje, siekiant gauti vidutinius rodmenis.
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17 pav. Lenkimo bandymo rezultatai (Saha & Bal, 2017)

17 paveiksle parodytos epoksidiniy ir funkcionalizuoty DANV/ epoksidiniy kompozity lenkimo
savybés. Pridedant bet kokio tipo nano daleliy, matricos medziagos tamprumas ir stiprumas didéja tol,
kol uztikrinamas impregnavimas matrica ir pakankamas sukibimas. Nagrin¢jamu atveju, epoksidui,
turin¢iam 0,5 % ir 0,75 % DANV, t.y. FCos ir FCo.75, pastebimas atitinkamai 89,0 % ir 101,0 % modulio
padidéjimas, palyginti su epoksidu, kurio modulis — 4501 MPa. Tuo tarpu, su 1,0 % ANV kompozitu,
(FC1) pastebétas santykinai mazesnis (40,0 %) modulio pageréjimas. Modulio padidéjimg lemia gera
daugiasieniy anglies nanovamzdeliy dispersija ir funkciniy grupiy, esanciy vamzdeliy pavirsiuje,
susiejimas su polimeru, kurios riboja polimeriniy grandiniy mobilumg. Karboksirtigsties grupé -COOH
veikia kaip nukleofilas, kuris reaguodamas su epoksidiniu polimeru atidaro epoksidinius Ziedus ir
anhidridus, palengvindamas vamzdeliy ir polimero sgveika. Tai suteikia aukstg sukibimo laipsnj, kuris
gali bati pagrindiné priezastis, lemianti puikius kompozity fiziniy savybiy rodiklius. Stiprumo vertés
iSsidésté tokia tvarka: FC1< FCo5< FCo 75, atitinkamai 84 MPa, 93 MPa ir 148 MPa, lyginant su epoksidu,
kurio stiprumas — 66 MPa. Stiprumo sumazéjimas, esant didesnei apkrovai, gali biiti siejamas su
netinkama vamzdeliy dispersija, taip pat atsiradusiomis tustumomis ir agreguoty DANV faziy buvimu
bandinyje.

Visy kompozity kietumas tiriamas naudojant mikrokietumo testerj. Kietumo verté apskai¢iuojama,

taikant Vikerso kietumo (HV) metoda (7):

Hy =185 -F; @)

¢ia F —apkrova, jégos kilogramas;

D — dviejy jstrizainiy, dz ir dz, aritmetinis vidurkis (apytiksliai), mm.
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18 pav. Kietumo bandymo rezultatai (Saha & Bal, 2017)

18 paveiksle pateiktos kietumo bandymo reik§més. Gauta epoksidinés matricos kietumo verté — 12
MPa. | epoksiding derva pridéjus funkcionalizuoty daugiasieniy anglies nanovamzdeliy kietumas
padidéjo. Pastebéta, kad FCo s, FCo.75 ir FC1 nano kompozity kietumas padidéjo atitinkamai 75,0 %, 166,0
% ir 133,0 %, lyginant su epoksidu. Gali buti keletas priezasCiy, lemianciy didesnj nano kompozity
kietumg. Pirma — medziagos, turin¢ios didesn;j kristaliSkuma, turi didesnj kietumag. Antra — sutvirtinimo
efektas, kurj sukelia nano daleliy didelis kraStiniy santykis, didelis modulis ir stiprumas. TreCia —
homogeniné medziagos dispersija. Ketvirta — ilgos tvarkingos struktiros formavimas, kurig galima
pasiekti funkcionalizuojant anglies nano vamzdelius. Visos iSvardintos priezastys vienodai lemia
kietumo verc¢iy padidéjimg. Kietumo bandymo rezultatai sutapo su lenkimo testo rezultatais — nustatyta,
kad su kompozitu FCo7s buvo pasicktas maksimalus pageréjimas. Esant didesnei koncentracijai
kompozite FCy, kictumo verté sumazéjo, lyginant su FCo 75 kompozitu, taciau ji vistiek buvo didesné nei
kity bandiniy. Kompozito FC; vertés sumazéjimas galéjo atsirasti d¢l susidariusiy tustumy, pridedant
didesnj nano vamzdeliy kiekj. Didesnés DANV koncentracijos gali veikti kaip jtempio koncentratoriai
kompozite, kurie gali buti mechaniniy savybiy rodikliy sumazéjimo priezastis.

Nano daleliy dispersija epoksidinéje dervoje pageréjo dél kietéjimo Zemoje temperatiiroje ir —
COOH funkcionalizuoty anglies nanovamzdeliy. Pagal lenkimo bandymo rezultatus, FCos ir FCo.75
kompozity modulis padidéjo 89,0 % ir 101,0 %, tuo tarpu FC1 kompozito modulio padidéjimas santykinai
mazesnis (40,0 %). Stiprumo vertés iSsidésté tokia tvarka: FC1 < FCos ir < FCo .75, atitinkamai 84 MPa,
93 MPa ir 148 MPa. Nano kompozity FCos, FCo 75 ir FC1 kietumas padidéjo atitinkamai 75,0 %, 166,0
% ir 133,0 %, lyginant su epoksidu be priedy.
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Moksliniy darby analizéje buvo apzvelgti epoksidiniai kompozitai, sutvirtinti su jvairiais anglies
nanovamzdeliy kiekiais. Pagrindinés mechaninés savybés apibiidinamos tempimo, lenkimo ir kietumo
bandymais. Taip pat buvo apzvelgiamos ir elektrinés savybés.

Tempimo bandymai buvo atlikti su ANV kiekiais nuo 0,05 % iki 5,0 %. Naudoti dviejy rtsiy
anglies nanovamzdeliai: gryni ir funkcionalizuoti. Taip pat, kaip matrica buvo naudojama epoksidiné
derva ir bio epoksidiné derva. Tuo atveju, kai bandymai buvo atlikti su daugiasieniais anglies
nanovamzdeliais nuo 0,1 % iki 4,0 % ir epoksidine derva, didziausi atlaikomi jtempiai, beveik 70 MPa,
ir stiprumo riba, 68 MPa, pasiekti su 0,1 % ANV kompozitu. Tamprumo modulio didziausia reik§mé —
2900 MPa, pasiekta su 0,25 % ANV kompozitu. Kai bandymuose naudoti funkcionalizuoti anglies nano
vamzdeliai nuo 0,1 % iki 5,0 % ir epoksidiné derva, auks¢iausios jtempiy, tamprumo modulio ir stiprumo
ribos reik§més, atitinkamai 100 MPa, 5,5 GPa ir 100 MPa, gautos su 2,0 % ANV kompozitu. Tempimo
bandymas taip pat buvo atliktas su bio epoksidine derva, pridedant ANV nuo 0,5 % iki 1,0 % ir
funkcionalizuoty ANV nuo 0,05 % iki 1,0 %. Gauti rezultatai parodé, kad pridedant pasirinkty anglies
nanovamzdeliy koncentracijy j bio derva, savybiy rodikliai sumazéja. Panasi | bio epoksidinés dervos
tamprumo modulio reikSmé gauta su 0,25 % funkcionalizuotais anglies nanovamzdeliais, o stiprumo
ribos reiksmé — 0,1 % funkcionalizuotais anglies nanovamzdeliais.

Lenkimo ir kietumo bandymai atlikti su epoksidinés dervos ir funkcionalizuoty anglies
nanovamzdeliy kiekiais nuo 0,5 % iki 1,0 %. Auks¢iausios reik§més gautos su 0,75 % ANV kompozitu.

Buvo nagrinéjamas kompozity elektrinis laidumas bei pavirSiaus varza, kai ANV Kiekis svyravo
nuo 0,05 % iki 1,0 %. Pastebétas skirtumas tarp funkcionalizuoty ir nefunkcionalizuoty anglies
nanovamzdeliy: elektrinis laidumas didéja su nefunkcionalizuotais ANV, didéjant daleliy Kiekiui. Su
funkcionalizuotais anglies nanovamzdeliais matoma pavir$iaus varzos didéjimo tendencija.

ISanalizavus ir koreliuojant gautus rezultatus, galima daryti i§vadg, kad mazas, iki 1,0 %, anglies
nanovamzdeliy masés procentas epoksidinéje dervoje, lemia geresnj mechaninj kompozito elgesj. Kita
tendencija — didéjant anglies nanovamzdeliy kiekiui, didéja elektrinis laidumas elektrai nelaidzioje
epoksidinés dervos matricoje.

[Snagriné¢jus mokslinius darbus, pastebéta, kad néra pakankamai iSanalizuotos biologiniy
epoksidiniy dervy mechaninés savybés, todél moksliniams tyrimams buvo pasirinkta bio epoksidiné
derva bei jos kompozitai, savo sudétyje turintys nuo 0,2 % iki 10,0 % daugiasieniy anglies

nanovamzdeliy.
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3. EPOKSIDINIY KOMPOZITU SU ANV MECHANINIU SAVYBIU TYRIMU
METODIKA

Kompozity mechaniniy savybiy tyrimy metodika sudaryta, atlikus moksliniy publikacijy analizg.
Vadovaujantis moksliniy darby analizés skyriuje pateiktu mokslininky Saha ir Bal (2017) kompozito
gamybos technologijos pavyzdziu, sudaryta kompozito gamybos metodika.

3.1. Kompozito gamybai naudojamos medziagos

Bandymams buvo naudojama bio epoksidiné derva, pagaminta pagal naujausias zaliosios chemijos
technologijas, kurios 37,0 % molekulinés struktiiros yra augalinés kilmés. Armuojanti medziaga —
daugiasieniai anglies nanovamzdeliai.

Epoksidiné derva SR GREENCAST 160 + kietiklis SD7160 (19 pav.) — miSinys pasizymi sustiprintu
atsparumu UV spinduliams, ypatingai skaidrus. Dervos mazas reaktyvumas leidZia lieti bandinius be
spalvos pokyciy, puikus miSinio degazavimas — susidarg oro burbuliukai greitai iSnyksta. MiSinys beveik

bekvapis. Puikus atsparumas smiigiams ir terminiams smigiams.

19 pav. Epoksidiné derva SR GREENCAST 160 ir kietiklis SD7160

SR GreenCast 160 dervoje esantis didelis augalinés kilmés anglies kiekis (37,0 %), patvirtintas

nepriklausomos laboratorijos naudojant anglies 14 analize (ASTM D6866 — §is standartas yra bandymo
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metodas, mokantis, kaip eksperimentiSkai iSmatuoti anglies kiekj kietose dalyse, skystuose ir dujiniuose
méginiuose, naudojant radioaktyviosios anglies analize.). Si procentiné dalis priklauso nuo epoksidinéje
molekuléje esancios anglies, kuri gaminama i§ atsinaujinanéiy augaliniy medziagy, kilmés. Galutinis
misinio biologinés anglies kietéjimo greitis priklauso nuo kietiklio pasirinkimo. 3 lenteléje pateiktos

epoksidinés dervos savybés, kurios yra nurodytos saugos duomeny lapuose.

3 lentelé. Epoksidinés dervos fizikinés ir cheminés savybés i$ saugos duomeny lapy

Savybés Matrica
Fizikiné blisena Skystas skystis
Spalva Bespalvis
Tankis, kg/m3 1,17 £0,02 @ 20 °C
Tirpumas vandenyje Netirpus
Klampa, mPa*s 520+105@25°C
Lazio rodiklis 1,5435 + 0,002, esant 25 °
Stingimo laikas, val
20°C/ 25°C 72/ 60
Maisymo santykis (masés dalimis) 100:42

Dervos mechaniniy savybiy rodikliai priklauso nuo kietéjimo cikly, kurie nurodyti medziagos

specifikacijose (4 lentelé).

4 lentelé. Epoksidinés dervos SR GreenCast 160 / SD 7160 kietéjimo ciklai

7 dienos 20- 48 val. 20-25°C 48 val. 20-25°C
Kietéjimo ciklai 250(:_ | temp\zﬁtljj)og% +24 temp\(/e;ﬁtlégog% +16
temperaturoje temperatiiroje temperatiiroje
Tempimas
Modulis, MPa 620,0 1500,0 2150,0
Stiprumo riba, MPa 11,5 26,0 38,0
Pailgéjimas, esant maksimaliam 5.9 3.3 3.1
stipriui, %
Pailgéjimas lizio metu, % 50,0 27,8 19,0
Lankstumas
Modulis, MPa 780,0 1200,0 1940,0
Stiprumo riba, MPa 20,0 32,0 59,0
Pailgéjimas, esant maksimaliam 6.2 55 49
stipriui, % ' ' ’
Pailgéjimas lizio metu, % 15,0 15,0 15,0
Slytis
Lizio jéga, MPa 17,5 | 25,0 \ 30,0
Suspaudimas
Takumo riba, MPa 30,0 | 25,0 | 65,0

36



Vadovaujantis gamintojo nurodytomis epoksidinés dervos mechaniniy savybiy vertémis,
pastebima, kad reik§Smés didéja, trumpéjant laikymo valandy skaiciui, kuris susijes su auksStesne
kompozito laikymo temperatiira. Epoksidinés dervos kompozito teoriniy ir faktiSkai gauty mechaniniy
savybiy rodikliy palyginimui pasirinktos vertés i§ kietéjimo ciklo ,,48 val. 20-25 °C temperatiiroje + 16
val. 60 °C temperatiiroje”. Nurodyta tempimo stiprumo riba — 38 MPa, santykis pailgéjimas — 19 %, 0
lenkimo stiprumo riba — 59 MPa.

Daugiasieniai anglies nanovamzdeliai. Bandyme naudojamy daugiasieniy anglies nanovamzdeliy

milteliy vaizdas ir savybés pateiktos atitinkamai 20 paveiksle ir 5 lenteléje.

20 pav. Anglies nanovamzdeliy milteliai ir nanovamzdelio struktara (Dabees ir kt., 2019)

5 lentele. DANV savybés (Dabees ir kt., 2019)

Grynumas > 96 % (mases)
COOH sudétis 1,30 % (masés)
ISorinis skersmuo 18-28 nm
Vidinis skersmuo 5-10 nm
lgis 10-35 pum
Tikrasis tankis 2,4 g/lcm3
Elektrinis laidumas 98 S/cm

Daugiasieniai anglies nanovamzdeliai yra puiki armuojanti nano medziaga epoksidinése dervose,

uztikrinanti didesnj stipruma, elektrinj, Silumos laiduma, standumg ir Silumin;j stabiluma.
3.2. Kompozito bandiniy gamyba
Bandiniai gaminti i§ bio epoksidinés dervos, palyginamajai savybiy analizei, bei bio epoksidinés

dervos ir daugiasieniy anglies nanovamzdeliy. Kiekvienos riisies bandiniy buvo gaminama po 3 vienetus
(6 lentele).
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6 lentelé. Tempimo, lenkimo ir mikrokietumo bandymy bandiniy kiekis

Anglies nanovamzdeliy Tempimo Lenkimo Mikrokietumo
Kiekis, % bandymas bandymas bandymas

0,0 3 3 3
0,2 3 3 3
0,4 3 3 3
0,6 3 3 3
0,8 3 3 3
2,0 3 - 3
5,0 3 - 3
10,0 3 - 3

VISO: 24 15 24

ISanalizavus literatiiros $altinius, pastebéta, kad gaminant anglies nanovamzdeliy kompozitus,
aglomeracijos tarp nano daleliy sumazinamos, naudojant ultragarsa. Oro burbuliuky pasalinimui
naudojamas vakuumas. Siame darbe, kaip alternatyva minétoms operacijoms, gaminant kompozita buvo
naudojama S$ilto vandens vonelé¢ ir rankinis maiSymas (pagal epoksidinés dervos specifikacijas),
stengiantis nesudaryti oro burbuliuky.

Kompozito gamyba pradedama pasveriant reikiamus komponenty (anglies nanovamzdelius,
epoksiding derva ir kietiklj) kiekius tiksliosiomis svarstyklémis. Stikliniame indelyje sumaiSoma bio
epoksidiné derva su kietikliu tokiu santykiu (pagal mas¢) — 100:42. MaiSymas atlickamas su stikline
lazdele rankiniu bidu. MaiSymo metu, derva ir kietiklis Sildomi 45 °C temperatiros §ilto vandens
voneléje ki vientiso skysto miSinio. Toliau j miSinj beriamas pasvertas atitinkamas anglies
nanovamzdeliy kiekis. MiSinys maiSomas iki vientisos masés, stengiantis kuo geriau iSsklaidyti
vamzdelius. MiSinys paliekamas 15 minuciy pastovéti Silto vandens voneléje, siekiant sumazinti
susidariusiy oro burbuliuky kiekj. MiSinys supilstomas j formas ir bandiniai kietinami 24 valandas 25 °C
temperatiiroje, veliau 2 valandas 80 °C temperatiroje. Daroma prielaida, kad miSinio kietinimas
trumpesnj laika, bet aukstesnéje temperattiroje, nei nurodyta epoksidinés dervos specifikacijose, neturés
jtakos mechaniniy savybiy rodikliy Kitimui.

Kompozito gamybos metu buvo i§laikoma 24-26 °C aplinkos temperattra ir 40-60 % santykinis
oro drégnumas. Dirbant su epoksidine derva biitina imtis visy reikalingy darbo saugos ir aplinkos

apsaugos priemoniy.
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3.3. Tyrimy metodika

Tyrimy metodika skirta kompozity, sudaryty i§ daugiasieniy anglies nanovamzdeliy ir epoksidinés
dervos, stiprio ir mikrokietumo rodikliams nustatyti, vadovaujantis ,,ISO 527-2 tempimo, ,,ASTM
D790 lenkimo ir ASTM E384 mikrokietumo standartais.

Siame darbe atlikti bandymai, kuriais nustatomi:

e Kompozity stiprio tempiant rodikliai;

e Kompozity stiprio lenkiant rodikliai;

e Kompozity mikrokietumo rodikliai.
3.3.1. Tempimo bandymas

Gaminant bandinius tempimo bandymui pagal standartg 1SO 527-2, vienos rasies bandiniy buvo
gaminama po 3 vienetus. Bandymui naudojami 1A tipo bandinio matmenys (21 pav.):

e [,=80,0 mm — susiauréjimo ilgis;

e [,=106,5 mm — atstumas tarp Soniniy briauny;

e [5=150,0 mm - bendras ilgis;

e b,=20,0 mm — galy plotis;

e b,=10,0 mm — bandomosios dalies plotis;

e h=4,0 mm — bandinio storis.

- Lz=] 50 -
- L2=106.5 -
- Li= 80 - h=4 - .
- _— i
2| b: & bz H
. N !

21 pav. Tempimo bandymo bandinio matmenys

Bandiniai (23 pav.) buvo liejami silikoninéje formoje (22 pav.).
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22 pav. Tempimo bandymo bandiniy forma

23 pav. Tempimo bandymo bandiniai

Aplinkos sglygos: prie§ bandyma bandiniai buvo laikomi 23 + 2°C temperatiiroje ir 50 £ 10 %
santykinéje oro drégmeje.

Bandymo metu bandinys jstatomas tarp tempimo laikikliy 100,0 mm atstumu (24 pav.). Svarbu,
kad bandinys buty gerai jtvirtintas, nebuty per daug suspaustas ir pazeistas, nes griebtai turi mazus

dantukus. Bandinys tempiamas 10,0 N jéga, 5,0 mm/min greiciu.

24 pav. Tempimo bandymas

40



Tempimo bandymas atliekamas iki tol, kol nutriiksta bandinys (25 pav.).

25 pav. Tempimo metu nutrikes bandinys

Bandymo metu bandiniai triiksta siauriausioje bandomosios zonos vietoje. Visi bandiniai bandymo

metu nutriksta, esant nedideléms plastinéms deformacijoms, triikimo vietoje nesusidaro kaklelis.
3.3.2. Lenkimo bandymas

Lenkimo bandymas atlickamas pagal ASTM D790 standarta. Lanks¢iosiomis savybémis
iSmatuojamas medziagos atsparumas lenkimui esant apkrovai. Vienos rii$ies bandiniy buvo gaminama
po 3 vienetus.

CNC staklémis buvo iSpjauti stac¢iakampio formos bandiniai (26 pav.), kuriy matmenys: ilgis 127,0

mm, plotis 12,7 mm ir storis 3,2 mm.

3.2

i
01

127
- - o

-~

26 pav. Bandinio matmenys

Bandymo metu bandinys padedamas ant dviejy atramy ir i§ virSaus apkraunamas jéga vidurinéje

gaminio dalyje tarp atraminiy tasky (27 pav.). Lenkimas vykdomas trimis vienodo spindulio taskais.
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Atstumas tarp atramy 80,0 mm. Lenkiama 2,0 N jéga, 10,0 mm/min, kol pasiekiama 5,0 % deformacijos
riba, jlinkis (28 pav.).

\

28 pav. Lenkimo bandymas pasiekus 5,0 % deformacija

Bandymams naudojama jranga turi uztikrinti stabilig kontroliuojamg apkrova ir jg fiksuoti £1 %
tikslumu. Testavimo metu aplinkos temperatiira 23 °C + 2 °C, o santykiné oro drégmé 50 % + 5 %.
(ASTM D790 standartas)

3.3.3. Mikrokietumo bandymas

Mikrokietumo bandymas atliekamas pagal ASTM E384 standartg. Sis bandymo metodas apima
medziagy mikro jspaudimo kietumo nustatyma, naudojant Vikerso indentoriy, veikiant bandymo jégoms

nuo 1 iki 1000 gj (jégos gramas) (9,8 x 1072 iki 9,8 N) ir jspaudo jstrizainés, matuojamos $viesos

42



mikroskopu, pasalinus apkrova. Atliekant bet kokj mikro jspaudimo kietumo bandymg daroma prielaida,
kad jspaudas po jégos pasalinimo elastingai neatsistato. Vikerso kietumo skaiCius — kietumo iSraiska,

susijusi su apkrova ir pavirSiaus ploto nuolatiniu spaudimu, kurj atlicka keturbriauné lygiakrasté piramidé

su 136° kampais (29 pav.).

13g° S

29 pav. Vikerso indentorius

Tiriamojo bandinio pavirSiaus plokStuma turi biiti statmena jpjovos asSiai ir jégos veikimo kryp¢iai.
Bandinio pavirsiaus plokstuma turi bati lygi, kad gauta informacija bty tiksli. Mikrokietumo bandymas

buvo atliktas su tempimo bandymo bandiniais.

Vienas bandinio galas jstatomas j testavimo mas$inos laikiklius ir prispaudziamas. Indentorius j

bandinj juda nustatyta 9,8 N bandymo jéga.

30 pav. Mikrokietumo bandymas
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31 pav. Jspaudas, gautas po mikrokietumo bandymo

Sviesos optinio mikroskopo pagalba randamas mikro jspaudimas (30 pav.) ir i$matuojamas
bandymo metu padarytas jspaudo dydis (31 pav.). Po i§matavimo, programa automatiskai apskai¢iuoja

kietumo reikSme ir rezultatus pateikia bandymo masinos ekrane.
3.4. Bandymy jranga

Tempimo ir lenkimo bandymams buvo naudojama Zwick/ Roell universali tempimo — gniuzdymo
masina Z020 (32 pav.).

32 pav. Zwick/ Roell 2020 tempimo — gniuzdymo masina (Zwick/ Roell)
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Pagrindiniai tempimo — gniuzdymo masinos Z020 parametrai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. Pagrindiniai tempimo gniuzdymo masinos Z020 parametrai (Material testing machines)

Parametras
Maksimali jéga, kN 20
Maksimalus bandomo pavir$iaus plotis, mm 440
Bendras svoris su el. konsole, kg 133
Triuk$mo lygis dirbant visu pajégumu, dB 61
Griebty greitis, esant apkrovai iki 110 % (Vmin ... Vmax), mm/min | 0,0005 — 1000
Griebtuvy grizimo greitis (esant sumazintai jégai), mm/min 1500
Griebty poslinkio rezoliucija, pm 0.045
Maitinimas: (vienfazis elektros tinklas), V 230/115 +10%
Tinklo daznis, Hz 50 -60
Galia, kW 0,6

Mikrokietumo bandymui naudotas Zwick/ Roell universalus kietmatis ZHU 250 (33 pav.).

33 pav. Zwick/ Roell ZHU 250 kietumo masina (Product Information ZHU250)
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Bendros kietumo masinos charakteristikos pateiktos 8 lenteléje.

8 lentelé. Pagrindiniai kietumo masinos ZHU 250 parametrai (Product Information ZHU250)

Bandymo metodai Skalés
HV1, HV2, HV3, HV5, HV10, HV20, HV30, HV50,
HV60, HV100 ir HVT

Knupo HK1
HBW 1/1 ... 1/30 - HBW 2,5/6,25 ... 2,5/187,5 - HBW

Vikersas

Brinelis 5/25 ... 5/250 — HBW 10/100 ... 10/250 ir HBT

Rokvelis HR —skale A, B,C, D, E, F, G, H, K, 15N, 30N, 45N, 15T,
30T, 45T

Rutulio jraizos H—49,03N /132,39 N /357,9N/961,0 N

Masé apie 320 kg

Gabaritai (LxBxH) 1200x270x870 mm

Minimali bandymo apkrova 1 kg
Maksimali bandymo apkrova | 250 kg

Universaliu kietmaciu ZHU 250 galima atlikti matavimus naudojant Brinelio, Vikerso, Rokvelo ir

rutuliuko jspaudimo kietumo nustatymo metodus.

3.5. Gauty duomeny apdorojimas

Atlikty bandymy gauti rezultatai turi biiti apdorojami statistiSkai. Duomeny padét] apibiidinanti
charakteristika yra vidurkis, o duomeny sklaidg — standartinis (vidutinis kvadratinis) nuokrypis ir
variacijos koeficientas. Statistikoje yra Zinomos kelios vidurkiy atmainos, bet labiausiai naudojamas yra
aritmetinis vidurkis — tai reik§miy, pasiskirséiusiy vienokiu ar kitokiu biidu, vidutinis$koji reikSmeé,
vidutinis jvertinimas.

Aritmetinis vidurkis apskai¢iuojamas pagal formulg (8) (Olsson et al., 2007):

£= YL X (8)

¢ia  n - atlikty matavimy skaicius;

x; — atlikto matavimo reikSmé.
Standartinis nuokrypis rodo, kaip reikSmés yra pasklidusios (i§sibars¢iusios) vidurkio atzvilgiu.
Vidurkis iSryskina tik vieng, dazniausiai abstrakty, reikSmiy taska, bet nenurodo kokiu mastu ir kaip

daznai reik§més nutolusios nuo to abstraktaus tasko, koks jy susitelkimo apie vidurki laipsnis.
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Standartinis nuokrypis apskai¢iuojamas pagal formule (9) (Olsson et al., 2007):

s= | I -0 9)

¢ia  n— atlikty matavimy skaicius;
x; — atlikto matavimo reikSmé;

X — atlikty matavimy reikSmiy vidurkis.

Lyginant skirtingus pasiskirstymus yra gretinami ne vidurkiai ir vidutiniai kradratiniai nuokrypiai,
bet ty dydziy tarpusavio santykis, kuris vadinamas variacijos koeficientu. Tai — vidutinio kvadratinio

(standartinio) nuokrypio santykis su vidurkiu. Variacijos koeficientas apskai¢iuojamas pagal formule
(10) (Olsson et al., 2007):

v =5.100,%:; (10)

Rilw

Cia s — standartinis nuokrypis;

X — atlikty matavimy reikSmiy vidurkis.

9 lentelé. Variacijos koeficiento reik§més (Olsson et al., 2007)

Variacijos koeficiento reikSmé, % Sklaida
<5-10 Nedidelé
15-20 Didelé
>20 Labai didelé

Regresiné analiz¢ tiria vieno kintamojo (priklausomo) rysj su kitu kintamuoju (nepriklausomu).
Tiesinés regresijos modelyje priklausomg kintamajj Y su nepriklausomu kintamuoju X sieja tiesinis rysys,

isreiskiamas tiesés lygtimi (9) (Cekanavi¢ius ir Murauskas, 2014):

éia a— konstanta;

b — regresijos koeficientas (krypties koeficientas);

e — atsitiktiné paklaida.

Determinacijos koeficientas (R kvadratas) rodo priklausomo kintamojo dispersijos (duomeny
sklaidos) dalj, paaiSkinamg nepriklausomo kintamojo kitimu. Charakteristika, kuri parodo tiesinés
regresijos modelio tikimg duomenims. R? interpretacija — kiek procenty Y elgesio paaiskina kintamojo
X elgesys. Determinacijos koeficientas jgyja reikSmes i§ intervalo [0, 1]. Kuo koeficiento reik§mé

didesné, tuo modelis geriau tinka duomenims. (Cekanavi¢ius ir Murauskas, 2014)
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4. TYRIMU REZULTATAI

4.1. Tempimo bandymo rezultatai

Bandymo metu matuojama apkrova, prie kurios bandinys nutrtiksta ir Kiek jis deformuojasi. 34
paveiksle pavaizduoti bio epoksidinés dervos bei kompozity su 0,8 % ir 5,0 % ANV kiekvieno bandinio

apkrovos — deformacijos kreiviy pavyzdziai. Likusios kompozity kreivés pateiktos 1 priede.
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34 pav. Apkrovos — deformacijos kreivés: a) bio derva; b) bio derva + 0,8 % ANV; c) bio derva +
5,0 % ANV

I§ apkrovos — derformacijy kreiviy (1 priedas) nustatyta, kad viduting didziausig apkrova — 2036,0
N, atlaiko bio epoksidinés dervos be anglies nanovamzdeliy bandiniai. Pasickus maksimalig jéga,
deformacija mazéja ir bandinys nutriiksta pailgéjus nuo pradinio ilgio vidutiniskai 4,0 mm. Lyginant
nano kompozitus, didZiausig apkrova atlaiké bio dervos + 0,8 % ANV bandiniai, kurie pasieké viduting
1731,0 N jéga, maziausig — bio dervos + 5,0 % ANV bandiniai, kurie pasieké vidutiniskai tik 1087,0 N
jéga, t.y. net 47,0 % maziau nei bio dervos bandiniai. I§ gauty kreiviy, pavaizduoty a ir b paveiksluose,

galima pastebéti, kad pasiekus didziausig jégos reikSme, kreivés leidziasi zemyn — silpniausioje bandinio
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vietoje vystosi vietinés deformacijos, todél bandiniui toliau deformuoti pakanka mazesnés jégos. 34 C
paveiksle matome, kad bandiniai nutriiksta iSkart, pasieke maksimalig apkrovos jéga, t.y. kompozitai yra
trapesni, lyginant su bio epoksidinés ir bio epoksidinés dervos + 0,8 % ANV bandiniais. Pastebéta, kad
atlaikomos apkrovos mazéja, didéjant ANV kiekiui bio epoksidinéje dervoje. Su didesnémis ANV
koncentracijomis didéja miSinio klampa, todél susidaro didesni ANV aglomeratai, kurie trukdo stipresnei
daleliy ir matricos pavir$iy sgsajai bei pasalinti mazus oro burbuliukus.

Tempimo bandymo metu tiriant kompozitus, nustatoma stiprumo riba o,, rodanti, kokius
didziausius jtempius medziaga gali atlaikyti nesuirdama. Tempiamojo stiprumo riba apskai¢iuojama

pagal formulg (12) (Mikuckis, 2008):

o, =%, (12)

= AO’

¢ia Fu - jéga, kurios veikiamas bandinys nutruksta, N;

Ao - bandinio bandomosios zonos pradinis skerspjiivio plotas, mm?.

Santykinis i§tjsimas pasiekus stiprumo ribg (13) (Mikuckis, 2008):

£y = 22 100%; (13)

0

¢ia  lo - pradinis bandomosios zonos ilgis, mm;

lu - bandomosios zonos ilgis pasiekus stiprumo ribg, mm.

10 lenteléje pateikiamos apskaiciuotos Kiekvienos risies kompozito trijy bandiniy stiprumo ribos

o, ir santykinio pailgéjimo &, vidurkio x, standartinio nuokrypio s ir variacijos koeficienty v reikSmés.

10 lentelé. Apskaiciuotos stiprumo ribos ir santykinio pailgéjimo reikSmeés

ANV kiekis, % N=3 oy, MPa Eu, %0
x 39,45 2,69

0,0 s 3,15 0,53
v 8,00 19,58

x 34,43 1,90

0,2 s 0,22 0,23
v 0,63 12,24

X 30,11 2,66

0,4 s 2,22 0,58
v 7,37 21,72

X 34,87 1,55

0,6 s 2,77 0,10
v 7,94 6,77
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10 lentelés tesinys. ApskaiCiuotos stiprumo ribos ir santykinio pailgéjimo reikSmes

ANV kiekis, % N=3 oy, MPa &y, %0
X 32,42 2,48

0,8 S 1,44 0,25
v 4,46 10,09

X 26,93 1,17

2,0 S 8,99 0,51
v 33,39 43,82

X 25,47 1,05

50 S 3,67 0,20
v 14,42 18,86

X 29,56 1,27

10,0 S 3,00 0,28
v 10,14 22,16

Pagal tiesinés regresijos modelj, nubraizyta kiekvienos rasies bandiniy stiprumo ribos vidurkio

reikSmiy tiesiné priklausomybé¢ nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos kompozite (35 pav.).

45

o!

5 6
ANV kiekis, %

y =-0,6919x + 33,298
R2=0,2775

35 pav. Stiprumo ribos priklausomybé nuo ANV kiekio

Gamintojo nurodyta bio epoksidinés dervos stiprumo riba pagal kietéjimo ciklg “48 val. 20-25 °C

temperatiira + 16 val. 60 °C temperatiira” yra 39,0 MPa. Bandymo rezultatai rodo, kad faktiskai gauta

verté yra beveik tokia pati, t.y. 39,45 MPa. Bio epoksidinés dervos stiprumo riba yra ir pati didZiausia,

lyginant su kitais kompozitais. Maziausig reik§me¢ gavome su bio dervos ir 5,0 % ANV bandiniais —

25,47 MPa, t.y. 35,0 % maziau lyginant su bio derva. Stebint bendra tendencija, stiprumas mazéja

dvejomis bangomis: pirmas maz¢jimas matomas bandiniuose su bio derva ir ANV nuo 0,2 % iki 0,4 %,

antras maz¢jimas — bandiniuose su bio derva ir ANV nuo 0,6 % iki 5,0 %. Padidéjus nano daleliy
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koncentracijai, atsparumas tempimui nepadidéja, nes esant didesnei ANV masei, epoksidinés matricos
viduje susidaro ANV aglomeracijos, kurios sumazina nano daleliy pridéjimo poveikj. Tafiau panasios
reik§més tarp bio dervos + ANV 0,2 %, bio dervos + ANV 0,6 % bei bio dervos + ANV 10,0 %
kompozity bandiniy gali biiti paaiskinamos geresniu ANV iSsimaiSymu bio dervoje, mazesniy agregaty
susidarymu ir misinio geresniu degazavimu. Geresniy rezultaty pasické mokslininkas Cha su kolegomis
(2017), jy tyrime naudoti funkcionalizuoti ir nefunkcionalizuoti ANV nuo 0,1 % iki 5,0 %. Skirtingy
anglies nanovamzdeliy rasiy kompozitai su jvairiomis koncentracijomis iki 1,0 %, parodé epoksidinés
dervos mechaniniy savybiy rodikliy geréjima. Taciau toliau didéjant ANV koncentracijai nuo 2,0 %,
stiprumo riba mazéja. Kituose nagrinétuose moksliniuose straipsniuose gaunama panasi stiprumo ribos
mazéjimo tendencija, nepriklausomai ar naudojami funkcionalizuoti, ar nefunkcionalizuoti anglies
nanovamzdeliai.

Pagal gautas standartinio nuokrypio reikSmes, pastebima, kad maziausig svyravimg (0,22 MPa)
apie stiprumo ribos vidurkio reik§me turi kompozitai su 0,2 % ANV koncentracija, didziausig (8,99 MPa)
— kompozitai su 2,0 % ANV Kkiekiu. Vertinant variacijos koeficientg, kuo jis maZesnis, tuo gautos
reikSmés yra vienartisiskesnés ir vidurkis teisingai apibiidina tiriamg parametra. Stiprumo ribos reikSmiy
sklaidos (0,63 %) praktiskai néra su 0,2 % ANV kompozitu, labai didelé sklaida (33,39 %) gauta su 2,0
% ANV kompozitu. Pagal gautg tiesés lygtj, matome, kad krypties koeficientas yra su minuso Zenklu,
kuris reiskia stiprumo ribos nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos priklausomybés mazéjima.
Determinacijos koeficiento reikSmé rodo, kad tiesinés regresijos modelio tikslumas néra didelis, t.y.
realius rezultatus atspindi 27,75 % tikslumu.

36 paveiksle grafiSkai pavaizduotos apskai¢iuotos vidutinés santykinio pailgéjimo reikSmés.

4
y=-0,1223x +2,1364
35 R?=0,3868
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36 pav. Santykinio pailgejimo priklausomybé nuo ANV kiekio
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IS gauty rezultaty, pastebime panasia tendencija kaip ir su stiprumo riba. Didziausiag pailgéjima
matome su bio dervos bandiniais — 2,69 % (pagal gamintojag — 19,0 %). Beveik tokia pati reikSmé gauta
su bio dervos ir 0,4 % ANV bandiniais — 2,65 %. Siek tiek maZesng reikime gavome su 0,8 % ANV
bandiniu — 2,49 %. Pati maziausia reikSmé gauta su bio dervos ir 5,0 % ANV bandiniais — 1,05 %, t.y.
net 2,56 karto maziau, lyginant su bio epoksidiniu kompozitu. Zymus pailgéjimo sumazé¢jimas
pastebimas tarp bio dervos ir 0,2 %, 0,6 %, 2,0 %, 5,0 % ANV bandiniy. Deformacijos lizio metu
tendencingai mazéja, didinant armuojancio uzpildo kiekj. Taip atsitinka todél, kad daugiasieniai anglies
nanovamzdeliai yra daug trapesni ir priverCia polimery granding inkaruotis. Taigi pailgéjimas
sumazinamas iki minimumo ir panaudojus jéga, kompozitas gali biiti sulauzomas beveik netempiant.
Epoksidinis/ ANV nano kompozitas rodo, kad pailgéjimas liizio metu mazéja, palyginti su bio epoksidu,
kuris rodo didziausig plastiSkumg. Nagrinétuose straipsniuose pastebima panasi tendencija, kad did¢jant
nano daleliy Kiekiui, kompozitai su ANV pasidaro trapesni ir maziau deformuojasi tempimo metu.
Taciau, lyginant tyrimuose naudotas epoksidines dervas, gaunami skirtingi rezultatai. Mokslininko
Esmaeili komanda (2020) gavo tendencijg, kad visi gaminti kompozitai buvo plastiskesni nei naudota
derva be priedy. PrieSingus rezultatus gavo mokslininkas Cha su kolegomis (2017) — derva be priedy
buvo plastiskesné, nei visi gaminti kompozitai su ANV.

Vertinant santykinio pailgéjimo standartinio nuokrypio verte, maziausiai reik§més svyruoja su 0,6
% ANV kompozitu (0,10 %), labiausiai reik§més nuo vidurkio skiriasi 0,4 % ANV kompozituose (0,58
%). Pagal variacijos koeficienta, maza santykinio pailgéjimo reik§miy sklaida (6,77 %) pasiekta su 0,6
% ANV kompozitu, labai didelé sklaida (43,82 %) — 2,0 % ANV kompozitu. Pritaikius tiesing
priklausomybe, matomas maz¢jimas, t.y. santykinis pailgéjimas mazéja, didéjant ANV koncentracijai.

Determinacijos koeficientas rodo, kad tiesinés regresijos modelio tikslumas yra 38,68 %.
4.2. Lenkimo bandymo rezultatai

Bandymo masinos kompiuteriné programa brézia apkrovos — jlinkio diagramas. Bandymo metu
matuojama apkrova prie kurios bandinys pasiekia 5,0 % deformacija. 37 paveiksle pavaizduoti bio dervos
ir bio dervos kompozity su 0,6 % ir 0,8 % ANV koncentracijomis kiekvieno bandinio apkrovos — jlinkio

kreiviy pavyzdziai. Likusios kompozity kreivés pateiktos 2 priede.
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37 pav. Apkrovos — jlinkio kreivés: a) bio derva; b) bio derva + 0,6 % ANV; c) bio derva + 0,8 %
ANV

IS apkrovos — jlinkio kreiviy (2 priedas) pastebéta, kad maksimalig viduting apkrova pasiekia bio
dervos bandiniai su 0,8 % ANV koncentracija—162,0 N. Lyginant su bio epoksidinés dervos rezultatu —
128,0 N, pasiektas 27,0 % geresnis rezultatas. Zemiausias rezultatas gautas su visais 0,6 % ANV
bandiniais. Siuose kompozituose apkrova sieké vidutiniskai 120,0 N, t.y. tik 4,8 % mazZiau, lyginant su
bio epoksidinés dervos rezultatu (128,0 N). Didziausia jlinkio reik§mé — 12,48 mm, pasiekus 5,0 %
deformacija, gauta su bio dervos + 0,6 % ANV bandiniais. I§ diagramy galima pastebéti, kad atlaikomos
apkrovos didé¢ja, didé¢jant armuojanciy uzpildy kiekiui. PanaSig tendencija galima pastebéti ir
mokslininko Esmaeili su kolegomis (2020) tyrime, kurie nagriné¢jo mazesnius ANV kiekius —nuo 0,1 %
iki 0,5 %.

Medziagos atsparumg lenkimui (lenkimo stipruma — stiprj) galima iSreik$ti jéga, taciau aprasant

medZiagos savybes daZniausiai yra naudojamas kitas dydis — maksimalus lenkimo jtempis c.
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Itempius galima apskaiCiuoti bet kuriame apkrovos deformacijos kreivés taske pagal standarte

nurodytg lygti (14) (ASTM D790):

3-p-L
o= (14)

Cia o — jtempis iSoriniame pavirSiuje ties viduriu, MPa;
P — bandinj veikianti jéga, N;
L — atstumas tarp atramy, mm;
b — bandinio plotis, mm;

d — bandinio aukstis.

11 lenteléje pateikiamos apskaiciuotos kiekvienos riiSies kompozito trijy bandiniy maksimalaus

lenkimo jtempio ¢ vidurkio X, standartinio nuokrypio s ir variacijos koeficienty v reikSmés.

11 lentelé. Apskaic¢iuotos maksimalaus lenkimo jtempio reikSmés.

ANV kiekis, % N=3 o, MPa
X 37,42
0,0 S 3,11
v 8,31
x 43,12
0,2 s 12,99
v 30,13
x 51,84
0,4 s 13,28
v 25,63
x 33,39
0,6 s 0,44
v 1,32
x 56,98
0,8 s 31,12
v 54,62

Pagal tiesinés regresijos modelj, nubraizyta kiekvienos riiSies bandiniy maksimalaus lenkimo

itempio vidurkio reikSmiy tiesiné priklausomybé nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos kompozite

(38 pav.).
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38 pav. Maksimalaus lenkimo jtempio priklausomybé nuo ANV kiekio

Gamintojo nurodyta bio epoksidinés dervos stiprumo ribos lenkiant reik§mé pagal kietéjimo ciklag
“48 val. 20-25 °C temperatiira + 16 val. 60 °C temperattra” yra 59 MPa. Bandymo metu gautas faktinis
rezultatas yra zymiai mazesnis, t.y. 37,42 MPa. Tai reiSkia, kad kompozito kietéjimo laikas ir
temperatiira, gali turéti jtakos mechaniniy savybiy rodikliams, nes sudarytas kompozito kietéjimo ciklas
skyrési nuo nurodyto dervos specifikacijoje. Auks¢iausia stiprumo riba lenkiant — 56,98 MPa, gauta su
0,8 % ANV kompozitu. Sis rezultatas yra 1,5 karto didesnis uZ epoksidinés dervos kompozito faktine
reikSme (37,42 MPa). Maziausig pasiprieSinimg lenkimui turéjo bio dervos + 0,6 % ANV bandiniai —
33,39 MPa, tai siekia 10,8 % sumaz¢jimg, lyginant su bio dervos rezultatu (37,42 MPa). Jtempiy
didéjimas gali bati susijgs su didesniu mobiliy polimery grandiniy apribojimu esant apkrovai.
Mokslininkai Saha ir Bal (2017) gavo panaSia tendencijg — tiek tamprumo modulis, tiek stiprumo riba
didéjo, didéjant funkcionalizuoty ANV koncentracijai iki 0,75 % kompozite.

Pagal gautas standartinio nuokrypio reikSmes, galime spresti, kad maziausig svyravimg (0,44 MPa)
apie maksimalaus lenkimo jtempio vidurkio reik§me turi kompozitai su 0,6 % ANV koncentracija,
didZiausig (31,12 MPa) — kompozitai su 0,8 % ANV koncentracija. Pastebimas labai didelis ver¢iy
skirtumas, kuris gali biiti siejamas su kompozito gamybos procesu, t.y. netolygiu anglies nano vamzdeliy
pasiskirstymu epoksidinéje matricoje bei silpna tarpusavio pavirSiy sgsaja. Vertinant variacijos
koeficienta, lenkimo jtempio reikSmiy sklaidos (1,32 %) beveik néra su 0,6 % ANV kompozitu, labai
didelé sklaida (54,62 %) gauta su 0,8 % ANV kompozitu. Pagal tiesés lygtj, matome, kad priklausomybé

didéjanti, t.y. stiprumo riba lenkiant didéja, didéjant ANV koncentracijai. Determinacijos koeficiento
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reik§mé rodo, kad tiesinés regresijos modelio tikslumas néra didelis, t.y. realius rezultatus atspindi 22,41

% tikslumu.

4.3. Mikrokietumo bandymo rezultatai

Kiekvieno bandinio kietumo rezultatai buvo iSkart pateikiami kietumo masinos ekrane.
Mikrokietumo, pagal Vikerso metoda, reikSmiy aritmetiniai vidurkiai X, standartiniai nuokrypiai s ir

variacijos koeficientai v pateikti 12 lenteléje.

12 lentelé. ApskaiCiuotos mikrokietumo reikSmés.

ANV Kkiekis, % N=3 HV1
11,73
1,33
11,35
12,17
0,75
6,17
12,07
1,07
8,86
13,30
0,20
1,50
10,87
1,45
13,35
13,03
0,47
3,63
13,53
0,15
1,13
14,60
0,78
5,35

39 paveiksle pateikta kiekvienos riisies bandiniy mikrokietumo vidurkio reik§miy pagal Vikerso
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metoda tiesiné priklausomybeé nuo anglies nanovamzdeliy koncentracijos kompozite (38 pav.).

56



16

., Y USSR St T T e e }
. {‘H'} ........... JRRNA RN

10
i
> 8
u

6

4

2 y=0,2713x + 12,018

R2=0,6424
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

ANV kiekis, %

39 pav. Mikrokietumo pagal Vikerso metoda priklausomybé nuo ANV kiekio

Gamintojo specifikacijose epoksidinés dervos kietumo verté nenurodyta. Bandymy metu gauta
verté yra viena i§ maziausiy, t.y. 11,73. Vertinant kompozity mikrokietumo rezultatus, didziausia
kietumo reik§mé — 14,60, pasiekta su bio dervos ir 10,0 % anglies nanovamzdeliy bandiniais. Sis
rezultatas uz bio dervos kompozito rezultatg yra 25,5 % didesnis. Nano kompozity kietumo reikSmes
didéja — tikriausiai dél vietomis pageréjusio rySio su epoksidiniu tinklu ir tolygesnés sklaidos bei
sustiprinimo, kurj suteikia vamzdeliai. Zemiausia kietumo reik§mé, t.y. 10,87, gauta su 0,8 % ANV
koncentracija, kuri yra 7,3 % mazesné uz bio epoksidinés dervos reik§me. Susidare aglomeratai sumazina
anglies nanovamzdeliy ir epoksidinés jungties plota ir veikia kaip jtempio koncentracija — tai sumazina
medZziagy gebéjimg atsispirti jspaudimams. Mokslininkai Saha ir Bal (2017) savo moksliniame tyrime
naudodami funkcionalizuotus anglies nano vamzdelius iki 1,0 % koncentracijos, pasieké kietumo
reikSmiy didéjimo tendencijg, kai nano dalelés epoksidinéje dervoje sieké iki 0,75 %. Su 1,0 %
funkcionalizuoty ANV kiekiu, kompozity kietumo reik§més sumazéjo.

Vertinant kietumo standartinio nuokrypio verte, maZziausiai reikSmé svyruoja su 5,0 % ANV
kompozitu (0,15), labiausiai reiksmé nuo vidurkio skiriasi 0,8 % ANV kompozituose (1,45). Pagal
variacijos koeficienta, labai maza kietumo reik§miy sklaida (1,13 %) pasiekta su 5,0 % ANV kompozitu,
vidutiné sklaida (13,35 %) — 0,8 % ANV kompozitu. Pritaikius tiesing priklausomybe, matomas
didéjimas, t.y. kietumas did¢ja, didéjant ANV koncentracijai kompozite. Determinacijos koeficientas

rodo, kad tiesinés regresijos modelio tikslumas yra geras, t.y. 64,24 %.
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ISVADOS

Siame darbe daroma prielaida, kad kompozito mechaniniy savybiy rodikliai didéja, didéjant anglies

nanovamzdeliy kiekiui bio epoksidinéje dervoje.

1. Atlikus moksliniy darby analize, pastebéta, kad anglies nanovamzdeliy kiekis iki 1,0 % pagal
mase¢ epoksidinéje dervoje, padidina mechaniniy savybiy rodiklius. Toliau didéjant nanovamzdeliy
kiekiui, didéja aglomeracijy dydis ir kiekis, miSinio klampumas, silpnéja pavirSiy tarp nano daleliy ir
epoksidinés dervos sgsaja. Sios priezastys lemia mechaniniy savybiy rodikliy veréiy mazéjima.

2. Prielaidai pagrijsti, pasirinkta atlikti tempimo, lenkimo ir mikrokietumo mechaninius bandymus.
Tyrimy metodika sudaryta, vadovaujantis atlikta moksliniy straipsniy analize. Kompozito gamybai
naudota epoksidiné derva SR GREENCAST 160 + Kkietiklis SD7160 ir daugiasieniai anglies
nanovamzdeliai. Pasirinktos septynios bio epoksidinés dervos ir anglies nanovamzdeliy kompozity
kombinacijos, kurios tarpusavyje skyrési nano daleliy koncentracija matricoje procentais pagal mase: 0,2
%; 0,4 %; 0,6 %; 0,8 %; 2,0 %; 5,0 %; 10,0 %. Kiekvienos rasies bandiniy buvo gaminama po 3 vienetus.

3. Kompozito tempimo bandymas atliktas pagal standartg ISO 527-2 . Bandymui parinkti 1A tipo,
»suns kaulo*“ formos bandiniai. Stiprumo savybéms lenkiant nustatyti, pasirinktas ASTM D790
standartas. Bandiniy forma — sta¢iakampio, kurio matmenys: ilgis 127,0 mm, plotis 12,7 mm ir storis 3,2
mm. Mikrokietumo bandymas atliktas pagal ASTM E384 standartg. Kadangi matuojamas mikro
Kietumas — bandinio pavirSiuje padaromas mikro jspaudimas, matavimui buvo panaudoti tempimo
bandymo bandiniai. Tempimo ir lenkimo bandymams buvo naudojama Zwick/ Roell universali tempimo
— gniuzdymo masina Z020. Kietumo bandymui naudotas Zwick/ Roell universalus kietmatis ZHU 250.

4. Nustatyta, kad anglies nano vamzdeliais armuoto bio epoksidinés dervos kompozito atsparumo
tempimui rodikliai mazéja, didéjant anglies nano vamzdeliy kiekiui. Didziausig viduting apkrova —
2036,0 N, pasieké bio dervos be anglies nanovamzdeliy bandiniai. Su 5,0 % ANV koncentracija gauta
47,0 % mazesné reik§mé, t.y. 1087,0 N, lyginant su bio dervos reik§me. DidZiausig stiprumo ribg — 39,45
MPa pasieké bio dervos bandiniai. Maziausia reik§mé gauta su 5,0 % ANV koncentracija — 25,47 MPa,
ty. 35,0 % maziau lyginant su bio dervos reik§me. Didziausias pailgéjimas gautas su bio dervos
bandiniais — 2,69 %. Net 2,56 karto mazesné reikSmé gauta su 5,0 % ANV koncentracija, t.y. 1,05 %.
Kompozito trapumag lemia gamybos metu susidar¢ anglies nanovamzdeliy aglomeratai, sumazing rysio

stipruma tarp armuojancio uzpildo ir matricos bei nepasisaling mazi oro burbuliukai.
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Nustatyta, kad anglies nano vamzdeliais armuoto bio epoksidinés dervos kompozito atsparumo
lenkimui rodikliai didéja, didéjant anglies nano vamzdeliy kiekiui. Maksimalig viduting atlaikomag
apkrova pasieké bio dervos bandiniai su 0,8 % ANV koncentracija — 162,0 N. Lyginant su bio
epoksidinés dervos rezultatu — 128,0 N, buvo pasiektas 27,0 % geresnis rezultatas. Auksc¢iausia stiprumo
riba lenkiant — 56,98 MPa, gauta su 0,8 % ANV koncentracija. Sis rezultatas yra 1,5 karto didesnis uz
epoksidinés dervos kompozito fakting reikSme. Lenkimo savybiy rodikliams nedaro jtakos anglies
nanovamzdeliy aglomeratai. Didéjantys jtempiy rodikliai susije su didéjanciu mobiliy polimery
grandiniy apribojimu, kurj skatina didéjantis anglies nanovamzdeliy kiekis.

Nustatyta, kad anglies nano vamzdeliais armuoto bio epoksidinés dervos kompozito mikrokietumo
rodikliai didéja, didéjant anglies nano vamzdeliy kiekiui. Didziausia mikrokietumo reikSmé — 14,60,
pasiekta su 10,0 % anglies nanovamzdeliy koncentracija. Sis rezultatas uz bio dervos kompozito rezultata
(11,73) yra 25,5 % didesnis. Mikrokietumo reikSmiy didéjimg lemia vietomis pageréjes anglies
nanovamzdeliy rySys su epoksidiniu tinklu ir tolygesné sklaida bei sustiprinimas, kurj suteikia anglies
nanovamzdeliai.

Galime daryti iSvada, kad iSkelta priclaida yra teisinga, vertinant lenkimo ir mikrokietumo

bandymy rezultatus. Priclaida néra pagrindziama, vertinant tempimo bandymo rezultatus.
Siekiant gauti tikslesnius mechaniniy savybiy rodikliy rezultatus, tolesniuose tyrimuose

rekomenduojama kompozity gamybos metu naudoti ultragarsg ir vakuumg bei laikytis epoksidinés

dervos specifikacijose nurodyty kietéjimo cikly.
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1 priedas. Apkrovos — deformacijos kreivés:; b) bio derva + 0,2 % ANV; c) bio derva + 0,4 %
ANV; d) bio derva + 0,6 % ANV; e) bio derva + 2,0 % ANV, f) bio derva + 10,0 % ANV
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2 priedas. Apkrovos — jlinkio kreivés:; b) bio derva + 0,2 % ANV; a) bio derva + 0,4 % ANV

Apkrova, N
Apkrova, N

Con
( Ilinkis, mm b)

Ilinkis, mm
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