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IVADAS

Plastiky gamyba Europoje nuo 1950 mety iki 2012 mety iSaugo nuo
10 milijony iki 280 milijony tony ir toliau did¢ja (mazdaug 9 % per metus) (The
European plastics industry, 2015). Placiausiai plastiky pramonéje naudojami
termoplastai. Jie uzima apie 80 % visy plastiko gaminiy ir dazniausiai naudojami
pakuociy, tekstilés pluosty, jvairiy dangy gamyboje (Dewil, 2006). Jas naudojant
susidaro daug plastiko gaminiy atlieky, kurios terSia aplinka. Plastiky perdirbimas
yra labai svarbus ne tik dél didéjancio panaudoto plastiko kiekio ir gamtos
uzterStumo, bet ir dél maZzéjanciy gamtos iStekliy. Termoplastinio poliuretano
(toliau — TPU) su minkStaisiais polikaprolaktono (toliau — PCL) segmentais ir PCL
miSiniai  (toliau — TPU-PCL) yra placiai pritaikomi medicinoje gaminant
ortopedinius jtvarus. Taciau, gaminant Siuos jtvarus, susidaro daug tarpSabloniniy
atlieky, kurios dazniausiai iSmetamos j sgvartynus. Nors TPU-PCL minkStasis
segmentas PCL priskiriamas prie biologiskai skaidziy plastiky, kurie grei¢iau suyra
nei kiti, tac¢iau skaidydamasis TPU-PCL gali isskirti ir sveikatai zalingas medziagas,
pavyzdziui, izocionatus.

Termoplastikus gana lengva perdirbti, taciau su kiekvienu perdirbimu prastéja
ju mechaninés savybés. Termoplastikai be jokiy papildomy priedy gali bati
perdirbami tik 2 — 3 kartus, nes jie pradeda irti d¢l temperatiiros poveikio (Central
Pollution Control Board, 2012). Dél prastesniy plastiko savybiy po perdirbimo,
pramoninkai néra jo link¢ naudoti gaminiams gaminti, kuriems keliami auksStesnés
kokybés reikalavimai, kad nepablogeéty galutinio produkto eksploatacinés savybés.
Si problema sprendziama dviem biidais: naudojant antrinj plastika gaminiams
gaminti, kuriems uztenka prastesniy mechaniniy ir fizikiniy savybiy, arba antrinj
plastika modifikuojant jvairiais priedais, pavyzdziui, neorganiniy daleliy uZzpildais,
tokiais kaip: sluoksninio silikato, kalcio karbonato, cinko ar magnio oksido,
gerinanciais perdirbto plastiko savybes (Jeppsson, 2005; Al-Salem ir kt., 2009).
Zinoma, kad uZpildyti mikrodydZio neorganiniais uZpildais polimery kompozitai
pasizymi didesniu Jungo moduliu, kietumu, Siluminio plétimosi koeficientu ir auksta
Siluminés deformacijos temperatiira, taciau jie pasiZymi ir mazesniu atsparumu
smiigiui ir tempimui, lyginant su neuzpildytais polimerais. Dél didesnio tarpfazinio
pavirSiaus, susidariusio tarp daleliy ir polimerinés matricos, nanouzpildy jtaka
mechaninéms termoplastiky savybéms yra zymiai didesné, nei mikrouzpildy
panaudojimo atveju. Nanouzpildy panaudojimas didina polimeriniy medziagy
kietumg, atsparumg tempimui ir smigiui. Be to, palyginti su mikrouZzpildais,
nanouzpildai gali suteikti daug kity savybiy: skaidruma, pavirSiaus glotnuma,
atsparumg degumui (Giannelis, 1996). Didziausig reikSme nanokompozity savybéms
turi nanouzpildy dispergavimo polimerinéje matricoje laipsnis ir sgveika tarp
uzpildy ir matricos. Norint pagerinti uzpildy dispergavimg ir iSsisluoksniavima,
dazniausiai jy dalelés modifikuojamos cheminémis medziagomis. Taciau reikéty
paminéti, kad naujas pavirSiaus modifikavimo metodas — plazma yra aplinkai
nekenskmingas, tac¢iau mokslininky mazai tyrinétas.

Siame darbe antriniy misiniy savybiy modifikavimui pasirinkti du dazniausiai
plastiky pramonéje naudojami neorganiniai uZpildai — sluoksninio silikato ir kalcio
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karbonato, kurie pagerina termoplastiky tgsumg, standuma, stiprumg ir biologinio
skaidumo savybes (Leong ir kt., 2004; Ling ir kt., 2010; Deshmukh ir kt., 2011).

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Sio darbo tikslas — istirti termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono
misinio antrinio panaudojimo ir savybiy gerinimo uZpildais galimybes.
Siam tikslui pasiekti keliami tokie uzdaviniai:

e nustatyti termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono miSinio atlieky
mechaninio perdirbimo trukmés jtakg antriniy miSiniy struktiirai ir
savybéms;

e istirti nemodifikuoto sluoksninio silikato bentonito, organiskai modifikuoto
sluoksninio silikato montmorilonito ir kalcio karbonato uZzpildy jtaka
antrinio termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono misinio struktirai ir
savybéms;

e iStirti atmosferinio slégio plazmos apdorojimo jtaka sluoksninio silikato
bentonito uzpildams;

e nustatyti antrinio termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono miSinio,
uzpildyto atmosferinio slégio plazma apdorotais sluoksninio silikato
bentonito uzpildais, struktiirg ir savybes.

Darbo mokslinis naujumas ir praktiné verté

Plastiky mechaninis perdirbimas, yra vienas paprasCiausiy ir gamtai
draugiskiausiy, todél Siame darbe sitloma termoplastinio poliuretano ir
polikaprolaktono miSinio atliekas, gautas gaminant ortopedinius jtvarus, perdirbti
naudojant §j buda ir taip sumazinti didéjantj plastiko atlieky masta.

Termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono miSiniy atlieky perdirbimas
beveik nekeifia jo struktiiros. Gauti antriniai miSiniai pasizymi geresnémis
reologinémis savybémis, taciau, lyginant su pirminiais mi$iniais, jiems biudinga
mazesné deformaciné jéga, standumas. Antriniy miSiniy mechaninéms savybéms
gerinti sitiloma naudoti sluoksninio silikato bentonito ir organiSkai modifikuoto
montmorilonito uzpildus. Sluoksninio silikato uzpildai didina nanokompozity
skaidumo intensyvuma.

Siekiant pagerinti sgveika tarp uzpildo ir polimerinés matricos, sitiloma
sluoksninio silikato bentonito pavirSiy apdoroti atmosferinio slégio argono, oro ar
deguonies dujy plazma. Sis uzpildy modifikavimo biidas yra gamtai nekenksmingas,
pigus, ta¢iau paminétina tai, kad $iuo metu naudojamas retai ir mazai tirtas.

Ivertinus termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono miSiniy perdirbimo
trukmés, ir deguonies, oro ar argono dujy plazma apdoroty uZzpildy jtaka antriniy
misiniy mechaninéms savybéms, siiloma S$iais uZpildais modifikuotas
termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono miSinio atliekas pakartotinai
panaudoti ortopediniy jtvary gamybai.



Darbo aktualumas

Polimeriniy atlieky antrinio panaudojimo galimybiy tyrimai svarbiis tiek
moksliniu, tiek praktiniu pozitriu. Atlieky panaudojimas kuriant naujas medziagas
turi ne tik ekologing, bet ir finansing nauda, nes tai kur kas pigiau nei sintetinti
naujas polimerines medziagas. Be to, uzpildy taikymas leidzia po perdirbimo gauti
polimerines medziagas su tokiomis paCiomis mechaninémis sgvybémis kaip
pradinés polimerinés medziagos. Uzpildy pavirSiaus modifikavimas plazma pagerina
sgveikg tarp uzpildy ir polimerinés matricos, todél polimero kompozitas pasizymi
geresnémis savybémis. Tai leidzia iSvengti uzpildy modifikavimo cheminémis
medziagomis. Todél Sie tyrimai ypac¢ aktualiis moksliniu pozitiriu.

Ginamieji teiginiai:

e  Antrinio termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono miSinio
mechaninés savybés ir atsparumas hidrolizei priklauso nuo mechaninio
perdirbimo trukmés.

. Organiskai modifikuoto montmorilonito uZpildai mazina antrinio
termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono miSinio atsparumag
hidrolizei ir didina standuma.

e  Sluoksninio silikato bentonito uzpildy pavirSiaus apdorojimas atmosferinio
slégio deguonies ir argono dujy plazma didina jo daleliy tarplokStuminj
atstumg ir tokiu btdu gerina dispergavimo polimerinéje matricoje
galimybes.

e Atmosferinio slégio deguonies ir argono dujy plazma apdoroto sluoksninio
silikato bentonito uzpildai gerina antrinio termoplastinio poliuretano ir
polikaprolaktono mi$inio deformacines ir skaidumo savybes.

Darbo aprobacija

Eksperimentiniai tyrimai atlikti Kauno technologijos universiteto Dizaino ir
technologijy, Cheminés technologijos fakultetuose bei Lietuvos energetikos
institute.

Pagrindiniai darbo rezultatai yra paskelbti 9 publikacijose: i$ jy 4 moksliniai
straipsniai jraSyti mokslinés informacijos instituto (ISI) pagrindinio saraSo
periodiniuose leidiniuose, 1 straipsnis — ISI duomeny bazése referuojamame
konferencijy praneSimy leidinyje, 3 publikacijos — kituose recenzuojamuose mokslo
leidiniuose ir 1 periodiniame straipsniy leidinyje. Rezultatai pristatyti 5 tarptautinése
ir 6 respublikinése konferencijose.

Disertacijos apimtis ir struktira

Bendra darbo apimtis — 92 p. Darbg sudaro jvadas, literatiiros apzvalga,
metodikos ir tyrimo rezultaty skyriai, iSvados, literaturos ir publikacijy darbo tema
sarasai. Darbe yra pateikti 64 paveikslai, 20 lenteliy, 11 formuliy ir 146 Saltiniy
literatiiros sgrasas.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Termoplastinio poliuretano savybés, panaudojimo sritys ir
perdirbimo galimybés

Termoplastinis  poliuretanas (TPU) yra linijinis polimeras, gautas
polimerizacijos reakcijos metu i§ trijy pagrindiniy komponenty: diizocianato,
trumpagrandzio diolio, ilgagrandzio diolio. Cheminés reakcijos metu susidaro
uretano grupé:

R-NCO + R-OH —> R-NH-COO-R

TPU yra linijinis, blokinis (AB), tipo kopolimeras, kur A ir B yra
pasikartojantys kietieji ir minkstieji segmentai (Zr. 1.1 pav.). Minkstieji segmentai B
yra lankstlis ir silpnai poliniai, sudaryti i§ ilgy makroglikoliy, t. y. polieterio,
poliesterio arba polikaprolaktono (PCL), kuriy molekuliné masé 1000 — 3000.
Kietieji segmentai A sudaryti i§ mazos molekulinés masés (60 —400) dioliy ar
diaminy, reaguojanciy su diizocionatais. Kietieji segmentai A pasizymi dideliu
polingumu. Cheminé TPU struktiira pateikta 1.2 pav.

A B

ANV Ilgagrandzio diolio liekana = Dijizocionato liekana

— Trumpagrandzio diolio liekana 0 Uretano grupe

1.1 pav. TPU scheminis vaizdas: A — kietas segmentas, B — minkstas segmentas

—R’'—NHOCOO—R""—OOCHN—R’'—NHCOO———R—0O0—{—CO0—(CH,)s—0)—H

Kietas segmentas, Minkstas segmentas,
diizocianatas + trumpagrandis diolis poliolis

1.2 pav. Cheminé TPU strutiira (Leng ir kt., 2011)

Minkstieji TPU segmentai kambario temperatiiroje yra nesuderinami su
didelio polingumo kietaisiais segmentais, tod¢l gaunama dvifaz¢ TPU strukttra
(zr. 1.3 pav.), kuri ir lemia isskirtines §io kopolimero savybes (Tatai ir kt., 2007;
Sanches-Adsuar, Papon, 2000; Vincentini ir kt., 2007; James Korley ir kt., 2006).
Kietieji TPU segmentai suteikia gaminiui stabilumg, o minkStieji segmentai—
lankstumg. Esant skirtingai minkstyjy-kietyjy segmenty kombinacijai, gaunami
skirtingo lankstumo TPU gaminiai, t. y. nuo minksty ir lanks¢iy iki kiety (Ma ir kt.,
2008; Ajili ir kt., 2007; Jeong ir kt., 2007a). Todél TPU placiai taikoma avalynés
gamyboje, laminavime, tekstilés gamyboje, pakavimo medziagy gamybose,
kombinuojant tekstilés ir netekstilines medziagas ir kt.

TPU su minkstaisiais poliesterio segmentais yra atspartis trindiai,
chemikalams, alyvoms ir hidrolizei, pasizymi geru lankstumu, puikiomis
mechaninémis savybémis. Medicinoje placiai naudojamas TPU su minkStaisiais
PCL segmentais ir PCL miSinys (TPU-PCL). PCL yra alifatinio poliesterio tipo
biologiskai skaidus polimeras, kuris pasizymi dideliu kristaliSkumo laipsniu,
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pakankamai dideliu moduliu ir stiprio vertémis (Jeong ir kt., 2007a; Jeong ir kt.,
2007b). Jis pasizymi geru lankstumu, suderinamumu su kitais polimerais, gali biiti
naudojamas kaip plastifikatorius. Jis yra vienas dazniausiai pramonéje naudojamy
biologiskai skaidziy polimery. Ta¢iau PCL biidingas gana mazas laidumas dujoms,
atsparumas tirpikliams, Zema lydymosi temperatira (59 — 64 °C), yra hidrofobinis ir,
lyginant su kitais poliesteriais, turi ilga destrukcijos trukme (3 —4 metai) (Singh ir
kt., 2010; Woodruff, Hutmacher, 2010). Cheminé PCL struktiira pateikta 1.4 pav.

Aietas segmentas

O Izocianatas
o Uzpildo grandine

— Poliolis

“Minkstas segmentas

1.3 pav. Scheminis dvifazés TPU struktiiros vaizdas

0O
'( 0— (CHy)s — EI -);1

1.4 pav. PCL cheminé strukttra

TPU-PCL miSinio struktira pateikta 1.5 pav. (Ajili ir kt.,, 2008). TPU
suderinamumo su PCL schemoje, matyti dalis neistirpusiy PCL daleliy TPU
matricoje. TPU su minkstaisiais PCL blokais ,,istirpsta® PCL polimere dél PCL ir
TPU minkstyjy bloky mikrostruktiiros panasumo ir susidariusiy tarpmolekuliniy
vandeniliniy ry$iy. Taip suformuojama ,,nauja matrica, kuri turi mazesnj tamprumo
modulj. PCL miSinio komponentés molekuliné masé yra didesné uz TPU sudétyje
esan¢iy PCL molekuline mase. Didé¢jant TPU kietojo segmento masés daliai,
silpnéja tarpmolekuliniai rySiai tarp miSinio komponenty. Todél, kai TPU
disperguojamas  naujoje = matricoje, gali  jvykti miSinio  mikrofazinis
iSsisluoksniavimas ir susiformuoti netolygi struktiira. TPU-PCL disperguotos fazés
kiekis didéja, didéjant PCL kiekiui (Zr. 1.6 pav.).

v?létirp@s PCL

PCL

TPU

1.5 pav. TPU suderinamumo scheminis vaizdas (Ajili ir kt., 2008)



1.6 pav. TPU-PCL miSinio strukttra, esant skirtingam PCL kiekiui: a- 80 — 20, b- 70 — 30,
c- 60 — 40 (Ajili ir kt., 2008)

TPU kiekis TPU-PCL miSinyje gali buti jvairus. Dazniausiai miSinyje jis
sudaro 30 %. PCL kiekis miSinyje yra Zymiai didesnis ir daZzniausiai naudojamas
70 % kiekis (Tomtec NV, 2001). PCL sumazina miSinio mink§téjimo temperatiira.
TPU molekuliné maseé yra nuo 10000 — 150000 ribose (dazniausiai yra tarp 10000 ir
100000), o PCL molekuliné masé kinta nuo 10000 iki 500000 (dazniausiai nuo
37000 iki 500000).

TPU mechaniné elgsena priklauso nuo kietyjy segmenty dydZio ir
koncentracijos, segmenty gebéjimo orientuotis tempimo kryptimi ir minkStyjy
segmenty kristalizacijos jy deformacijos metu. Nustatyta, kad TPU mechaninis
stiprumas didéja, didéjant kietyjy segmenty kiekiui (Vincentini ir kt., 2007; Ma ir
kt., 2008; Frick, Rochman, 2004).

Dvifazé struktura suteikia TPU formos atminties savybe (D’hollander ir kt.,
2009; Jeong, 2001; Mosleh ir kt., 2014; Lin, Chen, 1998). Minkstieji TPU segmentai
iSlaiko polimero laikingja forma, o kietieji segmentai grazina polimerg j prading
formg. Kaitinant TPU, minkStieji segmentai jgauna didelj elastinguma.
Deformuojant polimera aukstesnéje temperatiiroje nei jo stikléjimo temperatiira 7, ir
fiksuojant deformuota formg Zemesnéje temperatiiroje nei jo 7,, laikina forma
iSlaikoma dél molekuliy judéjimo fiksacijos (Lendlein, Kelch, 2002) (Zr. 1.7 pav.).
Kai polimeras pakartotinai pakaitinamas temperatiiroje, aukStesnéje nei jo T,
pradiné forma atsistato (Boubakri ir kt., 2010). Tai jvyksta dél griztamyjy jégy,
atsiradusiy deformavimo metu (Lendlein ir kt., 2010; Jeong ir kt, 2000).

Istempimas ir
atvésinimas

L
4
- S \ B forma
——

=
= — ~——y| Aforma
== -—
Vo
LR B forma
- Kaitinimas
e %

Kietasis segmentas

1.7 pav. Molekuliy elgsena Siluminio-mechaninio ciklo metu (Lendlein, Kelch, 2002)
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D¢l formos atminties savybiy, TPU-PCL miSinys itin placiai pradétas taikyti
gaminant ortopedinius jtvarus. TPU-PCL miSinio lakstai gali buti formuojami
tiesiogiai ant paciento kiino. Taip gaunamas medicininis gaminys, atkartojantis,
siekiamos uzfiksuoti kiino dalies, anatomin¢ formg. Prie§ formavimg TPU-PCL
lakstas suminkStinamas vandens vonioje, esant vandens temperatirai apie 5 °C
didesnei nei miSinio lydymosi temperattira (Zr. 1.8 pav.).

TPU-PCL lakstas

1.8 pav. Ortopedinio jtvaro formavimas i§ TPU-PCL laksto: a — termoplastinio laksto
suminkstinimas; b —suformuotas ir iki kambario temperatiiros atvésintas jtvaras

Taciau i§ TPU-PCL gaminant jvairiy risiy jtvarus, licka daug tarpSabloniniy
ir panaudoty plastiko gaminiy atlieky, kurias ortopedinés jmonés ir medicinos
istaigos daniausiai i¥meta j sgvartyng. Zinoma, kad TPU yra biologiskai skaidus
(Rodrigues Da Silva ir kt., 2010; Cometa ir kt., 2010). Jrodyta, kad hidrolizei yra
jautresni minkstieji TPU segmentai (Aras-Ais ir kt., 2005). TPU biologinio
skaidumo trukme, priklausomai nuo minksto segmento cheminés prigimties, gali
testis nuo keliy savaiciy iki keliy mety. Polimero destrukcija vyksta dél pagrindinés
esterio grandinés hidrolizés reakcijy, o jos greitis priklauso nuo kristality dydzio ir
formos, kristaliskumo laipsnio, morfologinés sandaros ir t.t. Vandens molekulés
lengvai difunduoja j polimero amorfines sritis, todél, kaip matyti i§ 1.9 paveiksle
pateiktos destrukcijos schemos, hidrolizés reakcijos dazniausiai vyksta ne
kristalinése, o amorfinése polimery srityse (Woodruff, Hutmacher, 2010; Lee ir
kt., 2003).

PCL pavirsius Pirmine PCL pavirSiaus PCL pavirsiaus
amorfiniu zonu destrukcija kristaliniu zonu
destrukcija

1.9 pav. PCL destrukcijos proceso schema (Woodruff, Hutmacher, 2010)
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Taciau ilgiau islaikant bandinius skaidumg sparinancioje aplinkoje, prasideda
ir kristaliniy zony irimas. Kietieji TPU segmentai pasizymi didesniu atsparumu
hidrolizei dél to, kad uretano grupés yra ne tokios jautrios hidrolizei, lyginant su
mink$tyjy segmenty esterinémis grupémis (Gunatillake ir kt., 2006). Esterio ir
uretano grupiy hidrolizés schemos pateiktos 1.10 paveiksle. Taigi, $iy atlieky
perdirbimas teikty ekologing nauda, todél tikslinga atlikti TPU perdirbimo
galimybiy analize ir antrinio panaudojimo galimybes.

a
¢ o 0
O ~
w Sn?t [[ = R ~ = “ + R'OH
{ o \'OR' -r_) "OR' " oM
Vanduo Esteris W S Rugstis Alkoholis
b
¥ O\
ﬁ H™ TH
R O NR — . T — R CO,
H Alkoholis Aminas  Anglies
Uretanas dioksidas

1.10 pav. Esterio (a) ir uretano (b) rysio hidrolizé (Tatai ir kt., 2007)

Plastiky perdirbimas. Europos Sajungoje perdirbama apie 34 % visy
plastiko atlieky. Sis kiekis kiekvienais metais didéja. Egzistuoja jvairios polimeriniy
atlieky griztamojo perdirbimo budy klasifikacijos. Plastiko atlieky griztamasis
perdirbimas klasifikuojamas taip:

1) Pirminis grjztamasis perdirbimas — tai plastiko atlieky perdirbimas i
gaminius, kuriy savybés panasios j pradinio gaminio savybes.

2) Antrinis griztamasis perdirbimas — tai plastiko atlieky perdirbimas |
gaminius, kuriy savybés skiriasi nuo pradinio gaminio savybiy. Po §io perdirbimo
gaunami gaminiai, pasiZymintys prastesnémis savybémis.

3) Tretinis griztamasis perdirbimas — tai cheminiy zaliavy ar kuro gamyba i$
ruSivoty arba neriiSiuoty plastiko atlieky arba jy miSiniy su komunalinémis ar
kitokiomis atliekomis.

4) Ketvirtinis griztamasis perdirbimas — tai energijos gavimas i§ plastiko
atlieky, kai jos naudojamos kaip kuras (Cornier-Rios, 2003; Antunes ir kt., 2012):.

Plastiko atlieky griztamojo perdirbimo btidai skirstomi i mechaninj, chemin;j ir
termin] griztamajj perdirbimag (Otheguy ir kt., 2009; Zia ir kt., 2007).

Mechaninis griztamasis perdirbimas — t. y. smulkinimas (trynimas,
pjaustymas, malimas), ri$iavimas, presavimas-granuliavimas. Sie procesai nekelia
problemy, kai perdirbamos Svarios ir vienarii$és plastiko gamybos atliekos. Gautas
atliekinis produktas dazniausiai maiSomas su pirmine polimerine Zaliava (iki 10 %
plastiko atlieky), todél gaminamos produkcijos riiSys gali likti tos pacios, o gauto
plastiko dirbiniy charakteristikos nesiskiria nuo ty, kaip ir gaminant i§ pirminiy
zaliavy. Taigi, mechaninis grjZztamasis perdirbimas apima pirminj ir antrinj
perdirbima.  Mechaninis  perdirbimas tinkamesnis  termoplastikams  nei
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reaktoplastikams. Mechaniniu btudu perdirbtos plastiko atlieckos gali bdti
naudojamos kaip naujai susintetinty polimery priedai jvairiomis proporcijomis. Siuo
perdirbimo biidu gauti plastikai pasizymi prastesnémis mechaninémis savybémis,
maziau chemiSkai atspars, turi prastesn¢ iSvaizda. Todél i mechaniskai perdirbto
plastiko gaminami gaminiai, kuriy kokybei yra keliami mazesni reikalavimai.

Cheminis griztamasis perdirbimas. Sis metodas pagal anks¢iau pateikta
griztamojo perdirbimo klasifikacijg atitinka tretinj perdirbimg. Cheminio perdirbimo
metody yra daug — hidrolizé, metanolizé, depolimerizacija, glikolizé. Jy metu
plastikai skaidomi j pirminius monomerus bei kitus junginius. Monomerai vel gali
buti panaudoti polimery gamybai. Cheminio perdirbimo produktai dazniausiai
naudojami kaip Zaliava naujy polimeriniy gaminiy gamyboje.

Terminis griztamasis perdirbimas — tai plastiky terminé destrukcija,
dazniausiai inertinéje bedeguoningje aplinkoje. Gali buiti vykdoma vienos riiSies arba
plastiky misinio pirolizé. Susidaran¢iy produkty struktiirg ir kiekius nulemia
temperattira ir slégis bei polimery tipas. Paprastai susidaro 3 pirolizés produkty
frakcijos: dujiniai produktai (H,, CH,, plastiky monomerai, pvz. CH,=CH,); lakieji
skysCiai (aromatiniai angliavandeniliai, parafinai); suodziai — amorfiné elementiné
anglis C.

Plastiko perdirbimo biidas pasirenkamas atsizvelgiant | medziagos cheming
sandarg, norimg gauti galutinj produkta, finasinius isteklius ir pan. Ne visi biidai
tinkami visy plastiky perdirbimui. Taciau TPU atliekos gali biti perdirbamos
naudojant paprasCiausig ir gamtai maziausiai zalingg mechaninj perdirbima.

Moksliniy darby, kuriuose biity tiriami TPU mechaninio perdirbimo rezimai,
yra nedaug. Darbe (Young-Hee ir kt., 2009) nustatyta, kaip kinta mechaniskai
perdirbto TPU mechaninés savybés, molekuliné masé, polidispersiSkumo indeksas,
kietumas, lydalo takumo indeksas (MFI) priklausomai nuo injekcinio formavimo
rezimy. Didziausia tamprumo modulio verté yra gauta TPU perdirbus vieng karta.
Stipris, trukimo iStjsa ir molekuliné mas¢, kuo daugiau perdirbama, tuo labiau
mazéja. Zymus mechaniniy ir fizikiniy savybiy kitimas rodo, kad yra bitinas
tinkamy TPU perdirbimo buidy parinkimas.

Daugiau moksliniy darby, kuriuose perdirbtas TPU panaudojamas kaip naujai
sintetinty polimery priedas ar zaliava naujy gaminiy gamybai, nerasta. Taciau rasti
keli darbai apie antrinj PU panaudojimg (Hulme, Goodhead, 2003; Ghose, Isayev,
2004; Vaclavik ir kt. 2012). Darbe (Hulme, Goodhead, 2003) nustatyta, kad
mechaniSkai perdirbto PU daleliy jmaiSymas j poliesterio miSinj padidina miSinio
elastinguma ir kietuma. Darbe (Ghose, Isayev, 2004) mechaniSkai perdirbto didelio
tankio PU putplasCio dalelés panaudotos uzpildais poliuretaninio duroplastiko
(PUR) miSiniuose. Nustatyta, kad didinat perdirbto PU daleliy kiekj, PUR miSiniy
stipris mazéja, taciau trukimo iStjsa ir Jungo modulio vertés did¢ja. Jungo modulio
verCiy did¢jimas rodo, kad perdirbto PU dalelés PUR matricoje veikia kaip
stiprinantys uzpildai. Todél PUR, uZpildytas Siomis dalelémis, pasizymi didesniu
kietumu. Taigi, perdirbto PU dalelés gali biiti panaudojamos funkciniams uzpildams
ir plastiko gamybos sgnaudoms mazinti.

Darbuose (Jankauskaité¢ ir kt., 2009; Laukaitiené, Jankauskaité, 2012;
Laukaitiené ir kt., 2007) nustatyta, kad TPU ir PCL miSinys (TPU-PCL) gali bti
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perdirbamas mechaniskai, taciau pasizymi prastesnémis mechaninémis ir formos
atminties savybémis, lyginant su neperdirbtu TPU-PCL. Taciau i§samesniy tyrimy
apie TPU-PCL perdirbimo parametry jtakg TPU-PCL savybéms ir struktiirai néra
atlikta. Taip pat netirtos antriniy TPU-PCL miSiniy savybiy gerinimo galimybés.
Zinoma, kad polimeriniy midiniy savybes galima pagerinti jmaiSius uZpildy
(Alexandre, Dubois, 2000) ir taip i$plésti jy panaudojimo galimybes. Sis efektas gali
biti dar ryskesnis naudojant nano daleles.

1.2. Polimeru ir sluoksninio silikato nanokompozity struktiira ir savybés

Molis — tai placiai paplites nuosédinés kilmés gruntas, sudarytas i§ daleliy,
kuriy dydis mazesnis nei 0,005 pm. Egzistuoja gana daug moliniy mineraly. Jie
klasifikuojami pagal cheming sudétj, arba pagal kristalinés gardelés ypatumus. Molj,
kaip uolieng, daugiausia sudaro sluoksninio silikato mineralai. Pagrindiniai jy
cheminés sudéties komponentai yra silicio oksidas (SiO,) ir aliuminio oksidas
(Al,05). Isskiriama daugiau kaip 30 jvairiy sluoksniniy silikaty, skirstomy j grupes:

. kaolinitas

o ilitas

. smektitas

. chloritas (Maltinavicius, 2011).

Paprastai moliai sudaryti i§ keliy sluoksninio silikato mineraly. Jy
pavadinimas parenkamas pagal dominuojantj sluoksninio silikato mineralg (iSimtj
sudaro bentonitas, kuriame pagrindinis mineralas yra montmorilonitas). Sluoksninio
silikato mineralai sudaryti i§ labai plony sluoksniy, kurie vienas su kitu suristi
priesingais jonais. Sluoksninis silikatas sudarytas i$ pagrindinio bloko, t.y. tetraedro
formos sluoksnio (Zr. 1.11 pav., a), kuriame silicis apsuptas keturiais deguonies
atomais, ir oktaedro sluoksniy (zr. 1.11 pav. b), kuriuose metalo (pvz., aliuminio)
atomg supa aStuoni deguonies atomai. Todel 1:1 sluoksningje struktiiroje tetraedro
sluoksniai susijungia su oktaedro sluoksniais, o deguonies atomai yra bendri
(Manias, 2011; Pavlidou, Papaspyrides, 2008).

1.11 pav. Sluoksninio silikato sluoksniai: a — tetraedro, b — oktaedro (Enceklopedia
Britannica Science & Technology, 2010)

Reikia paminéti, kad 2:1 sluoksninio silikato struktiira sudaryta i§ dvimacio
sluoksnio, kur aliuminio oktaedro centriniai sluoksniai susijunge su dviem iSoriniais
silicio tetraedrais, todél astuoni oktaedro sluoksnio deguonies jonai taip pat
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priklauso tetraedro sluoksniui (Zr. 1.12 pav.). Sluoksnio storis yra apie 1 nm, o
lateralinis matmuo kinta nuo keliy nanometry iki mikrometry, priklausomai nuo
molio $altinio ir paruo$imo biido (Pavlidou, Papaspyrides, 2008; Averous, 2004).

d g
000000 ™.

[cIcIcloloIcIc]

COOCOOR«—C

1.12 pav. Sluoksninio silikato 2:1 struktiira (T — tetraedro sluoksnis; O — oktaedro sluoksnis;
C — interkaliuotas kationas; d — atstumas tarp sluoksniy (Averous, 2004)

® Al Mg, Fe

Sluoksninio silikato strukttira 2:1 vadinama pirofilitu (Al,Si,O,o(OH),), kai
silicio tetraedro ir aliuminio oktaedro sluoksniai yra be jokiy atomy pakeitimy.
Kadangi pirofilito sluoksniai vandenyje nebrinksta, tai jis turi tik iSorinj pavirSiaus
plota. Kitu atveju, kai silicis tetraedro sluoksnyje pakei¢iamas aliuminiu, sluoksninio
silikato struktiira vadinama Zéru¢iu. Siam mineralui biidingas neigiamas pavirsiaus
kriivis, kuris tarp sluoksniy yra subalansuotas su kalio katijonu. Kadangi kalio jony
dydis atitinka SeSiakampe (heksagoning) ,,skyle®, sukurtg Si/Al tetraedro sluoksnio,
kalio jonai gali lengvai tilpti tarp sluoksniy. Todé¢l suir¢ sluoksniai ir atstumai tarp
sluoksniy dél elektrostatinio lauko yra laikomi kartu. Elektrostatinis laukas susikuria
tarp neigiamo tetraedro sluoksnio ir kalio katijony. Zérutis, kaip ir pirofilitas,
nebrinksta vandenyje, todél neturi vidinio pavirsiaus ploto. Tuo atveju, kai pirofilito
oktaedro sluoksnyje trivalentis Al katijonas pakeiiamas divalenciu Mg katijonu,
susiformuoja montmorilonitas (MMT), dar vadinamas ,,smektitu® arba ,,smektito
moliu®. Siuo atveju bendras neigiamas kriivis yra subalansuotas natrio ir kalcio jony
(Pavlidou, Papaspyrides, 2008; Manias ir kt., 2001).

Silikato sluoksniai, veikiant van der Valso traukos jégoms, yra linke formuoti
mikroagregatus. Atstumas tarp sluoksniy nustatomas pagal silikato kristaling
struktiirg. Montmorilonito, dehidratuoto natriu, $is matmuo yra apie 1 nm (Pavlidou,
Papaspyrides, 2008). Sluoksninio silikato analizé parodé¢, kad nors yra keletas molio
struktiiry, maziausia (pirminé) dalel¢ yra apie 10 nm skersmens, sudaryta is$
tvarkingai | agregatus iSsidésciusiy sluoksneliy. Mikroagregatai yra suformuojami
jungiantis pirminéms daleléms, o agregatai sudaryti i§ keliy pirminiy daleliy ir
mikroagregaty (Pavlidou, Papaspyrides, 2008).

Dazniausiai nanokompozity gamyboje yra naudojami Sie smektitiniai
sluoksniniai silikatai: montmorilonitas (MMT), hektoritas ir saponitas. Jy cheminés
formulés pateiktos 1.1 lenteléje. MMT kristaliné gardelé susideda i$ trijy sluoksniy
(zr. 1.13 pav.). Montmorilonito struktiiros ypatumas yra tai, kad jonai tetraedro
sluoksniuose ,netelpa“ taip, kaip Zérutyje. Trisluoksné montmorilonito gardelé
jungiasi | paketa su vandens tarpsluoksniu, kurio kiekis gali didéti arba mazéti. Dél
to trisluoksnio paketo storis su vandens tarpsluoksniu néra pastovus. Dél Sios
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priezasties sluoksniai vienas su kitu laikomi palyginti silpna jéga, nes vandens ir
kitos polinés molekulés gali jsiterpti tarp sluoksniy ir padidinti atstuma tarp jy
(Pavlidou, Papaspyrides, 2008), t. y. gardelé turi savybe pléstis ir trauktis.

1.1 lentelé. Sluoksniniy silikaty cheminé struktiira (Alexandre, Dubois, 2000)

SmeKktiniai sluoksniniai silikatai Cheminé formulé
Montmorilonitas M, (Al Mg,)Sig0,0(OH),
Hektoritas M, (Mg Li,)SigO,0(OH),
Saponitas M, Mgg(Sig Al )O,0(OH),

‘ Tetraedry sluoksnis
j\ ’ ‘\ ] . o . ’ L. y 3 é o 8
©6 006 06606 066 068 O O Okicushokni
- [ e H t SR A [ e T e 5 .
.g i etraedru sluoksnis
ki
g HO H.0 H.0
> Vandens ir
g @ @ @ katijony sluoksnis
- H.0 H.0 H.0
) » Deguonis
. | o Y : . \ . : . . Silicis
€0 00 o006 00 o0 o0 R——

@ Aliuminis / Magnis

1.13 pav. Montmorilonito struktiira (Pavlidou, Papaspyrides, 2008)

Kitas daznai naudojamas montmorilonito uZpildas yra bentonitas. IS esmés tai
yra tas pats montmorilonitas. Kaip ir minéta, jo pagrindiné sudedamoji dali yra
montmorilonito kristalai (apie 90 %), taciau jie turi kitokj pavadinima, t. y. ne pagal
vyraujantj kristalg. Skirtingi montmorilonito ir bentonito moliy pavadinimi yra
todél, kad Sie moliai yra randami skirtingose vietovése. Sluoksninio silikato
montmorilonito molis randamas Montmorillon, Pranciizijoje, o bentonitas — Fort
Benton Wyoming, Jungtinése Amerikos Valstijose (Bentonite & Montmorillonite,
2004).

Sluoksniniai silikatai dél iSsisluoksniavimo (eksfoliacijos) savybiy, gali
pagerinti nanokompozity savybes, todél pradéti vis placiau naudoti. Sluoksninis
silikatas, lyginant su kitais uZzpildais, lengvai gaunamas, gerai disperguojasi
polimerinéje matricoje. Disperguojami sluoksniniai silikatai yra linke sluoksniuotis
ir gali iSsisluoksniuoti { 1 nm—5nm storio ir 100 nm — 1000 nm ilgio daleleles.
Sluoksninis silikatas turi didelj pavirSiaus plota —didesnj nei 700 m*/g. Tai
garantuoja didele sgveikg su polimerine matrica ir tuo biidu polimeriniy medziagy
stiprumo, Siluminio atsparumo, dujy laidumo, biologinio skaidumo greicio
padidéjima (Bordes ir kt., 2009; Giannelis, 1996; Ghosh, Joshi, 2011; Maiti ir kt.,
2002; Mishra ir kt., 2011). Taciau daznai nemodifikuoti sluoksniniai silikatai
polimerinéje matricoje iSsisluoksniuoja nepakankamai. Tokiu atveju polimero
mechaninés ir fizikinés savybés nepageréja. Todél uzpildai, norint pagerinti jy
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dispergavima ir iSsisluoksniavimg polimering¢je matricoje, vis dazniau
modifikuojami.

Dazniausiai montmorilonitas  modifikuojamas chemiskai (Pavlidou,
Papaspyrides, 2008; Ku ir kt., 2004). Sluoksniniy silikaty modifikavimui naudojami
trys pagrindiniai cheminiai metodai:

e  jony mainy reakcijos
e adsorbcijos
e in situ sintezg.

Dazniausiai sluoksniniy silikaty pavirSiaus cheminiam modifikavimui
taikomas jony mainy reakcijos metodas. Gryno sluoksninio silikato neorganiniai
katijonai gali biiti pakeic¢iami bet kokios rusies teigiamais kriiviais, pvz. paprastais
neorganiniais katijonais kaip Cd**. Bendras kei¢iamy neorganiniy katijony kiekis
lemia neigiamg pavirSiaus kruvj, kuris vadinamas katijony mainy geba (CEC), t.y.
maksimalus kei¢iamy viety kiekis. Skirtingy sluoksniniy silikaty CEC vertés yra
nevienodos. Sios vertés gali kisti nuo 80 meq/100 g iki 120 meq/100 g (Jordaan,
2007). Dazniausiai sluoksninio silikato hidratuoti neorganiniai katijonai jony mainy
reakcijos metu pakei¢iami organinémis katijoninémis pavirSinio aktyvumo
medZziagomis, t.y. pirminiais, antriniais, tretiniais ir ketvirtiniais alkilamonio arba
alkilfosfonio katijonais (Ray, Okanoto, 2003). Organiniai katijonai susilpnina
pavirSiaus energija ir, didéjant tarpsluoksnio atstumui, sumazina sankibos jéga.
Atitinkamai pager¢ja sluoksninio silikato vilgumas monomere ir polimero
interkaliacija sluoksninio silikato pavirSiuje ir tarp jo sluoksniy (Pandey,
Mishra, 2011).

Sluoksniniy silikaty pavirSiaus modifikavimas plazma yra naujas, ,,sausas‘,
aplinkai draugiskas procesas, taciau moksliniy darby §ia tema yra dar nedaug
(Scaffaro, Maio, 2012; Valdr¢ ir kt., 2007; Fatyeyeva ir kt., 2011; Djowe ir kt.,
2013; Celini ir kt., 2007; Neira-Velazquez ir kt., 2011). Manoma, kad sluoksninio
silikato uzpildy pavirsius po modifikavimo dujy plazma galéty biiti pakei¢iamas j
hidrofobinj ar hidrofilinj, taip pat gali susidaryti naujos funkcinés grupés. Funkciniy
grupiy jjungimg modifikuojant plazma galima pailiustruoti 1.14 pav. pateikta
schema — po polietileno (PE) pavirSiaus apdorojimo deguonies O, ir azoto N, dujy
plazmomis ant pavirSiaus prijungiamos hidroksilo, karbonilo, peroksido, karboksilo
ir amino funkcinés grupés.

Darbe (Valdré ir kt., 2007), sluoksninio silikato vermikulito (Zérucio)
pavirSius modifikuotas keliomis skirtingomis dujy plazmomis — argono, oro,
vandenilio ir vandens gary. Cheminé vermikulito analizé parodé, kad po
modifikavimo plazma, Zymiai sumazéjo katijony kiekis tarp vermikulito sluoksniy.
Rentgeno spektriné analizé (XRD) parodé, kad tarplokStuminio atstumo d vertés
nezymiai padidéjo. Kitame darbe (Fatyeyeva ir kt., 2011) nustatyta, kad sluoksninio
silikato laponito (hektorito) apdorojimas sieros dioksido (SO,) dujy plazma.
padidina sluoksninio silikato laponito tarplokStuminj atstumg d nuo 1,25 nm iki
1,34 nm. Taip yra dél to, kad silicio ir silicio rugsties grupés jjungiamos j laponito
tarpsluoksnj.

17



c_c_ e . o € €6 ¢ ¢
c Plazma ¢’ N Ne ¢ e

—I o |

c_ ¢ c_ £ c ¢ ¢ ¢
c Plazma c c c ¢

_I N,

1.14 pav. Polietileno pavirSiaus modifikavimo dujy plazma schema (Applications for
plasma surface treatment in the medical industry, 2000)

Darbe (Djowe ir kt., 2013) nustatyta, kad sluoksninio silikato smektito
modifikavimas lankine plazma, esant skirtingai poveikio trukmei (30, 60 ir
120 min), sukelia struktiiriniy grandziy irimg ir naujy hidroksilo grupiy -OH (Si-OH
ir Al-OH) formavimasi ant smektito dalelés pavirSiaus. Furjé infraraudonosios
spektroskopijos (FTIR) analizé parodé, kad po poveikio plazma pasikeité -OH
valentiniy virpesiy sugerties juosty sritis — sugerties daznio intensyvumas ties
3750 cm™, didéjant poveikio trukmei, padidéjo. Tagiau Si-O-Al (530 cm™) ir Si-O-
Si (473 em™, 1050 cm™) virpesiy intensyvumai sumazéjo. Grupés -OH valentiniy
virpesiy sugerties srityje po poveikio plazma susiformavo naujos funkcinés grupés,
kurios priskirtos silanolio (Si-OH) grupei. Pazymima, kad Al-OH virpesiy
intensyvumas, po poveikio plazma, Zymiai padidéjo. Sie rezultatai rodo, kad dujy
plazma inicijuoja sluoksninio silikato pavirsiaus struktiiriniy grandziy irima ir naujy
grupiy — Si-OH ir AI-OH — susiformavimg (zr. 1.15 pav.). Uzpildy kristaliSkumas,
sluoksniy struktiira ir sandara pasikeit¢ nezymiai, taCiau uzpildy specifinis
pavirSiaus plotas padidéjo. Dalelés, turinCios didesnj pavirSiaus plota, pasizymi
geresne adhezija su polimerine matrica.
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1.15 pav. Hidroksilo funkciniy grupiy formavimosi ant sluoksninio silikato pavirSiaus po
modifikavimo plazma schema (Djowe ir kt., 2013)

UZpildy struktiiros pokytis po modifikavimo dujy plazma matosi i§ pateikty
skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) vaizdy (zr. 1.16 pav.) ((Djowe ir
kt., 2013). Plazma nemodifikuoto sluoksninio silikato smektito dalelés yra
susiformavusios | agregatus (Zr. 1.16 pav., a). TacCiau, dél daleliy saaugy, sunku
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nustatyti tikslesne tarpusavio susijungimo struktiirg. Po modifikavimo plazma Sis
daleliy susijungimas dar didesnis, matomos baltos démés. Sios démés dar kartg
patvirtina, kad po hidroksilinimo proceso (-OH grupiy prisijungimo) pasikeité
uzpildy struktiira.

1.16 pav. Sluoksninio silikato smektito SEM vaizdai: a — prie$ modifikavimg plazma,
b — po 30 min modifikavimo plazma, ¢ — po 120 min modifikavimo plazma
(Djowe ir kt., 2013)

Dujy plazma modifikuoti sluoksninio silikato uzpildai pagerina polimerinés
matricos fizikines ir mechanines savybes. Darbe (Scaffaro, Maio, 2012) nustatyta,
kad OMMT (Cloisite 15A), modifikuotas oro plazma (poveikio trukmé 500 s),
padidino etileno ir vinilacetato kopolimero (EVA) tamprumo modulio vertes.
Saveika tarp uzpildy ir polimerinés matricos pageréjo dél atsiradusiy naujy poliniy
grupiy (karboksilo, karbonilo, hidroksilo) ant uzpildo pavirSiaus. FTIR analizé
parod¢é, kad po modifikavimo plazma pasikeité karbonilgrupés (-C=0) sritis ir
sluoksninio silikato MMT ploksteliy struktira. Tai patvirtino ir XRD analizés
rezultatai.

Taciau Celini darbe (Celini ir kt., 2007), sluoksninis silikatas MMT
modifikuotas naudojant acetileno dujy plazma. Modifikuoty acetileno plazma MMT
uzpildy jmaiSymas j polietileno (PE) matricg neZymiai sumazino PE itjsg tempimo
metu ir padidino Jungo modulio vertes. UZpildo FTIR spektry kreivése stebimi
intensyvumy pokyéiai ties 1043 cm™ (SiO valentiniai virpesiai), 3000 — 3800 cm™
srityje (OH- valentiniai virpesiai) ir ties 1648 cm™ (-OH deformaciniai virpesiai).
XRD analizé parodé, kad acetileno plazma suardé MMT morfologing struktiirg.

UZpildy dispergavimo laipsnis, nanokompozity morfologija bei savybés
didzia dalimi priklauso nuo jy gavimo btido (Jeong ir kt., 2007b). Polimerinés
matricos ir sluoksniniy silikaty nanokompozitai gaunami Siais budais:

1. Eksfoliacija — adsorbcija. Kompozitas gaunamas iSsluoksniuojant
sluoksninj silikata polimero tirpale. Zinoma, kad sluoksniniai silikatai dél silpnos
jégos tarp sluoksniy gali lengvai disperguotis polimero tirpale. Polimero
makromolekulés jsiterpia tarp sluoksninio silikato sluoksniy ir gaunama
sluoksniuota polimero struktiira. Taip nanokompozitas gaunamas ir emulsijos
polimerizacijos metu. Siuo atveju sluoksninis silikatas i§sluoksniuojamas vandens
fazéje. Sio proceso metu sluoksninis silikatas, lyginant su kitais gamybos biidais,
i§sisluoksniuoja daugiausiai, o gautas nanokompozitas pasizymi geresnémis
mechaninémis, fizikinémis ir biologinio skaidumo savybémis (Samakande, 2008;
Maiti ir kt., 2007).
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2. In situ skiepijamoji polimerizacija. Sio proceso metu sluoksninis silikatas
iSbrinksta skystame monomere (arba monomero tirpale). Taip polimeras gali jsiterpti
tarp interkaliavusiy sluoksniy. Polimerizacija gali biiti inicijuojama karSCiu ar
radiacija.

3. Interkaliacija lydant polimerg. Sluoksninio silikato ir polimero miSinys
kaitinamas temperatiiroje, auksStesnéje uz polimero stikl¢jimo temperatirg. Jei
sluoksninis silikatas yra suderinamas su pasirinktu polimeru, polimeras gali jsiterpti
tarp sluoksninio silikato sluoksniy. Gaunamas eksfoliuotos arba interkaliuotos
struktiiros nanokompozitas. Siam procesui tirpalas nereikalingas (Alexandre,
Dubois, 2000).

Sluoksniniai silikatai polimeringje matricoje pasiskirsto tam tikra tvarka.
Susidariusi struktiira priklauso nuo uzpildo kiekio, sumaiSymo biido, daleliy
tarpusavio sgveikos, daleliy sagveikos su polimerine matrica ir t. t.

Galimi Sie sluoksniniy silikaty pasiskirstymo polimerinéje matricoje lygiai
(zr. 1.17 pav.):

a) sluoksninio silikato uzpildai sudaro agregatus, tarp uzpildo sluoksniy néra
polimerinés medziagos;

b) atstumas tarp atskiry sluoksninio silikato sluoksniy yra nezymiai padidéjgs
(vyksta interkaliacija);

¢) sluoksninio silikato dalelés pilnai iSsisluoksniavusios ir tolygiai pasiskirste
polimerinéje matricoje (vyksta eksfoliacija) (Pavlidou, Papaspyrides, 2008;
Averous, 2004; Hussain ir kt., 2006).
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1.17 pav. Nanokompozity dispergavimo laipsnis: a — rentgeno spektriné analizé (XRD),
b —elektroninio transmisinio mikroskopo nuotraukos (TEM) (Zhou, Xanthos, 2008),
¢ — struktiira (Alexandre, Dubois, 2000)

Nemodifikuoti sluoksniniai silikatai maiSosi tik su hidrofiliniais polimerais.
Organiskai nemodifikuotas sluoksninis silikatas MMT gali biiti naudojamas kaip
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mikrouzpildas jvairiuose mnepoliniuose polimeruose arba kaip nanouzpildas
poliniuose polimeruose (Hussain ir kt., 2006). Dazniausiai nemodifikuotas
montmorilonitas naudojamas kaip stiprinantis uzpildas polimeruose, kuriy
poliSkumo laipsnis mazas arba vidutinis. Modifikavus sluoksninius silikatus, jie
maisosi ir su hidrofobiniais polimerais (Fukushima ir kt., 2011).

Sluoksniniy silikaty pasiskirstymo polimerinéje matricoje lygiai gali biiti
nustatyti naudojant SEM, transmisinj elektroninj mikroskopa (TEM) ir XRD (Zhou,
Xanthos, 2008). TEM nuotrauky ir XRD, pagal kuriuos galima spresti apie
nanokompozito dispergavimo laipsnj, pavyzdys pateiktas 1.17 paveiksle. Esant
interkaliacijai, silikato kristaly struktiira iSlieka tvarkinga, bet padidéja
tarplokStuminis atstumas d tarp kristalografiniy plok$tumy. Todél XRD difrakciniai
maksimumai iSlieka gana intensyviis, taciau persislenka mazesniy difrakcijos kampy
link. Esant eksfoliacijai, silikato kristaly struktira suardyta, silikato sluoksniai
pasiskirsto chaotiskai, nebelieka vienody atstumy tarp plokStumy. Todél XRD
kreiviy maksimumai beveik iSnyksta.

Dél gero sluoksninio silikato ploksteliy dispergavimo polimerinéje matricoje,
polimerinés medziagos pasizymi geresnémis savybémis. Eksfoliuotos silikato
plokstelés suteikia geresnes savybes nei interkaliuotos. Dispergavimo kokybé
priklauso nuo sluoksninio silikato pavirSiaus modifikatoriaus tipo, polimero
molekulinés masés ir nuo nanokompozito gamybos biido. I§skiriami du sluoksninio
silikato dispersijos mechanizmai: skaidymas Slytimi ir skaidymas iSsluoksniavimu
(Paul, Robeson, 2008; Denis ir kt., 2001) (Zr. 1.18 pav.). Skaidymo Slytimi
mechanizmas priklauso nuo jrenginio konstrukcijos. Siam mechanizmui batinas
didelés slyties tekéjimas. Skaidymo iSsluoksniavimu mechanizma nulemia polimero
grandinés difuzija i sluoksninio silikato tarpsluoksnj. Antrojo metodo efektyvumas
priklauso nuo interkaliuoto organinio sluoksnio suderinamumo su polimero
makromolekulémis ir interkaliato struktiiros. Siuo metu abiejy mechanizmy svarba ir
sarySis su interkaliato struktiira yra perspektyvi tyrimy sritis. Sluoksninio silikato
dalelés orientacija polimero matricoje jo perdirbimo metu taip pat turi jtaka daleliy
eksfoliacijos laipsniui. Yra gerokai lengviau atskirti sluoksninio silikato sluoksnius
skaidymo S$lytimi proceso metu, jei polimero perdirbimo metu jie buvo orientuoti
polimerinés medziagos lydalo srauto kryptimi (Paul, Robeson, 2008; Ammala,

2008) (. 1.19 pav.).

Skaidymas
iSsluoksniavimu

Skaidymas Slytimi

1.18 pav. Sluoksninio silikato daleliy dispergavimo polimere mechanizmai (Paul, Robeson,
2008; Denis ir kt., 2001)

PavirSiaus aktyvumo medziaga gali neigiamai paveikti polimerinio
nanokompozito savybes dél polimero plastinimo (polimero $iluminio ir mechaninio
apdorojimo jy plastiSkumui padidinti) arba kristaly inhibavimo (procesy stabdymo)
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procesy kristaliniuose polimeruose. Todél kiekviename procese yra optimali
pavirSiaus aktyvumo medziagos koncentracija (Yalcin, Cakmak, 2004). Jeigu yra
naudojamos didelés koncentracijos pavirSiaus aktyvumo medziagos, kompozicijos
klampa sumazéja; tuo biidu sumazéja sluoksninio silikato daleliy (Yalcin,
Cakmak, 2004). Yra zinoma, kad organiniai modifikatoriai turi reikSmingg jtaka
polimero ir sluoksninio silikato kompozito struktiirai (Sikdar ir kt., 2008).
Sluoksninio silikato eksfoliacija vyksta tada, kai silikatas, pavirSiaus aktyvioji
medziaga ir polimeriné matrica sgveikauja tarpusavyje (Zhang ir kt., 2008).
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1.19 pav. Sluoksninio silikato daleliy eksfoliacijos proceso priklausomybé nuo jy
orientacijos polimero perdirbimo metu (Paul, Robeson, 2008; Ammala ir kt., 2008)

Sluoksniniai silikatai uzpildais daznai naudojami kompozituose, kur
polimeriné matrica yra biologiskai skaidiis polimerai — poliesteriai. Pagrindiné Siy
uzpildy paskirtis Siuvose kompozituose — mechaniniy savybiy gerinimas. Taciau,
naudojant juos, keiiasi ir polimeriniy medziagy biologinis skaidumas. PCL ir
sluoksninio silikato nanokompozitai buvo vieni pirmyjy polimero ir sluoksninio
silikato nanobiokompozity. Paprastai PCL taikyma riboja nedidelis mechaninis
stiprumas, terminis stabilumas, dujy pralaidumas, atsparumas tirpikliams, palyginti
su kitais poliesteriais. Sios savybés gerinamos j polimero matrica jterpiant
nanouzpildus, dazniausiai sluoksninj silikata. Naudojant iki 5 mas % sluoksninio
silikato uzpildo, pagerinamos PCL mechaninés, terminés, dujy laidumo savybés
(Jeong ir kt., 2007a; Singh ir kt., 2010). Taciau darbe (Wu ir kt., 2009) nustatyta,
kad nemodifikuoto sluoksninio silikato jjungimas j PCL matricg, sumazina
biologinio skaidumo intensyvuma. Darbo autorius PCL skaidumo didinimui sitilo
naudoti organiSkai modifikuotus sluoksninio silikato uzpildus.

TPU biologinis skaidumas ir mechaninés savybés taip pat gali biiti gerinamos
1 polimering matricg jterpus sluoksninio silikato uzpildus (Finnigan ir kt., 2004).
TPU nanokompozity savybés priklauso nuo uzpildy kiekio, tipo ir gamybos biido.
Norint geriau iSanalizuoti sluoksninio silikato jtakg TPU mechaninéms savybéms,
atlikta keliy moksliniy darby analizé. 1.2 lentel¢je pateiktas naudojamo TPU ir
MMT uzpildo kompozity mechaniniy savybiy palyginimas. Matyti, kad visais
atvejais jau 1 mas % uzpildy padidina kompozity Jungo modulio vertes. Naudojant
didesnj uzpildy kiekj (7 mas %) $i verté gali padidéti net iki ~ 95 % (Jeong ir kt.,
2007a). Taciau TPU stiprio ir iStjsos trikimo metu, vertés, didinant uzpildy kiekj,
mazgja.

Sluoksninio silikato uzpildai pagerina ne tik mechanines savybes, bet ir
biologinio skaidumo intensyvumg (Rutkowska ir kt., 1998; Khatiwala ir kt., 2008;
Wu ir kt., 2007; Fukushima ir kt., 2010). Padidéj¢s, uzpildyto sluoksniniu silikatu
polimero biologinio skaidumo greitis, gali biiti aiSkinamas vandenilio grupiy,
esanciy organiskai modifikuoto sluoksninio silikato uzpildo pavirSiuje, gebé&jimu
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katalizuoti polimerinés matricos hidrolizés reakcijas (Zhang ir kt., 2008). Be to,
organisSkai modifikuoti sluoksninio silikato uzpildai sumazina kristaliniy dariniy
dyd; ir tokiu biidu padidina tarp kristaliniy dariniy esanc¢iy amorfiniy, neatspariy
hidrolizei, zony dydj (Wu ir kt., 2009; Rutkowska ir kt., 1998; WU ir kt., 2007). Net
esant mazam sluoksniniy silikaty uzpildy kiekiui polimere, biologinis skaidumas
greitéja. Darbe (Jeong ir kt., 2007a) nustatyta, kad 1 mas % montmorilonito uzpildo
TPU biologin; skaiduma padidino 8 %, tuo metu 7 mas % — net 35 %.

1.2 lentelé. Poliuretano ir sluoksninio silikato montmorilonito kompozity
mechaniniy savybiy palyginimas

Matrica Montmorilonito Uzpildy Stipris Jungo IStjsa
organinis kiekis tempiant, modulis, trukimo
modifikatorius kompozite, MPa MPa metu, %
mas %
Termoplastinis Metil bis(2- 0 - 0,62 568
poliuretanas su | hidroksietil)tauky 1 - 0,68 548
minkstuoju ketvirtinis amonis 3 _ 1.96 340
PCL segmentu (MT2EtOH) 5 ) 5.26 296
(Jeong ir kt.,
2007a) 7 - 11,61 242
Termoplastinis Oktadecilamonio 0 34,7 43,00 987
poliuretanas chloridas 5 32,9 54,10 872
(Meng ir kt.,
2009)
Termoplastinis 0 51,9 - -
poliuretanas - 3 51,5 - -
(Ran ir kt., 5 511 B B
2008) 7 50,5 - -
Termoplastinis Metil bis(2- 0 45,0 7,50 1136
poliuretanas hidroksietil) tauky 3 31,0 13,80 1109
(Finnigan ir ketvirtinis amonis 7 21,0 24,00 1030
kt., 2004) (MT2EtOH)
Termoplastinis Metil bis(2- 0,1 - 10,00 -
poliuretanas hidroksietil) tauky 0,5 - 12,00 -
(Aurilia ir kt., ketvirtinis amonis 2 . 13.00 _
2011) (MT2EtOH) 6 i 35,00 i
10 - 54,00 -

Termoplastinis Metil bis(2- 0 12,0 28,10 -
poliuretanas hidroksietil) tauky 5 20,0 132,70 -
(Tabuani ir kt., | ketvirtinis amonis
2012) (MT2EtOH)
Termoplastinis 0 33 - 944
poliuretanas - 5 25 - 503
(Pinto ir kt.,
2011)
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1.3. Polimery ir kalcio karbonato uzpildy kompozity struktiira ir savybés

Plastiky pramongje kalcio karbonato (CaCO;) uzpildai naudojami labai
plagiai. Tam didele jtaka turi maZa jy kaina. Sie uzpildai egzistuoja trimis
skirtingomis kristalinémis modifikacijomis, t.y. kalcio karbonatas sudaro Siuos
natiiralius mineralus: kalcita, aragonitg ir vateritg (Zr. 1.20 pav.) (Ovenstone ir kt.,
2003; The mineral aragonite, Ruiz, 2000). Kalcitas su aragonitu ir vateritu yra
polimorfiniai, t.y. jy cheminé struktiira ta pati, taCiau skiriasi kristaliné strukttra ir
simetriSkumas (Ruiz, 2000). Aragonitas turi ortorombing (Zr. 1.20 pav., b), vateritas
heksagoning (Zr. 1.20 pav., ¢), o kalcitas trikampe struktiirg (z7. 1.20 pav., a).

1.20 pav. Kalcio karbonato kristalinés modifikacijos ir struktiira: a — kalcitas, b — aragonitas,
¢ — vateritas (Oganov ir kt., 2006; Dongni ir kt., 2012)

Aragonitas yra daZniausiai pasitaikanti kalcio karbonato kristaliné
modifikacija, taciau ji, lyginant su kalcitu, yra maziau stabili veikiant temperatiirai ir
slégiui. O vateritas yra labai retas. Taigi, kalcitas plastiky pramonéje yra dazniausiai
naudojama kalcio karbonato kristaliné modifikacija.

Kalcitas paprastai yra mikrodydzio dalelés, turinCios platy dydziy intervalg,
netaisyklinga forma ir dazniausiai naudojamas kaip neaktyvus uzpildas.Taciau
kalcio karbonato uzpildai, esantys nanodydzio, gali buti naudojami kaip aktyvis
uzpildai, nes pagerina polimery mechanines savybes (Bartczak ir kt., 1999; Avella ir
kt., 2006; Li ir kt.,, 2010; Gao ir kt., 2010; Armstead, 1997; Niedermayer,
Immenhauser, 2012).

Zinoma, kad uZpildai turi gerai disperguotis polimerinéje matricoje, tatiau
CaCO; yra hidrofobinis, jo dalelés pasizymi didele pavirSiaus energija ir tarpfazine
tarpusavio sgveika, todél jos aglomeruojasi. Norint suteikti hidrofiliniy savybiy ir
pagerinti dispergavimasi hidrofobinése sistemose, kalcio karbonato daleliy pavirSius
dengiamas jvairiais pavirSiaus modifikatoriais: riebaly riigStimis, fosfatais, silanu,
titanu ar cirkonatu. Placiausiai taikomas modifikavimas — pavirSiaus apdorojimas
stearino riigs§timi arba jos druskomis (Xiao-Ming ir kt., 2008; Deshmukh ir kt.,
2010). Po modifikavimo ant uzpildo pavirSiaus susidariusi plévelés danga tampa
tarpfaziniu pavirSiumi tarp uzpildo ir polimerinés matricos. Tarpfazinis pavirSius
mazina daleliy tarpusio sgveika ir uzpildo pavirSiaus energija (Gao ir kt., 2010).
Modifikuoty uzpildy struktiiros ir savybiy tyrimai rodo, kad stearino grupé yra
prisijungusi prie kiekvieno kalcio jono; alkilo grandys orientuotos vertikalia
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kryptimi ir i$sidésto glaudziai (Maged ir kt., 2004; Armstead, 1997). IS SEM vaizdy
matyti, kad nepadengti ir stearino riig§timi padengti kalcio karbonato uzpildai
pasizymi skirtinga morfologija (Deshmukh ir kt., 2010) (Zr. 1.21 pav.). Nepadengtos
kalcio karbonato dalelés turi stiprig sgveika viena su kita, yra sukibusios j agregatus.
Agregaty dydis yra Zymiai didesnis nei atskiry, pavieniy kalcio karbonato daleliy.
(zr. 1.21 pav., a), o kalcio karbonato uzpildai, padengti stearino riigsStimi, yra maziau
sulip¢ | agregatus, matyti daugiau atskiry pavieniy daleliy (zr. 1.21 pav., b).

nisa

1.21 pav. Kalcio karbonato uzpildy SEM vaizdai: a — nemodifikuoto, b — modifikuoto
stearino riigStimi (Deshmukh ir kt., 2010)

Taciau, modifikuojant uZpildus masinéje gamyboje, daznai gaunamas
pavirSiaus aktyviyjy medziagy perteklius. Pastebéta, kad dél pavirSiaus aktyviyjy
medziagy pertekliaus, daznai pablogéja technologinés ir mechaninés uzpildyty
polimeriniy medziagy savybeés.

Kalcio karbonatas gali biiti modifikuojamas naudojant ir kitus cheminius
junginius. Pavyzdziui, darbe (Hao ir kt., 2007), kalcio karbonato uZzpildai
modifikuoti natrio stearatu. Po modifikavimo, kalcio karbonato uzpildas tapo
hidrofiliniu, taip pat padidéjo uzpildy pavirsiaus plotas.

Kalcio karbonatas dazniausiai naudojamas kaip neaktyvus uzpildas,
sumazinantis polimeriniy medziagy sanaudas, kaing, suteikiantis skaidruma, taciau,
priklausomai nuo polimerinés medziagos, gali biiti naudojamas ir kaip aktyvus
uzpildas, pagerinantis reologines, tiksotropines, Silumines ir mechanines medziagy
savybes (Maged ir kt., 2004; Armstead, 1997). Kalcio karbonato daleliy dydis,
kristaliné modifikacija ir pavirSiaus apdorojimas yra vieni i§ svarbiausiy veiksniy,
parenkant §j uzpilda polimerinei medziagai.

DaZniausiai kalcio karbonato uzpildas naudojamas norint pagerinti
polipropileno (PP) (Hao ir kt., 2007; Kozlov ir kt., 2012; Valek, Hell, 2011; Fuad ir
kt., 2010), polietileno (PE) (Deshmane ir kt., 2007; Zebarjad, Saijadi, 2008)
polivinilchlorido (PVC) (Xie ir kt., 2004; Wu ir kt., 2004; Bonadies ir kt., 2010),
poliuretano putplas¢io (Usman ir kt., 2012; Saint-Michel ir kt., 2006; Babalola,
Erhievuyere-Dominic, 2014) savybes. Taciau mokslinés literatiiros, kurioje biity
tirta kalcio karbonato uzpildy jtaka TPU savybéms, rasta nedaug (Blagojevi¢ ir kt.,
2004; Jiang ir kt., 2006). Norint geriau iSanalizuoti kalcio karbonato uzpildy jtaka
kompozito mechaninéms savybéms, atlikta moksliniy darby analizé ir 1.3 lent.
pateiktas kompozity mechaniniy savybiy palyginimas.

I§ 1.3 Ient. pateikty duomeny matyti, kad polimerinése kompozicijose
naudojamas jvairus kalcio karbonato uzpildy kiekis — nuo 2,5 mas % iki 40 mas %.
Jungo modulio vertés, didinant uzpildy kiekj, didéja nuo 11 % (Xie ir kt., 2004) iki
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35% (Wu ir kt., 2004). Tuo metu triikimo iStjsos vertés kinta dvejopai: PVC
matricos istjsos trukimo metu vertés padidéja, o didelio tankio PE ir PU matricos
prieSingai — sumazéja.

1.3 lentelé. Polimery ir kalcio karbonato kompozity mechaniniy savybiy
palyginimas
Polimeriné Kalcio Uzpildy Stipris Jungo Istjsa
matrica karbonato kiekis tempiant, modulis, trakimo
uZpildo kompozite,, MPa MPa metu, %
savybés mas %
PP (Kozlov ir Dydis 70 nm 0 - 1387 -
kt., 2012) 40 2086
PP (Fuad ir kt., Modifikuotas 0 34,5
2010) stearino 5 34 - -
rugstimi, dydis 10 33
50
m 15 32,5
Didelio tankio Modifikuotas 0 - 608 -
PE (Deshmane stearino 10 790
ir kt., 2007) ragstimi, dydis
50 - 60 nm
Didelio tankio Dydis 70 nm 0 1,78 140
PE (Zebarjad, 10 - 2,75 29
Saijadi, 2008)
PVC (Xieirkt., | Dydis 44 nm 0 116 10
2004) 2,5 121 28
5 - 135 44
7,5 131 27
PVC (Wuirkt., | Dydis 40 nm, 0 57,5 1010 23
2004) pavirsius 5 61 1032 31,5
f,?ve‘ktas 10 60,1 1100 325
Lano 15 59 1181 35,5
risanciaja
mediaga 20 58,5 1200 41,7
25 57 1295 43
30 56,5 1330 438
PU (Blagojevi¢ Dydis 20 nm 0 350
ir kt., 2004) 6 - _ 355
12 290
18 275
TPU (Jiang ir Modifikuotas 0 26
kt., 2006) stearino 2 28
rigStimi, dydis 4 32 _ _
30-50
o 6 24
8 27
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Literaturos apZvalgos apibendrinimas

Segmentinio termoplastinio poliuretano (TPU) ir polikaprolaktono (PCL)
miSinys dél biologinio skaidumo ir formos atminties savybiy bei formavimo
galimybiy zemoje temperatiiroje, yra placiai taikomas ortopediniy jtvary gamyboje.
Tadiau gaminant jtvarus lieka daug atlicky. Sios atliekos galéty bati perdirbamos
naudojant mechaninj perdirbimg. Atlikus uzsienio literatiiros moksliniy Saltiniy
apzvalgg, nerasta duomeny apie TPU ir PCL miSinio perdirbimo galimybes. Tokie
tyrimai buvo atlieckami Lietuvoje, taciau, reikia paminéti, kad iSsamesné perdirbimo
parametry jtaka, antrinio TPU-PCL miSinio struktiirai ir savybéms, nebuvo tirta.
Taigi, TPU-PCL miSinio atlieky perdirbimo galimybiy ir tolimesnio jy panaudojimo
tyrimai yra svarbus.

Perdirbtas plastikas dazniausiai pasizymi prastesnémis savybémis nei
pirminiai komponentai. Jy savybéms gerinti gali biiti naudojami sluoksninio silikato
ir kalcio karbonato uzpildai. Atlikus mokslinés literatiiros apzvalgg, galima
apibendrinti, kad dazniausiai naudojamas sluoksninis silikatas yra montmorilonitas.
Polimero ir sluoksninio silikato nanokompozity mechaninés savybés priklauso nuo
uzpildo kiekio, jo i$sluoksniavimo laipsnio, modifikatoriaus tipo bei gamybos biido.
I pateiktos apzvalgos galima teigti, kad nedidelis sluoksninio silikato uzpildy kiekis
(iki 7 — 10 mas %) spartina polimeriniy medziagy biologinj skaiduma, didina Jungo
modulj, ta¢iau mazina stiprj tempiant ir blogina deformacines savybes. Modifikavus
sluoksninio silikato uzpildus, savybés, dél geresnio uzpildy dispergavimo ir
i§sisluoksniavimo, pageréja. Rasta naujy moksliniy darby, kuriuose sluoksninio
silikato uzpildai modifikuoti gamtai nekenksmingu, ekonomisku metodu —
pavirSiaus modifikavimu Zemos temperatiiros plazma. Po modifikavimo plazma,
uzpildai geriau iSsisluoksniuoja polimerinéje matricoje ir tokiu budu pagerina
polimerinio kompozito savybes. Moksliniy darby Sia tema yra dar nedaug, o
bentonito uzpildy, modifikuoty plazma, jtaka antrinio TPU-PCL miSinio savybéms
tirta nebuvo.

Nustatyta, kad kalcio karbonatui, vienas i§ svarbiausiy veiksniy, parenkant §j
uzpilda polimerinei medziagai, yra daleliy dydis, kristaliné modifikacija ir pavirSiaus
apdorojimas. Kalcio karbonato mikromatmeny uzpildai yra naudojami kaip inertiniai
uzpildai, o nanodydzio — kaip aktyviis uZpildai, gerinantys medziagy fizikines
savybes. Taigi, Siuos uzpildus yra tikslinga panaudoti norint pagerinti antriniy
polimeriniy zaliavy savybes.
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2. DARBO METODIKA

2.1. Naudotos medZziagos ir jy apibiidinimas

Darbe naudotos segmentinio polikaprolaktono poliuretano (TPU) ir
polikaprolaktono (PCL) miSinio (TPU-PCL), komerciniais pavadinimais Beachcast
(TPU-PCL-1) ir Turbotreat (TPU-PCL-2) (T-TAPE BV, Olandija), atliekos.
Siekiant gauti nedidelés lydymosi temperatiros kompozicija, PCL kiekis
TPU-PCL-1 ir TPU-PCL-2 kompozicijose yra didesnis negu TPU, t. vy.
TPU:PCL ~1:2,3 (Tomtec NV, 2012). Esant tokiai misinio sudégiai, apie 200 'C
siekianti TPU lydymosi temperatiira, priklausomai nuo naudoty komponenty
molekulinés masés, sumazéja iki 60 —75'C. Si Zemos lydymosi temperatiiros
kompozicija, gali biti deformuojama kol atvésta iki 30 'C. Tirty termoplastiniy
polikaprolaktoniniy poliuretany TPU-PCL-1 ir TPU-PCL-2 pagrindinés savybés
pateiktos 2.1 lentel¢je.

2.1 lentelé. Termoplastiniy polikaprolaktoniniy poliuretany TPU-PCL-1 ir
TPU-PCL-2 savybés (Laukaitiené ir kt., 2007)

Zematemperatiiris termoplastikas
TPU-PCL-1 PCL-2
Savybé

Minkstéjimo temperatiira 7, 60 — 65 70-175
°C
Danga Be dangos IS abiejy pusiy dengtas poliuretanu
Formos atmintis, % 100 90
Klijavimosi geba, % 100 75
Formuojamumas, % 100 75
Standumas, % 90 85

Darbe, antrinio TPU-PCL miSinio uzpildymui naudoti sluoksninio silikato
uzpildai komerciniais pavadinimais Nanofil N116 (N116), Cloisite 104 (C10A),
Cloisite 154 (C15A) ir Cloisite 30B (C30B) (Rockwood Additives Limited,
Vokietija). Uzpildas N116 yra grynas montmorilonitas, t. y. bentonitas, o uzpildai
C10A, CI5A ir C30B — skirtingomis ketvirtinio amonio druskomis modifikuotas
montmorilonitas. Tyrimams naudoty sluoksninio silikato uzpildy pagrindinés
savybés pateiktos 2.2 lentel¢je.

Antriniy TPU-PCL miSiniy uzpildymui, parinkti ir trijy riiSiy kalcio karbonato
(CaCOs), komerciniais pavadinimais Ultra-Pflex” (UP) (Minerals Technologies,
Vokietija), Rugener FH32 (FH32) (Dammann, Vokietija) ir Omyacarb 2TVH
(2QTVH) (Vapenna, Cekijos Respublika), uZpildai. Uzpildas 2TVH yra
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nemodifikuotas, o uzpildai UP ir FH32 — apdoroti stearino riigStimi. Pagrindinés
CaCO; uzpildy savybés pateiktos 2.3 lent. Uzpildai, apdoroti stearino rigsStimi, yra
skirtingo dydzio: UP — nanodydzio uzpildas, o FH32 — mikrodydzio uzpildas.

2.2 lentelé. Sluoksninio silikato uzpildy pagrindinés savybés

Sluoksninio silikato uzpildas
Savybés
N116 C10A C15A C30B
Organinis uzpildo g Dimetil- Metil- bis(2-
Benzil (h
modifikatorius ir jo t:lillflll) (dllrireltrll lt}l dehidrinty tauky hidroksietil) tauky
strukttiriné formulé ketvirtini . ketvirtinis amonis | ketvirtinis amonis
etvirtinis amonis
B (2MBHT) (2M2HT) (MT2EtOH)
cH, H, CH,CH,OH
cm—%ﬁ—cm@ CH;—N*—HT CH;—N™—T

HT HT CH,CH,OH
Modifikatoriaus
koncentracija, - 125 125 90
meq/100 g
Dreégnis, % 13 <2 <2 <2
Dydis, um <20 2-13 2-13 2-13

2.3 lentelé. Kalcio karbonato uzpildy pagrindinés savybés
CaCOj; uzpildas
Savybés
UP 2TVH FH32

Uzp lld(.). pavirsiaus Stearino rugstis - Stearino riigstis
apdorojimas
CaCOs, % 98 98 97,5
Fe,05, % <0,1 0,1 0,15
Dalelés dydis, pm 0,07 2,5 2,8
Drégnis, % 0,2 0,3 0,18

2.2. Uzpildy modifikavimas plazma

UZpildy pavirSius modifikuotas plazma, naudojant Zzemos temperatiiros
(T'< 10° K) plazmotrona (PVD-75, Lesker). Modifikavimas atliktas naudojant trejas
skirtingas dujas: deguonies, argono ir oro (atitinkamai apdoroti uzpildai pazyméti
N116-deg, N116-arg ir N116-oro). Plazmatrono Saltinis — impulsinés nuolatinés
srovés. Naudotas 10 g uzpildy kiekis. Uzpildy apdorojimas vykdytas kambario
temperatiiroje, 2°10” mbar slégyje, esant 900 V jtampai ir 350 W galiai. Poveikio
trukmé — 20 min. Bandymo schema pateikta 2.1 pav.
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4 % ventiliacijos voztuvai

turblys

elektrodai

bandinio laikiklis

generatorius

2.1 pav. Plazmos reaktoriaus, skirto uzpildy modifikavimui, schematinis vaizdas:
1 — vakuumavimas, naudojant siurblj, 2 — dujy jliejimas ir stabilizavimas, 3 — plazmos
poveikis, 4 — ventiliavimas

2.3. Antriniy TPU-PCL miSiniy paruoSimas

TPU-PCL-1 ir TPU-PCL-2 atlieky miSiniai, santykiu TPU-PCL-1:TPU-PCL-
2 =60:40 mas % (aTPU-PCL), buvo ruoSiami laboratoriniais valcais PD 320
(,,Metalist®, Rusija). Toks atlieky santykis pasirinktas pagal anksciau atliktus kity
tyréjy darbus kokybiSkam rezultaty palyginimui (Jankauskait¢ ir kt., 2009;
Laukaitiené, Jankauskaité, 2012; Laukaitiené ir kt., 2007). Antriniai TPU-PCL
misiniai buvo plastikuojami valcais skirtingg valcavimo trukme: 100 s, 280 s, 360 s,
460 s, 600 s, 660 s, 720 s, 960 s ir 1400 s.

Po TPU-PCL miSinio plastikavimo | gautus atliecky miSinius uZpildai
jungiami tokia tvarka: i§ pradziy TPU-PCL miSinys be uzpildy homogenizuojamas
600s, véliau jjungiami uzpildai. Uzpildai disperguojami esant skirtingai
dispergavimo trukmei: 660 s, 720 s, 960 s ir 1400 s. Antrinis misinys véliau buvo
Sildomas 60 °C temperatiiroje, originalios konstrukcijos infraraudonyjy spinduliy
lempa 5 min ir esant 4,9 MPa slégiui formuojamas 60 s hidrauliniu presu
PGTP-45-1 (Rusija) formose, su staciakampio gretasienio formos lizdu, kurio
matmenys — (150 x 130 x 2) mm. ISlaikius miSinius 3 dienas kambario
temperattroje, iskirsti bandiniai tyrimams.

2.4. Struktariniai tyrimo metodai

Furjé infraraudonosios spinduliuotés spektroskopija. Polimery ir uzpildy
infraraudonosios spektroskopijos spektrai gauti naudojant Furjé transformacijos
spektrometra (ALPHA Platinium ATR, Bruker). Spektrometro detektorius —
deuterintas triglicino sulfatas (DTGS), skirtas vidutinei IR spektro sriciai; atspindzio
rezimo (ATR) kristalas — deimantas; srauto daliklis kalio bromidas (KBr); banginio
skai¢iaus tikslumas 0,1 cm™. Tyrimai atlikti 350 —4000 cm™ spektrinéje srityje,
esant 2 cm” spektrinei skiriamajai gebai.

Skenuojanti elektroniné mikroskopija. Polimery struktiiros ir morfologijos
tyrimai atlikti auksStos skiriamosios gebos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
(SEM) FEI Quanta 200 FEG su ,,Sotki* tipo elektrony patranka, esant 10 kV arba
20 kV elektronus greitinanciai jtampai. IS skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
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gauty nuotrauky buvo jvertinamas bendras pavirSiaus vaizdas bei nustatomos daleliy
agregaty formos.

Bentonito daleliy dydis buvo nustatytas skenuojan¢iu elektroniniu
mikroskopu SEM iSmatuojant 300 daleliy. Gautiems matavimo rezultatams apdoroti
pasinaudota matematinéje statistikoje taikoma dideliy imc¢iy aproksimavimo
metodika (Martinénas, 2004).

a) gautos matavimo vertés didéjimo tvarka suskaidomos j lygius intervalus (x;, x;+1)
ir randamas ] kiekvieng intervalg jeinanciy verciy pasikartojimo daznis #; (j intervalg
patenka ne maziau 8 verciy);

b) randamas daleliy spinduliy pokytis intervalo ribose:

Ax, =X, —X;» (1)
¢) nustatomas kiekvieno intervalo santykinis svoris Ag tiriamoje frakcijoje:
, 2
pg @)

k
>
i=1
Cia k — intervaly skaicius;
d) apskai¢iuojamas daleliy pasiskirstymo tankis:
F(y=28, 3)
Axi
¢) nubraizomos histogramos, kur abscisiy aSyje atidedamos intervaly ribos x; ir xj,
o ordinaciy — daleliy pasiskirstymo tankis.

Diferenciné  skenuojanti  kalorimetrija.  Bandiniy  temperatiirinés
charakteristikos nustatytos diferenciniu  skenuojanciu  kalorimetru (DSK)
(DSC Q10 V9.0, Build 275, TA Instruments, USA). Bandymo metu TPU-PCL
bandiniai (5,2 —-7,2 mg) buvo kaitinami 10 °C/min grei¢iu iki 250°C, véliau
5 °C/min grei¢iu vésinami iki —50 °C ir vél kaitinami.

Rentgeno struktiriné analizé. Polimery ir uzpildy rentgeno struktiirinés
analizés (XRD) tyrimai atlikti difraktometru DRON-6, esant 1,54 A bangy ilgio
rentgeno spinduliams, 35 kV jtampai ir 20 mA srovei, difrakcijos kampui 26 = 70°
ir kintant kas 0,02 — 0,5 s zingsniu. Atstumas tarp kristalografiniy plokstumy (d)
apskaiciuotas pagal Brego lygti:

sin 6 = nA/2d, 4)

¢ia n — eilés numeris; 4 — bangos ilgis, nm; 6 — difrakcijos kampas, °. Kiekybiné
XRD analiz¢ atlikta naudojant kompiutering programa XFIT. Programa apskaiciavo
XRD difrakciniy kreiviy amorfiniy ir kristaliniy sri¢iy ploty santykius. Turint $iuos
duomenis, apskai¢iuotas aTPU-PCL miSiniy kristaliSkumo laipsnis:

We=—% 1005 )
A + A4,

Cila Ay — kristaliniy zony ploty santykinis dydis, 4, — amorfinés zonos ploto
santykinis dydis.

Atominiy jégy mikroskopija (AJM). AIM tyrimai atlikti naudojant atomo-
jégos mikroskopo (AJM NT-206) kontaktinj veikimo rezimg. AJM charakteristikos:
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maksimalus skenavimo laukas iki 30 x 30 pm; matavimy matrica — iki 512x512;
tasky maksimalus matavimy aukstis — 4 pm; lateraliné skiriamoji geba — 2 nm;
vertikalioji skiriamoji geba — 0,1 — 0,2 nm.

Molekulinés masés nustatymas. Polimery vidutiné molekuliné masé ir
polidispersiSkumas nustatytas naudojant molekuliniy siety chromatografijos (SEC)
metoda, naudojant jrenginj Viscotec (GPC siurblys VE1122, viskozometrinis jutiklis
270-03 RALS/LALS, VE-3580 RI, UV jutiklis Knauer Smartline Photo diode) su
kolonéle SEC Viscotek T5000 (molekulinés masés iSskyrimo riba 4000000).
Naudotas tetrahidrofurano (THF) eliuantas, kurio tekéjimo greitis 1 cm®, min™ esant
60 °C temperatirai. Jrenginio Viscotek 270-03 RALS/LALS detektoriaus
kalibravimui naudotas mazo polidispersiSkumo polistirenas (Malvern Poly-CAL PS
Std-PS99K).

2.5. Mechaniniy savybiy nustatymas

TPU-PCL atliecky miSiniy mechaniniy savybiy jvertinimui buvo iskirsti
dvigubo kastuvélio formos bandiniai su 50 mm x 10 mm dydzio darbine zona.
Mechaninés savybés buvo nustatytos aplinkos temperatiiroje vienaasio tempimo
biidu, universalia bandymo masina H25KT (Tinius Olsen, Anglija), esant
20 mm/min virSutinio verztuvo judéjimo greiciui.

2.6. Skaidumo nustatymas

Skaidumas buvo vertinamas nustatant jo atsparumg hidrolizei. Bandiniai
(10 x 10 x 1,68 mm®) buvo islaikomi iki 670 h 37°C temperatiros 3 % natrio
hidroksido (NaOH) tirpale. ISémus i$ tirpalo, jie buvo nuplaunami distiliuotu
vandeniu ir dziovinami 25 °C temperatiiroje. Bandiniai prie§ ir po sendinimo
sveriami svarstyklémis AB104-S (Mettler Toledo, gveicarija) 0,001 g tikslumu.
Masés netektis AW buvo apskai¢iuojama pagal formulg:

aw = Mo =W 100%, (6)

0
¢ia W, — pradiné bandinio mas¢, g; W, — iSdZiovinto bandinio masé, g.
2.7. Vilgymo kampo nustatymas

Kalcio karbonato uzpildy vilgymo kampas nustatytas naudojant kapiliarinio
jgérimo metoda (Zr. 2.2 pav.). Tam tikslui naudotas tensiometras DCAT 21
(DataPhysics Instruments GmbH, Vokietija). Vilgymo kampo O ° vertés nustatomos
pagal Washburno formule:

t= [17/(C',02 ~7cos¢9)]' m? , @)

kur £ — kontakto su skysé¢iu (distiliuotu vandeniu) laikas, s; # — skys¢io klampa, g/s;
C — tiriamosios medZziagos konstanta; p — skysCio tankis, g/cm3; m — adsorbuoto
skysCio masé, g.
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Svoris

UzZpilduy laikiklis

T Skysc¢io adsorbcija

44444
[T

Skystis

2.2 pav. Kapiliarinio jgérimo metodo schema
2.8. Lydalo takumo nustatymas

Lydalo takumas nustatomas originalios konstrukcijos ekstruziniu plastometru,
pagamintu KTU. Jo veikimo principas pagrijstas jkaitinto iki tam tikros temperatiiros
lydalo istekéjimo per kalibruota kapiliara, veikiant tam tikram slégiui, laiko
matavimu. | ekstruzing kamerg buvo jstatomas 2,095 mm skersmens kapiliaras ir
9,48 mm stimoklis su svars¢iy laikikliu. Indikatoriuje buvo nustatyta 180°C
temperatiira ir stiprinimo koeficientas & = 22. | kamerg buvo pilamas susmulkintas
tiriamasis plastikas, kuris suspaudziamas stimokliu, uzdedama 2,16 kg apkrova
(P=21,17 N). Pakaitinus 15 min, i$ kapiliaro buvo iSimamas kamstis ir lydalui
leidziama laisvai tekéti. Fiksuojama lydalo iStek&jimo per kapiliarg trukmeé, atSalusi
iStekejusi medziaga pasveriama ir apskaiciuojamas lydalo takumo indeksas (MFI):

MFT = 6002, (®)
t

¢ia m — ekstruduotos medziagos atraizos maseé, g; ¢t — bandymo trukmé, s.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. TPU-PCL atliecky mechaninio perdirbimo trukmés jtaka antriniy
misiniy savybéms

Termoplastinio poliuretano su minkStaisiais segmentais ir polikaprolaktono
(PCL) polimery misinio (TPU-PCL) atliekas plastikuojant Slytimi valcais, mazéja
medziagos molekuliné masé, todél mazéja ir klampa. D¢l klampos sumazéjimo
palengvéja tolimesnis medziagos perdirbimas bei kinta medziagos savybés. Todél
svarbu nustatyti perdirbimo jtaka medZiagos struktiiros ir savybiy kitimui. Siam
tikslui buvo tirta plastikacijos Slytimi trukmes jtaka TPU-PCL antrinio miSinio
struktiirai ir savybéms. TPU-PCL atliekos buvo plastikuojamos valcais keiciant
perdirbimo trukme nuo 100 s iki 1400 s.

3.1 pav. pateikta TPU-PCL-2 atlicky ir antrinio miSinio aTPU-PCL
(TPU-PCL-1:TPU-PCL-2 = 60:40 mas%) lydalo takumo koeficiento (MFI)
priklausomybé nuo mechaninio perdirbimo trukmés, kai bandymo temperatiira
180 °C, o apkrova P =21,17 N. TPU-PCL-1 atlieky MFI verté paveiksle nepateikta,
nes, esant pasirinktoms eksperimento salygoms, jis netekéjo — TPU-PCL-1 pradeda
tekéti, kai 7= 200 °C. Palyginus TPU-PCL-1 atlieky ir antrinio aTPU-PCL miSinio
lydalo takuma nustatyta, kad perdirbimas padidina lydalo takumo koeficienta. Taip
atsitinka dél perdirbimo metu vykstanciy oksidacijos reakcijy bei mechaninio
makromolekuliy ir skersiniy rySiy suardymo (Nanda ir kt., 2006). TPU-PCL-2
atlieky MFI verté lygi 2,0 g/10 min.

30
s | oo aTPU-PCL 2
£ R’ =095
E 20 | X TPU-PCL2 ¢¢
-
o 15 |
—
210
s | y=-160,10x>+137,45x-3,5164
*
O L L L 1 L L L L 1 L L L L 1 L L L L
0 300 600 900 1200 1500

Perdirbimo trukmeé, s

3.1 pav. TPU-PCL lydalo takumo priklausomybé nuo perdirbimo trukmeés (P = 21,17 N,
7=180°C)

Nustatyta, kad aTPU-PCL miSinio MFI vertés didéja, ilgéjant perdirbimo
trukmei. MFI vertés kinta pagal logaritming priklausomybe, t. y. pradzioje verciy
kitimo greitis didéja staigiai ir tuomet iSsilygina (Zr. 3.1 pav.). Kuo antrinis miSinys
ilgiau plastikuojamas, tuo grei¢iau lydosi, o jo klampa mazéja. Esant 1400 s
perdirbimo trukmei, aTPU-PCL miSinio MFI verté 11 karty didesné, lyginant su
maziausiai plastikuoto miSinio MFI verte, todél gerokai palengvéjo antrinio
TPU-PCL perdirbimas. Klampos sumazéjimas rodo, kad pakinta miSinio struktura,
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todél svarbu nustatyti perdirbimo parametry jtakag TPU-PCL strukturai ir kitoms
savybéms.

IStyrus  mechaninio perdirbimo trukmés jtaka aTPU-PCL miSinio
mechaninéms savybéms nustatyta, kad, esant trumpai aTPU-PCL miSinio
plastikavimo trukmei (iki 720 s), dél miSinio nehomogeniskumo, gaunamos didelés
mechaniniy rodikliy pasikliautiniy intervaly vertés (3.1 lent.). Toliau didinant
maiSymo trukme iki 1400s, miSinys tampa homogeniskesnis ir pasikliautiniy
intervaly vertés mazéja. Didinant perdirbimo trukme nuo 600 s iki 1400 s ir geréjant
misinio homogeniskumui, antrinio misinio Jungo modulis didéja iki 32 %. Taciau
antrinio miSinio Jungo modulio vertés, lyginant su pradiniais maiSiniais, sumazgjo.
Kai perdirbimo trukmé 600 s, aTPU-PCL miSinio Jungo modulis, lyginant su
TPU-PCL-1 ir TPU-PCL-2, sumazéjo atitinkamai 71 % ir 64 %. Esant didZiausiai
perdirbimo trukmei (1400 s), §i verté sumazéjo ~46 %.

aTPU-PCL miSinio, lyginant su pradiniais miSiniais, trikimo iStjsa sumazgjo
31 %, o stiprio tempiant vertés nekinta (3.1 lent.).

3.1 lentelé. TPU-PCL miS$iniy mechaninés savybés pries ir po perdirbimo

Misinys Perdirbimo Jungo Stipris Trikimo Takumo riba,
trukmeé, s modulis, tempiant, iStisa, % MPa
MPa MPa
TPU-PCL-1 - 82,4 +3,6 23,8+1,9 2824+ 118 19,73 £9,71
TPU-PCL-2 - 65,6 +1,2 20,3+ 1,6 2727 £ 169 15,51 +0,52
aTPU-PCL 600 236+1,6 31,L1 £ 1,0 2167 £ 139 18,02 +0,32
660 25,0+0,6 22,6 £0,8 1989 + 122 15,58 +0,52
720 259+1,9 23,2+0,8 2137 £ 126 14,37 £ 0,47
960 31,1 £2,3 23,8+1,2 2038 + 78 15,46 +0,93
1400 34,8+2,0 23,1+0,5 1877 £102 16,85 +0,41

aTPU-PCL miSiniy struktiira analizuota naudojant SEM (3.2 pav.). I§ gauty
SEM vaizdy ir atliktos mokslinés literatiiros analizés, galima manyti, kad dél PCL ir
minkstyjy TPU bloky mikrostruktiiros panasumo ir susidariusiy tarpmolekuliniy
vandeniliniy rySiy, TPU, su minkstaisiais PCL blokais, istirpsta PCL polimere.
Matyti, kad aTPU-PCL pavirSius yra homogeniSkas, taciau turintis tam tikra
Siurk§tuma (3r. 3.2 pav, a). SiurkStumas, daugeliu atveju, atsirado dél bandinio
formavimo tiesioginio presavimo biidu. Tolydi struktiira, kuri btdinga gerai
besimaiSantiems polimeriniams komponentams, matosi ir esant didesniam mi$inio
vaizdo didinimui (Zr. 3.2 pav.,b). Sioje SEM nuotraukoje matyti, kad miSinio
komponentai yra suderinami.

TPU-PCL-1, TPU-PCL-2 atlieky ir jy antrinio miSinio aTPU-PCL iSsamesné
struktiiriné analizé, esant skirtingai miSinio perdirbimo trukmei, atlikta naudojant
rentgeno struktiiring analize (XRD). Neperdirbto TPU-PCL XRD difrakcinéje
kreivéje matosi ryskios kristalinés fazés smailés, atitinkancios ortorombinius PCL
kristalus ir amorfinés srities difrakcinis profilis (Zr. 3.3 pav.). XRD difrakcinése
kreivése smailés I, II ir III ties 26=21,5° 20=21,7° ir 260=22,1° yra
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intensyviausios (zr. 3.3 pav.). XRD difrakciniy kreiviy I ir Il smailés yra susijusios
su atstumu tarp kieto segmento jvairiy kristalo plok§tumy (Nanda ir kt., 2006; Pistor
ir kt., 2012). Sios difrakcijos smailés apibrézia TPU-PCL miginio amorfine sritj.
Kristaliniy ir amorfiniy sri¢iy santykis parodo didelio kristaliskumo TPU-PCL
struktirg (~ 40 %).

3.2 pav. aTPU-PCL pavirsiaus struktiira, kai perdirbimo trukme 1400 s, esant skirtingam
didinimui: a — x500, b — x5000

Y T ¢l

Amorfines srities

L TPU-PCL! 1400 s n ' difrakcinis profilis

aTPU-PC:L, 600 s

'
1
[l
1
1
'
1
'
]
1
1
i
1
1
1
|

Santykinis intensyvumas

TPU-PCL-1

'
TPILPCI -2 | {

5 10 15 20 25 30
20,°

3.3 pav. TPU-PCL atlieky ir jy antrinio misinio XRD difrakcinés kreivés, esant skirtingai
perdirbimo trukmei

TPU-PCL-1 XRD difrakcinéje kreivéje matyti papildoma, nedidelio
intensyvumo smailé ties 20 =9 °, kuri gali buti susijusi su tvarkingos struktiiros
domenais (Trovati ir kt., 2010). aTPU-PCL misinio XRD difrakcingje kreivéje,
smailiy padétis yra tokia pati, kaip nustatyta TPU-PCL-1 ir TPU-PCL-2 atveju,
taciau, didéjant miSinio perdirbimo trukmei, jy intensyvumas mazéja. Antrinio
misinio kristaliSkumo laipsnis priklauso nuo perdirbimo trukmés. Nustatyta, kad
didéjant perdirbimo trukmei iki 1400 s, kristaliSkumo laipsnis sumazéjo 1,7 karto
(3.2 lent.). Toks sumazéjimas gali atsirasti dél to, kad valcavimo metu vyksta
makromolekuliy suardymas, oksidacijos reakcijos. Taigi, antrinis misinys po
perdirbimo i$laiko kristaling struktiira.

Norint tiksliau i$siaiskinti perdirbimo jtakg aTPU-PCL struktiirai, toliau tirtas
ju skaidumas, jas iSlaikant jas 3 % NaOH tirpale. Nustatyta, kad TPU-PCL miSiniy
masés netektis AW didéja tolygiai, didéjant iSlaikymo NaOH trukmei (zr. 3.4 pav.).
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Matyti, kad neperdirbty TPU-PCL-1 ir TPU-PCL-2 hidrolizé ypac sparciai vyksta
per pirmasias 300 h. Toliau didinant iSlaikymo, NaOH tirpale, trukme, Sis procesas
Siek tiek stabilizuojasi (zr. 3.4 pav., a). Be to, TPU-PCL-1 atlieky masés netektis yra
1 % mazesné nei TPU-PCL-2, nepriklausomai nuo i$laikymo NaOH tirpale trukmés.
I§ 3.4 pav., b matyti, kad, aTPU-PCL miSinys atsparesnis hidrolizei, kai miSinys yra
homoginiskesnis, t. y. esant didesnei perdirbimo trukmei. O esant trumpai miSinio
perdirbimo trukmei ir nehomogeniSkai struktiirai, vandens molekulés gali lengviau
prasiskverbti pro medziagg ir sukelti jy greitesnj irima.

3.2 lentelé. TPU-PCL atlieky ir jy antriniy mi$iniy kristaliSkumo laipsnis

MiSinys Perdirbimo trukmé, s KristaliSkumo laipsnis, %
TPU-PCL-1 - 36
TPU-PCL-2 - 32
aTPU-PCL 600 48
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14 14
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3.4 pav. Atsparumas hidrolizei: a — TPU-PCL pradiniy atlieky, b — aTPU-PCL miSiniy, esant
skirtingai perdirbimo trukmei

IS 3.5 pav. pateikty aTPU-PCL miSinio SEM vaizdy po hidrolizés matyti, kad
dél hidrolizés reakcijy, jvyko bandinio pavir§iaus erozija. Antrinio miSinio
pavirsiuje iSryskéjo idubos ir ertmés. Tai susije¢ su tuo, kad PCL yra biologiskai
skaidus. Vykstant esteriniy jungciy suardymui, mazéja amorfiniy zony dalis
(Woodruff, Hutmacher, 2010), todé¢l ir susidaro ertmés. Nepaisant to, miSinys yra
homogeniskas, nematyti jokios, daznai tokiems miSiniams biuidingos dispersinés
struktiiros (Nanda ir kt., 2006). Esminiy poky¢iy, po hidrolizés nepastebima ir
aTPU-PCL miSinio XRD difrakcinése kreivése — smailiy intesyvumas, susijes su
kristaliniais dariniais, nekinta (Zr. 3.6 pav.).

Antrinio perdirbimo metu kinta polimery molekuliné struktiira. Polimery
struktiirai bei sgveikai su jvairiais priedais tirti, gana placiai naudojama Furjé
infraraudonoji spektroskopija (FTIR) (Barick, Tripathy, 2010; Cervantes-Uc ir kt.,
2009; Mishra ir kt., 2011; Yoon, Han, 2000). Tolimesniems tyrimams pasirinkti
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homogeniskiausi aTPU-PCL miSiniai, pasiZymintys geriausiomis mechaninémis
savybémis, t. y., kai perdirbimo trukmé lygi 1400 s. TPU-PCL-1, TPU-PCL-2 ir jy
misinio aTPU-PCL biidingieji FTIR sugerties juosty spektrai pateikti 3.7 paveiksle.
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3.5 pav. aTPU-PCL miSinio pavirSiaus struktiira po hidrolizés, esant skirtingam didinimui:
a—600x%, b—5000x (perdirbimo trukme lygi 1400 s)
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3.6 pav. aTPU-PCL miSinio XRD difrakcinés kreivés pries ir po hidrolizés, kai pedirbimo
trukmé 1400 s

Termoplastiniuose poliuretanuose, vandenilinis rySys susidaro kiety segmenty
uretano grupése, tarp kiety ir minkSty segmenty per N-H grupes ir minkStuose
segmentuose per eterio ar kabonilo grupes (Pattanayak, Jana, 2005). -NH grupés,
valentinius vandenilinio ry$io virpesius atitinka sugerties juosta ties 3375 cm™, o
valentinius laisvuosius -NH grupés virpesius — ties 3433 cm™ (2. 3.7 pav.). Siy
virpesiy sugerties juosty intensyvumai yra labai mazi ir po TPU-PCL mechaninio
perdirbimo beveik iSnyksta.

Karboksi grupés -C=0 laisvuosius valentinius virpesius atitinka sugerties
juosta ties 1721 cm™ (2. 3.7 pav.). Si, gerai matoma, didelio intensyvumo sugerties
juosta reiskia, kad tarp minks$tyjy ir kietyjy segmenty susidaré ,,sumaisytoji“ faze.
Tai gali vykti dél padidéjusios adhezijos tarp minksty ir kiety polimero segmenty
(Chen ir kt., 1997). TPU-PCL-1, TPU-PCL-2 ir aTPU-PCL miSinio valentiniy C-H
virpesiy sugerties juostos dazniai, ties 2929 cm™ ir 2935 cm™, atitinka asimetrinius ir
simetrinius CH, virpesius; sugerties juosta ties 1523 cm™ atitinka uretano grupés
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N-H deformacinius virpesius. Tuo metu spektre, sugerties juostos daznio ties
2230 cm’, nematyti, nes néra reaktyviy NCO grupiu.
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3.7 pav. TPU-PCL-1, TPU-PCL-2 ir aTPU- PCL misinio FTIR-spektrai (perdirbimo
trukmé 1400 s)

Siluminés TPU-PCL savybés po perdirbimo nustatytos taikant diferencine
skenuojancia kolorimetrija (DSK). 3.8 pav. pateiktos TPU-PCL-1 ir TPU-PCL-2
atlieky ir antrinio jy miSinio termogramos kaitinant ir vésinant. TPU-PCL
termogramose matyti kreiviy lizio vietos, atitinkancios lydymosj ir kristalizacijos
temperatiras (temperatiiry intervalas -50 °C —+250 °C). Nustatyta, kad perdirbant
TPU-PCL Siluminés savybés keiCiasi paklaidy ribose. TPU-PCL minkstyy
segmenty lydymosi temperatiira padidéjo tik 1,39 °C, o lydymosi Silumos entalpijos
AH, verté padidéjo beveik du kartus (perdirbimo trukmé 1400 s) (3.3 lent.). Tuo
metu TPU-PCL misinio termogramose kietyjy segmenty lydymosi smailés nematyti.
Taip yra dél nezymaus kietyjy segmenty judéjimo, nedidelio Siluminés talpos
pokycio ir tolygaus kietyjy segmenty iSsidéstymo TPU-PCL matricoje (Li ir kt.,
1992; Chavarria, Paul, 2006). Tuo metu aTPU-PCL misinio kristalizacijos i§ lydalo
Tx smailé, pasislenka mazesniy temperatiiry link (nuo 36,37 °C iki 34,39 °C), o
kristalizacijos i§ lydalo Siluma AHg padidéja beveik 2 kartus.
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3.8 pav. TPU-PCL atlieky ir jy antrinio miSinio DSK termogramos: a — kaitinimas,
b — vésinimas

3.3 lentelé. TPU-PCL atlieky ir antrinio jy misinio DSK duomenys, kai mechaninio
perdirbimo trukmeé 1400 s

Misinys Ty, °C AHy, J/g Tk, °C AHy, J/g
TPU-PCL-1 56,03 4739 34,56 49,50
TPU-PCL-2 56,03 51,85 36,37 54,13
aTPU-PCL 57,42 102,0 34,39 98,71

Apibendrinimas

Tirta termoplastinio poliuretano (TPU) ir polikaprolaktono (PCL) miSinio
(TPU-PCL) gamybos atlicky mechaninio perdirbimo trukmés jtaka antriniy miSiniy
struktiirai ir savybéms. SEM ir DSK analizé parod¢, kad antrinis TPU-PCL miS$inys
yra homogeniskas, miSinio komponentai yra suderinami ir suformuoja vienfazg
sistemga. Ilginant perdirbimo trukme, mazéja antrinio misinio kristaliSkumo laipsnis,
t. y. didéja amorfiniy sri¢iy dydis. Dél oksidacijos reakcijy ir mechaninés
makromolekuliy destrukcijos antrinis miSinys grei¢iau lydosi, jo klampa mazéja,
tampa lengviau jj perdirbti. Antrinis TPU-PCL miSinys pasiZymi artimomis
pirminiams komponentams mechaninémis, deformacinémis, Siluminémis savybémis
dél jy mikrostruktiiros panasumo. Taciau antriniui miSiniui budingas mazesnis
atsparumas hidrolizei nei pradiniy miSinio komponenty.

3.2. Mechaninio perdirbimo trukmés ir sluoksninio silikato uzpildy tipo
bei kiekio jtaka antriniy TPU-PCL miSiniy savybéms

Norint pagerinti TPU-PCL antriniy miSiniy savybes, toliau perdirbimo metu
misiniai modifikuoti sluoksninio silikato uzpildais. Tirta sluoksninio silikato uzpildy
tipo ir kiekio jtaka $iy miSiniy savybéms. Tam tikslui pasirinkti nemodifikuoti
bentonito (N116) ir organiskai modifikuoti montmorilonito (C30B) uzpildai. Siy
uzpildy SEM vaizdai pateikti 3.9 pav. Matyti, kad modifikavimas nekei¢ia iSorinio
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dalelés vaizdo. Aiskiai matyti daleliy sluoksniné strukttira. Dalelés sudarytos i§
plony sluoksniy, jy dydis varijuoja gana placiai — nuo 3 um iki 20 pum ir daugiau.

3.9 pav. Sluoksninio silikato uzpildy daleliy SEM vaizdai: a—N116,b — C30B

NI116 ir C30B FTIR spektrai pateikti 3.10 pav. Spektre aiskiai matoma
sugerties juosta ties 1001 cm™, kuri atitinka valentinius Si-O (Si-O-Si) virpesius.
Tuo metu sugerties juostos, esandios ties 512 cm™ ir 440 cm™, atitinka valentinius
Al-O (Al-O-Al) ir deformacinius Si-O (Si-O-Si) virpesius. FTIR sugerties juosty
daznis, ties 3615cm™, yra priskiriamas struktariniams -OH grupés (Al-OH
grandinés) valentiniams virpesiams. N116 spektre matomos sugerties juostos ties
1629 cm™ ir ties 3385 cm™' bei, C30B spektre esanti sugerties juosta ties 3318 cm™,
rodo H-O-H deformacinius ir valentinius virpesius. Tuo metu C30B FTIR spektre
matyti trys nauji sugerties juosty daZniai ties 2921 cm™, 2847 cm™ ir 1465 cm™.
Sugerties juosty dazniai ties 2921 cm™, 2847 cm™ atitinka asimetrinius ir simetrinius
C-H grandiniy valentinius virpesius. Sugerties juosty daznis ties 1465 cm™
priskiriamas metileno deformaciniams virpesiams, kurie parodo, kad organinis
modifikatorius pakeicia sluoksninio silikato tarpsluoksnj (Chen ir k t., 1997).

Ankstesniuose, kity tyréjy eksperimentiniuose tyrimuose nustatyta, kad
optimalus sluoksninio silikato kiekis, reikalingas TPU savybéms pagerinti, yra
3 mas % (Finnigan ir kt., 2004; Meng ir kt. 2009; Ran ir kt., 2008; Aurilia ir kt.,
2011; Tabuani ir kt., 2012; Pinto ir kt., 2011), todél i aTPU-PCL miSinj buvo
jmaiSyta 3 mas % sluoksninio silikato uzpildy. Tirta uZzpildy jtaka aTPU-PCL
miSinio reologinéms savybéms (Zr. 3.11 pav.). Kaip jau buvo minéta anksciau,
antrinio misinio plastikacijos metu, Slyties jégy veikiamas, didéja lydalo takumas dél
mechaninés makromolekuliy destrukcijos. TPU-PCL lydalo takumo, nuo perdirbimo
trukmés kitimas, yra antros eilés polinominis. Nemodifikuoti N116 uzpildai
nezymiai padidina aTPU-PCL miSiniy takuma, kuris, didéjant perdirbimo trukmei,
didé¢ja tolygiai. Tuo metu organiskai modifikuotas C30B uzpildas, jo jmaiSymo j
aTPU-PCL miSinj pradzioje, nekeiCia lydalo takumo koeficiento verciy, taciau
ilgéjant perdirbimo trukmei nuo 660s iki 1400s, tuo paciu ir uzpildo
i§sisluoksniavimo laipsniui, jas neZymiai mazina.

IS 3.4 lent. pateikty aTPU-PCL:C30B (97:3 mas %) nanokompozito
mechaniniy savybiy priklausomybiy nuo perdirbimo trukmés, matyti, kad, kaip ir
neuzpildyto miSinio atveju, didéjant perdirbimo trukmei, kompozito mechaninés
savybés geré¢ja. Padidéjus maiSymo trukmei nuo 660 s iki 1400 s, aTPU-PCL:C30B
vidutiné takumo ribos verté padidéja 2 %, stiprio tempiant — 7 %, trukimo iStjsos —
9 %, o Jungo modulio — 5 %. Lyginant uzpildyty ir anks¢iau nagrinéty neuzpildyty
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misiniy mechanines savybes matyti, kad organiSkai modifikuoto uzpildo C30B
jmaiSymas tik nezymiai pagerina aTPU-PCL miSinio mechanines savybes. Tai gali
biti susij¢ su tuo, kad modifikuoto uzpildo C30B interkaliuotas organinis sluoksnis
néra visiSkai suderinamas su TPU-PCL matrica.
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3.10 pav. N116 ir C30B uzpildy FTIR spektrai
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3.11 pav. aTPU-PCL ir uzpildy nanokompozity (97:3 mas. %) lydalo takumo priklausomybé
nuo perdirbimo trukmés (P = 21,17 N, T= 180 °C)
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3.4 lentelé. aTPU-PCL:N116 ir aTPU-PCL:C30B (97:3 mas%) kompozity
mechaninés savybés

MiSinys Perdirbimo Jungo Stipris Triikimo Takumo riba,
trukmé, s modulis, tempiant, iStisa, % MPa
MPa MPa
aTPU-PCL:N116 660 37,8+1,3 19,7+1,7 1872 + 156 13,38 £ 0,41
720 31,7+ 1,8 21,3+ 1,1 1975 £ 192 16,08 £ 0,51
960 34,1+£1,3 21,5+1,2 191153 13,90 + 0,39
1400 349+1,0 21,1 £1,0 1895 + 40 14,72 £ 0,93
aTPU-PCL:C30B 660 29,6 2,8 17,7+ 1,4 1819 £55 15,83 +0,27
720 27,0+0,8 20,6 £0,2 1933 + 88 14,99 + 0,48
960 273+1,6 19,4+0,3 1844 + 129 15,90 £ 0,56
1400 31,3+1,9 19,9 £0,6 1999 + 29 16,16 + 0,64

Tiriant nemodifikuoty NI116 jtaka aTPU-PCL miSinio mechaninéms
savybéms nustatyta, kad, kaip ir aTPU-PCL:C30B atveju, didinant aTPU-PCL:N116
kompozito perdirbimo trukme¢, mechaninés savybés geréja. Didéjant perdirbimo
trukmei nuo 660 s iki 1400 s, miSinio takumo riba padidéja 9 %, stipris tempiant
7 %, o trikimo iStjsa 1,2 %. Tuo metu Jungo modulis sumazéja 8 %. Kai kompozito
maiSymo trukmé yra lygi 1400 s, nustatytos mechaniniy savybiy rodikliy vertés yra
labai panaSios j neuzpildyto aTPU-PCL miSinio mechaniniy rodikliy vertes, o ju
pokytis yra gerokai mazesnis nei nustatytas aTPU-PCL:C30B kompozity atveju. Tai
galima paaiskinti tuo, kad maiSymo metu vyksta tik daliné Sio uzpildo daleliy
interkaliacija ir §io uzpildo dalelés néra iki galo iSsluoksniuojamos. Tai parodo ir
3.12 pav.,a pateikti SEM vaizdai. Matyti, kad N116 uZzpildas sudaro daleliy
sankaupas — aglomeratus, kurie pasizymi bloga adhezija prie polimerinés matricos.
Nors ilgéjant perdirbimo trukmei aglomeraty dydis mazéja, taciau susidare daleliy
aglomeratai nulemia ankstyva suirimg tarpfazinéje srityje, taigi nepkankamai geras
mechanines savybes. Tuo metu C30B uZpildai polimerinéje matricoje
iSsisluoksniavo geriau, daleliy sankaupy nematyti (Zr. 3.12 pav., b).

Istyrus sluoksninio silikato uzpildy jtaka aTPU-PCL miSinio atsparuma
hidrolizei nustatyta, kad didéjant uzpildy dispergavimo miSinyje bei miSinio
iSlaikymo NaOH tirpale trukmei, atlieky destrukcija spartéja (Zr. 3.13 pav.). Matyti,
kad uzpildyty atlieky skaidumo intensyvumas yra didesnis nei nustatytas aTPU-PCL
misinio atveju (Zr. 3.4 pav., b). Jei, esant 670 h iSlaikymo NaOH tirpale trukmei,
aTPU-PCL miSinio masés netektis yra lygi AW =0,1 %, tai esant tai paciai
sendinimo trukmei aTPU-PCL:C30B ir aTPU-PCL:N116 miSiniy AW yra lygi
atitinkamai ~ 2,8 % ir 0,4 % (kai perdirbimo trukmé 1400 s). Didesnis uzpildyty
atlieky skaidumo greitis aiSkinamas vandenilio grupiy, esanciy organiskai
modifikuoto uzpildo pavirsiuje, gebéjimu katalizuoti polimerinés matricos hidrolizés
reakcijas. Be to, organiSkai modifikuoti uzpildai sumazina kristaliniy dariniy dydj,
taigi padidina amorfiniy, neatspariy hidrolizei, sri¢iy plota.
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3.12 pav. Sluoksninio silikato uzpildo daleliy pasiskirstymo aTPU-PCL matricoje SEM
vaizdai, esant skirtingai maiSymo trukmei: a — aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %),
b —aTPU-PCL:C30B (97:3 mas %) (mag x500)
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3.13 pav. Uzpildyty atlieky atsparumo hidrolizei priklausomybé nuo perdirbimo trukmés:
a—aTPU-PCL:C30B (97:3 mas %), b — aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %)

Kadangi aTPU-PCL:C30B miSinys pasizymi geresniu skaidumu, toliau
nagrin¢jami tik §io miSinio SEM vaizdai, gauti prie§ ir po, atsparumo hidrolizei,
bandymo. Pries§ hidrolizés reakcija nanokompozito pavir§ius gana vientisas, lygus.
Prasidéjus hidrolizei, jo pavir§ius tapo grublétesnis, matomos suirusios sritys
(zr. 3.14 pav., b). Didéjant sendinimo trukmei, suirusiy sri¢iy skaicius didéja. Po
400 h sendinimo trukmés, aTPU-PCL matricoje, aiSkiai matyti neiSsisluoksniavusiy
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(2 — 7 nm) uzpildo daleliy (Zr. 3.14 pav., c). Padidinus hidrolizés reakcijos trukme
iki 670 h, bandinio storis dar labiau sumazéjo, suirusiy sriciy dydis siekia 20 pm ir
daugiau (Zr. 3.14 pav., d).

3.14 pav. Uzpildo daleliy pasiskirstymo aTPU-PCL:C30B (97:3 mas%) miSinyje SEM
vaizdai pries ir po sendinimo, esant skirtingai hidrolizés trukmei: a— 0 h, b — 150 h, c- 400 h,
d — 670 h (perdirbimo trukmé 1400 s)

Norint i$samiau istirti C30B uzpildy jtakag aTPU-PCL strukttros pokyciams
hidrolizés metu, atliktas molekulinés masés matavimas naudojant molekuliniy siety
chromatografijos (SEC) metoda. Tyrimams pasirinktas didesnis 5 mas % C30B
uzpildy kiekis. I§ 3.15 pav. matyti, kad aTPU-PCL biuidingas multimodalinis (keletas
smailiy) molekuliniy masiy pasiskirstymas (MMP), kreivés asimetrinés formos su
gana placiu molekulinés masés verciy pasiskirstymu.

aTPU-PCL kompozito M., vertés po hidrolizés reakcijos padidéjo, o M, vertés
sumazejo galimai dél skersiniy rySiy susidarymo ir grandiniy irimo (Zr. 3.15 pav., a).
Tuo metu aTPU-PCL:C30B molekuliné masé, po hidrolizés reakcijos sumazéjo
(zr. 3.15 pav., b). SEC analizé¢ dar karta parodé, kad sluoksninio silikato uzpildai
padidina aTPU-PCL hidrolizés reakcijos greitj, nes didelés molekulinés masés
makromolekulés suardomos | mazesnes, dél to padidéja polimero polidispersiSkumo
indeksas. aTPU-PCL kompozito polidispersiSkumo indekso vert¢é po 670 h
hidrolizés trukmés padidéjo 6 kartus, o aTPU-PCL:C30B — 7 kartus (zr. 3.5 lent.).

Apie uzpildy struktirg ir dispergavimo laipsnj aTPU-PCL miSinyje buvo
sprendziama i§ XRD difrakciniy 2 -10° 26 kampy intervale (Zr. 3.16 pav.).
Nustatyta, kad C30B ir N116 uzpildy atstumai tarp kristalografiniy plokStumy yra
lygiis doo; = 1,87 nm (260 =4,72°) ir dyy; = 1,23 nm (260 = 7,17°). Taigi, organiskai
modifikuoty uzpildy C30B atstumas tarp kristalografiniy plokstumy yra Siek tiek
didesnis nei nemodifikuoty N116 uzpildy.
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3.15 pav. SEC kreivés pries ir po hidrolizés reakcijos: a— aTPU-PCL, b — aTPU-PCL:C30B

(97:3 mas%)

3.5 lentelé. Sendinimo jtaka aTPU-PCL and aTPU-PCL:C30B (97:5 mas %)

molekulinei masei ir molekulinés masés pasiskirstymui

Misinys Hidrolizés reakcijos M,, g/mol M,,, g/mol M, /M,, g/mol
trukmé, h
aTPU-PCL 0 4750 11120 2,3
670 2170 30650 14,1
aTPU-PCL:C30B 0 53170 221670 4,2
670 2390 77730 32,5
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3.16 pav. XRD difrakcinés kreivés esant skirtingai perdirbimo trukmei:
a—aTPU-PCL:N116, b — aTPU-PCL:C30B

aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %) kompozito atveju, ilgéjant miSinio perdirbimo
trukmei, tiek difrakcinio maksimumo intensyvumas, tiek jo padétis ties 26 =7,17°
beveik nekinta (zr. 3.16 pav., a). Kai miSinio perdirbimo ir uzpildy jmaiSymo trukmé
yra lygi 1400 s, Salia Sio maksimumo, mazesniy ir didesniy kampy srityje, atsiranda
papildomi difrakciniai maksimumai ties 260 = 2,81°ir ties 20 = 6,15°. Tai rodo, kad
tik nedidelé dalis daleliy yra iSsluoksniuotos valcavimo metu, o daugumos N116
daleliy tarpsluoksnyje, néra polimerinés matricos makromolekuliy. Gautas
interkaliuotos struktiiros kompozitas. Yra Zinoma, kad galimi du sluoksninio silikato
dispersijos mechanizmai: skaidymas Slytimi ir skaidymas iSsluoksniavimu (Paul,
Robeson, 2008; DenisS ir kt., 2001). Skaidymo Slytimi mechanizmui bttinas didelés
Slyties tekéjimas, toks, kokj galima pasiekti valcavimo ar ekstruzijos metu. Nors yra
darby, kuriuose maisant ekstruderiu pavyko gerai iSsluoksniuoti nemodifikuotas
sluoksninio silikato daleles, taciau Siuo atveju (maiSant valcais), kaip matyti i§ XRD
analizés, tokio rezultato pasiekti nepavyko. Tai gali biiti susije ir su blogu
polimerinés matricos suderinamumu su tiriamu uZpildu. Zinoma, kad dauguma
polimeriniy medziagy yra hidrofobinés, taigi jos yra nesuderinamos su
nemodifikuotu hidrofiliniu N116 uzpildu.

O aTPU-PCL:C30B  (97:3 mas %) kompozito atveju, difrakcinis
maksimumas, esantis ties 260 =4,72°, jau po 660 s maiSymo trukmés pasislenka
mazesniy kampy link 260 =2,81° (dy; = 3,08 nm), o jo intensyvumas sumazéja
(zr. 3.16 pav., b). Tokie pokyciai rodo interkaliacijos procesus. Toliau didéjant
aTPU-PCL:C30B homogenizavimo trukmei, difrakciniy maksimumy intensyvumas
mazgja, kol, esant 1400 s maiSymo trukmei, iSnyksta. Taigi gaunamas visiskas C30B
uzpildo daleliy iSsisluoksniavimas ir pasiskirstymas aTPU-PCL matricoje bei
kompozito eksfoliacija.

Taip pat istirta sluoksninio silikato uzpildy tipo ir perdirbimo trukmés jtaka
aTPU-PCL miSiniy kristaliSkumui 2 —30 °© 26 kampy intervale (zr. 3.17 pav.).
Nustatyta, kad sluoksninio silikato uzpildai, didéjant maiSymo trukmei, sumazina
XRD difrakeiniy kreiviy smailiy intensyvuma ties 260 =21,5 °© ir 20 =23,8 °. Tai
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gali buti dél to, kad sluoksninio silikato uzpildai padidina polimerinés matricos
amorfiniy zony plotag (Zhang ir kt., 2003). Intensyvumo sumazéjimas gali buti
aiSkinamas interferencijos reiskiniu tarp sluoksninio silikato daleliy ir tvarkingo
polimero, kieto domeno iSsidéstymo (Sung ir kt., 2008).
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3.17 pav. aTPU-PCL misiniy XRD difrakciniy kreiviy priklausomybé nuo perdirbimo
trukmés ir uzpildo tipo: a— C30B; b—N116

MaiSymo pradzioje, N116 uzpildas labiau padidina aTPU-PCL kristaliskuma
nei C30B (zr. 3.18 pav.). Taciau N116 jtaka atlieky miSinio kristaliSkumui nuo
misinio maiSymo trukmés priklauso nezymiai. C30B uzpildo atveju, ilgéjant
mai§ymo trukmei, t.y. did¢jant uzpildo dispergavimo laipsniui, aTPU-PCL
kristaliskumas mazéja, kol esant 1400 s perdirbimo trukmei, jis tampa 32 %
mazesnis uz neuzpildyto aTPU-PCL kristaliSkumg. Tuo metu N116 uzpildai
kristaliSkumo laipsnj sumazino iki 48 %.
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3.18 pav. aTPU-PCL ir sluoksninio silikato kompozity (97:3 mas %) kristaliSkumo laipsnio
priklausomybé nuo uzpildo tipo ir perdirbimo trukmés

3.19 pav. pateikti aTPU-PCL, aTPU-PCL:N116 ir aTPU-PCL:C30B
kompozity FTIR sugerties juosty dazniai. Nustatyta, kad sluoksninio silikato
uzpildai pagrindiniy funkciniy grupiy sugerties juosty dazniy nekeicia. Taigi
uzpildai nekeicia segmentinés aTPU-PCL struktiiros (Chen ir kt., 1997). Matomi
silpni aTPU-PCL:C30B sugerties juosty dazniai ties 2916 cm™ ir 2850 cm™, kurie
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susije su asimetriniais ir simetriniais C-H grandiniy valentiniais virpesiais. Tuo metu
sugerties juosty dazniy srityje ties 400 — 600 cm™ valentiniai Al-O ir deformaciniai
Si-O virpesiy intensyvumai mazesni. Tai rodo, kad polimero grandinés interkaliavo
tarp sluoksninio silikato sluoksniy (Chen ir kt., 1997; Benali ir kt., 2014).
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3.19 pav. aTPU-PCL, aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %) ir aTPU-PCL:C30B (97:3 mas %)
FTIR spektrai, kai perdirbimo trukmé 1400 s

320pav. ir 3.6lent. pateikti aTPU-PCL:N116 (97:3 mas%) ir
aTPU-PCL:C30B (97:3 mas %) kompozity DSK tyrimy rezultatai. Nustatyta, kad
uzpildyty aTPU-PCL miSiniy kaitinimo ir vésinimo termogramose matoma po vieng
luzio vieta kaip ir neuzpildyto aTPU-PCL miSinio atveju. IS 3.6 lent. ir 3.3 lent.
duomeny matyti, kad sluoksninio silikato uzpildai nezymiai kei¢ia aTPU-PCL
miSinio lydymosi temperatiirg 7;. aTPU-PCL:N116 kompozito minkStyjy segmenty
lydymosi temperatiira lygi 55,20 °C, o aTPU-PCL:C30B kompozito minkStyjy
segmenty lydymosi temperatira didesné (7p=57,26°C). D¢l sgveikos tarp
aTPU-PCL ir sluoksninio silikato uzpildy, lydymosi Silumos AH, verté sumazéjo
nuo 102,0 J/g iki 53,88 J/g ir 51,05 J/g atitinkamai kompozity aTPU-PCL:N116, ir
aTPU-PCL:C30B atveju. aTPU-PCL:C30B Siluminés talpos verté yra mazesné dél
didesnio saveikos laipsnio tarp uzpildo ir polimero. Minkstyjy segmenty grandinés
yra apribotos sluoksninio silikato daleliy ir dél to negali kristalizuotis. Panasi
kristaliSkumo mazéjimo tendencija buvo gauta naudojant ir XRD analizg
(zr. 3.18 pav.). Tokia kristaliSkumo laipsnio mazéjimo tendencija gauta ir kity
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autoriy darbuose (Cao, Jana, 2007; Strankowski ir kt., 2008). I§ DSK vésinimo
kreiviy matyti, kad aTPU-PCL:C30B kompozito kristalizacijos i$ lydalo temperattra
Tk aukstesné, lyginant su aTPU-PCL, o kreivé intensyvesné.

a b
aTPU-PCL:C30B

Endo=
Endo >

aTPU-PCL:N116 _'_‘_‘J aTPU-PCL:C30B

S S aTPU-PCL:N116
= = ‘—“1
-50 50 150 250 -50 50 150 250
Temperatura, °C Temperatira, °C

3.20 pav. DSK termokreivés: a — kaitinimas, b — vésinimas

3.6 lentelé. aTPU-PCL:N116 ir aTPU-PCL:C30B miSiniy DSK duomenys, kai perdirbimo
trukmé 1400 s

Kompozitas Ty, °C AHy, J/g Tx, °C
aTPU-PCL:N116 55,20 53,88 35,64
aTPU-PCL:C30B 57,26 51,05 34,06

IS atlikty tyrimy matyti, kad geresniu iSsisluoksniavimo laipsniu ir geresnémis
savybémis pasizymi kompozitas, uzpildytas organiskai modifikuotu montmorilonito
uzpildu C30B. Norint nustatyti montmorilonito organinio modifikatoriaus jtaka
aTPU-PCL savybéms, tikslinga atlikti tyrimus, naudojant skirtingus, organiskai
modifikuotus MMT. Tam tikslui, | tiriamojo, antrinio polimero matrica jmaiSyti
organiSkai modifikuoti montmorilonito (OMMT), komerciniais pavadinimais
Cloisite 104 (C10A) ir Cloisite 154 (C15A) uzpildai. D¢l skirtingo modifikatoriaus
skiriasi §iy uzpildy hidrofobiskumas ir katijony mainy geba (CEC). Montmorilonito
hidrofiliskumas didéja tokia tvarka: C30B>C10A>C15A.

Tolimesni tyrimai, atlikti naudojant 1 mas %, 3 mas % ir 5 mas % uzpildy
kiekius, kai maiSymo trukmé lygi 1400 s. Tiriant nemodifikuoto uzpildo N116
kiekio jtaka aTPU-PCL miSinio mechaninéms savybéms matyti, kad didinant
uzpildy kiekj, aTPU-PCL miSinio mechaninés savybés kinta (Zr. 3.7 lent.). Jungo
modulis padidéjo iki 16 %, o takumo riba iki 7 %. Taciau iStjsa trikimo metu
sumazgjo iki 1,4 karto, o stipris tempiant — iki 17 %. Tai vyksta dél blogos adhezijos
tarp Sio uzpildo daleliy ir blogo iSsisluoksniavimo laipsnio aTPU-PCL matricoje.

Naudojant organiskai modifikuotus uzpildus, stebima kitokia mechaniniy
savybiy kitimo tendencija. Matyti, kad jjungus organiSkai modifikuoty uzpildy,
misinio takumo ribos vertés kinta pasikliautiniy intervaly ribose (zr. 3.7 lent.).
Nustatyta, kad didéjant OMMT kiekiui, aTPU-PCL Jungo modulis, taip pat ir
standumas, didéja. C10A, C15A ir C30B kiekiui atlieky misinyje, aTPU-PCL Jungo
modulis padidéja atitinkamai iki 24 %, 25 % ir 16 %. Tokig uzpildy jtaka Jungo
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modulio vertéms lemia daug didesnis nei polimerinés matricos OMMT daleliy
standumas.

3.7 lentelé. Uzpildy kiekio jtaka aTPU-PCL mechaninéms savybéms, kai maiSymo
trukmé lygi 1400 s

Kompozitas I]J(lee’ll(ll‘:"! r:(:l(;]l;gl(i)s, te?rtllppil:rslt, trll'flt(!isr?m Takl;lnl())ariba,
mas % MPa MPa metu, %
0 29,5+ 1,35 25,4+ 0,80 2245 + 63 15,8 £ 0,50
o TPU-PCL:CLOA 1 30,9+ 1,35 24,1 +0,94 2134+ 10 15,7+0,28
3 32,6 £0,79 23,7+0,74 2108 + 57 16,4 + 0,44
5 388+1,14 23,0 £ 0,65 2092 + 67 15,4 +0,54
1 32,2+1,54 24,5 +0,39 2168 +77 15,4 +£0,67
aTPU-PCL:C15A 3 348 +1,12 22,6 +0,79 2073 + 76 16,0 £0,35
5 39,4+ 0,86 22,1+0,70 2021 + 81 15,0+ 0,27
1 33,7+1,17 24,0 £0,99 2172 +57 14,9+ 0,26
aTPU-PCL:C30B 3 343 +0,57 23,5+0,32 2147 + 49 15,3+0,57
5 35,1+1,72 23,0 +£0,26 2105+ 11 14,5+ 0,35
1 352 +1,37 22,2+1,23 1897 + 144 17,0 +£0,27
aTPU-PCL:N116 3 34,0 £ 0,63 23,0+£0,82 1659 + 72 16,1 +£0,27
5 32,3+2,11 21,1 £0,65 1777 £56 15,4 +0,47

Nustatyta, kad didéjant OMMT uzpildy kiekiui, stiprio tempiant, vertés
tolygiai mazéja ir beveik nepriklauso nuo uzpildo organinio modifikatoriaus tipo.
Maziausias aTPU-PCL stipris tempiant, gautas uzpildant jj hidrofobiniu C15A
uzpildu. Siuo atveju 5 mas %, §io uzpildo polimero stiprj sumaZina ~ 13 %. Tuo
metu mazesnio hidrofobiskumo uzpildai C10A ir C30B jtakos, stiprio tempiant,
vertéms neturi. Toks stiprio sumazéjimas gali biiti susijes su nepakankamu C15A
dispergavimu aTPU-PCL matricoje. Be to, OMMT uzpildai trukdo minksty
segmenty kristalizacijai ir tuo biidu maZina poliuretano stiprj tempiant (Strankowski
ir kt., 2008).

OMMT issisluoksniavimo aTPU-PCL miSinyje jvertinimui atlikta XRD
analizé parodé, kad organinio modifikatoriaus tipas turi jtaka iSsisluoksniavimo
laipsniui (zr. 3.21 pav.). aTPU-PCL:C10A ir aTPU-PCL:C15A kompozity atveju
XRD difrakcinése kreivése matyti smailés ties 260=3,94° ir 20=2,28 . Gauti
interkaliuotos strukttiros kompozitai. Tai gali lemti silpna poliné sgveika tarp C15A
ir C10A uzpildy amonio katijony ir aTPU-PCL. Taciau antrinio miSinio uzpildymui
naudojant C30B, gaunamas eksfoliuotos struktiiros nanokompozitas — XRD
difrakcingje kreivéje smailés intensyvumas isnyko.
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Santykinis intensyvumas

3.21 pav. aTPU-PCL ir OMMT uzpildy miSiniy XRD difrakcinés kreives

Toliau tirta OMMT uzpildy kiekio jtaka aTPU-PCL miSiniy atsparumui
hidrolizei (zr. 3.22 pav., 3.23 pav.). Matyti, kad jmaiSius j aTPU-PCL miSinj
nemodifikuoto N116, masés netekties intensyvumas, nepriklausomai nuo jo kiekio,
kinta nezymiai (zr. 3.22 pav.). Tuo metu uzpildo modifikatoriaus tipas turi Zymig
jtaka antrinio miSinio destrukcijos spartai. CI0A ir C15A atveju (uzpildy kiekis
miSinyje 5 mas %) masés netektis AW, kai iSlaikymo natrio hidroksido tirpale
trukmé lygi 390 h, padidéjo atitinkamai ~ 3,4 ir ~ 1,3 karto (zr. 3.23 pav. b, ¢). Tuo
metu maziausio hidrofobiskumo C30B atveju, antrinio miSinio masés netektis AW
padidéjo 13 karty (zr. 3.23 pav., a). Be to, didéjant hidrofobinio C15A kiekiui iki
5 mas % aTPU-PCL miSinyje, AW did¢ja tolygiai. O C10A ir C30B atveju, AW
tolygiai did¢ja tik kintant uzpildo kiekiui iki 3 mas %, o esant 5 mas % uZzpildo, AW
kitimo intensyvumas padidéja.
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3.22 pav. aTPU-PCL miSinio atsparumo hidrolizei priklausomybé nuo N116 kiekio

52



Zymiai didesné bis(2-hidroksietil) tauky ketvirtiniu amoniu (MT2EtOH)
modifikuoto C30B jtaka PCL ar TPU-PCL skaidumui buvo nustatyta ir kity autoriy
moksliniuose darbuose (Jeong ir kt., 2007b; Singh ir kt.). Darbe (Singh ir kt., 2010)
tirta organisSkai modifikuoty uzpildy jtaka TPU biologiniam skaidumui, kai veikiama
fermentais ir bakterijomis ir nustatyta, kad MMT modifikavimas MT2EtOH, turi
zymiai didesne¢ jtaka TPU biologiniam skaidumui nei dimetiloktadecilamonio
druska. Tokia jtaka aiSkinama didesne MT2EtOH modifikuoto uzpildo C30B
sgveika su PCL nei kity organiniy modifikatoriy atveju (Singh ir kt., 2010).
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3.23 pav. aTPU-PCL miSinio atsparumo hidrolizei priklausomybé nuo OMMT kiekio:
a—C30B,b-Cl10A, c-CI5A

Apibendrinimas

Sioje darbo dalyje nagrinéta sluoksninio silikato uZpildo modifikavimo
(N116, C10A, CI15A ir C30B), kiekio (0 — 5%) ir maiSymo trukmés
(300 s — 1400 s) jtaka antrinio termoplastinio poliuretano ir polikaprolaktono
(aTPU-PCL) miSinio struktiirai, reologinéms, mechaninéms savybéms ir atsparumui
hidrolizei.

I§ atlikty tyrimy matyti, kad uzpildo daleliy iS$sisluoksniavimo laipsniu ir
geresnémis savybémis pasizymi atlieky miSinys, uZpildytas organiskai modifikuotu
C30B uzpildu, kai maiSymo trukmé lygi 1400 s. Taciau esant Siai maiSymo trukmei,
tik nedidelé, nemodifikuoto N116 uzpildo daleliy dalis, yra iSsluoksniuojama. Todél,

atlieky miSinio savybiy modifikavimui tikslinga naudoti organiSkai modifikuota
montmorilonito uzpilda.
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Organiskai modifikuoto sluoksninio silikato uzpildai turi Zymiai didesne jtaka
aTPU-PCL miSiniy savybéms nei nemodifikuoti. Silpna poliné sgveika tarp C15A ir
C10A uzpildy, amonio katijony ir aTPU-PCL grandiniy, trukdo kopolimero
grandiniy interkaliacijai tarp uzpildo daleliy sluoksniy, todél gauti tik interkaliuotos
struktiiros aTPU-PCL:C10A ir aTPU-PCL:C15A miSiniai. Tuo metu tarp uzpildo
C30B ir aTPU-PCL grandiniy yra stipri poliné sgveika. Tai palengvina polimero
grandiniy interkaliacijg tarp uzpildo sluoksniy ir taip susiformuoja eksfoliuota
aTPU-PCL:C30B misinio struktiira.

Nepriklausomai nuo organinio modifikatoriaus tipo, sluoksninis silikatas
nezymiai padidina atlieky miSinio standuma, taciau kitoms, mechaninéms misSinio
savybéms, zZymios jtakos neturi. Organiskai modifikuoty uzpildy kiekio didinimas,
spartina hidrolizés reakcijas ir didina aTPU-PCL miSiniy polidispersiskuma.

3.3. Modifikuoty plazma bentonito uZpilduy jtaka antriniy TPU-PCL
miSiniy savybéms

Isanalizavus moksling literatiira paaiSkéjo, kad vienas i§ budy pagerinti
sluoksninio silikato dispergavimo laipsnj ir sgveika su polimerine matrica, yra jy
modifikavimas plazma. Norint pasiekti §j tikslg, bentonito uzpildai N116 buvo
modifikuoti naudojant tris skirtingas dujy plazmas: oro, deguonies ir argono. N116
uzpildy SEM vaizdai pries ir po modifikavimo plazma pateikti 3.24 pav. Matyti, kad
bentonito dalelés yra netaisyklingos formos, turin¢ios daug skirtingo dydzio briauny.
Tokia Sio uzpildo daleliy geometriné forma gali turéti jtaka sgveikai tarp uzpildo
daleliy ir polimerinés matricos (Alshabanat ir kt., 2013). Nemodifikuoto N116
daleliy kitimo ribos yra 3 um — 20 pm (zr. 3.24 pav., a). Modifikuoty argono plazma
N116 (N116-arg) daleliy forma ir dydis nepakito (zr. 3.24 pav., ¢). O modifikuoty
oro plazma N116 (N116-oro) daleliy SEM vaizduose matomas didesnis kiekis
mazesnio dydzio daleliy. (Zr. 3.24 pav., ¢).

P a

3.24 pav. SEM vaizdai pries ir po N116 daleliy modifikavimo plazma: a — N116,
b —N116-deg, c — N116-arg, d — N116-oro

IsSmatavus, nemodifikuoty ir modifikuoty dujy plazma, N116 daleliy dyd; ir
atlikus skai¢iavimus (Zr. 2.4 sk.), gautos daleliy dydzio pasiskirstymo histogramos
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(Zr. 3.25 pav.). Nustatyta, kad N116 daleliy dydziy kitimo ribos yra ~1 —5 um. I§
N116 daleliy dydzio diferenciniy pasiskirstymo kreiviy matyti, kad, nepriklausomai
nuo dujy plazmos tipo, daleléms biidingas monomodalinis daleliy dydzio
pasiskirstymas, t.y. visos diferencinés kreivés turi po vieng aiskiai iSreikSta
maksimumg ir jy padétis, priklausomai nuo dujy plazmos tipo, kinta nezymiai
(zr. 3.25 pav.). Argono (N116-arg) ir N116-deg daleliy maksimumai yra pasislinke
mazesnio dydzio daleliy pusén, lyginant su nemodifikuotomis N116 dalelémis ir
lygiis atitinkamai 7ni16-arg = 2,0 UM, 7N116-deg = 2,2 UM I 7np16 = 3,5 um. Tuo metu
N116-oro daleliy dydzio pasiskirstymo kreiviy maksimumo padétis tokia pat, kaip
nemodifikuoto N116 atveju.
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3.25 pav. N116 daleliy dydzio diferencinés pasiskirstymo kreivés pries ir po modifikavimo
plazma

XRD analizé¢ parodé, kad modifikavimas plazma pakeit¢ N116 struktiirg
(zr. 3.26 pav.). Kaip jau buvo minéta ankstesniame skyriuje, nemodifikuoto N116
tarplokStuminis atstumas — dg; = 1,23 nm (260=7,17°), taCiau modifikavus
deguonies ir argono plazma, N116 tarplokStuminis atstumas dy padidéjo
atitinkamai iki 1,38 nm ir 1,29 nm (2. 3.8 lent.). Tai gali buiti dél to, kad N116
daleliy tarpsluoksnyje, po modifikavimo deguonies ir argono plazma, iSsidésto
vandens molekulés (Valdre ir kt., 2007). Dél padidéjusio uzpildy N116-deg ir N116-
arg tarplokStuminio atstumo po modifikavimo plazma, sumazéjo XRD smailiy
intensyvumas. PrieSingas efektas gautas N116 modifikavus oro plazma. N116-oro
tarplokStuminis atstumas yra mazesnis, lyginant su nemodifikuoto N116 daleliy
tarplokStuminiu atstumu ir lygus 1,17 nm. Tai gali biiti susij¢ su vandens molekuliy
hidratuoty sluoksniy netektimi.
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Santykinis intensyvumas

N116-oro
N1l6-arg

NTT6-deg

N116

20,°

11

3.26 pav. N116 daleliy XRD difrakcinés kreivés pries ir po modifikavimo plazma

N116-deg ir Nl1l6-arg smailiy 001, 002, 003, 004 ir 005 intensyvumas
nezymiai sumazejo (zr. 3.27 pav.). N116-oro atveju visy XRD smailiy intensyvumai
Pagrindinés XRD kampy

gerokai

didesni.

pateiktos 3.8 lentel¢je.
3.8 lentelé. Plazma modifikuoty N116 XRD kreiviy charakteristikos

ir smailiy

intensyvumy  vertés

20,°

50 55 60

Duju 20 °(d, nm)
gl;l:smos XRD difrakciniy kreiviy smailiy Zyméjimas (3.27 pav.)
001 002 003 004 005 006
N116 7,17 (1,23) | 19,86 (0,89) | 28,80 (0,93) | 35,48 (1,01) | 54,62 (0,84) -
N116-deg | 6,42 (1,38) | 19,78 (0,90) | 29,18 (0,92) | 30,92 (1,16) | 35,36 (1,26) 54,52
(1,00)
N1l16-arg | 6,84 (1,29) | 19,92 (0,89) | 28,29 (0,95) | 31,22 (1,14) | 35,48 (1,25) 54,62
(1,01)
N116-oro | 7,56 (1,17) | 20,80 (0,85) | 28,38 (0,94) | 35,53 (1,01) | 54,30 (0,84) -
02
01

" 1

<

:

g

E 001

E

z

3

n 001

3.27 pav. N116 XRD difrakcinés kreivés pries ir po modifikavimo plazma: a — N116,
b—NI116-deg, c — N116-arg, d — N116-oro
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Atliekant analize, kaip modifikavimas plazma lemia N116 daleliy struktira,
svarbu atlikti FTIR tyrimus. Nemodifikuoty ir modifikuoty plazma N116 FTIR
spektrai pateikti 3.28 paveiksle. FTIR spektruose matyti pagrindiniai sluoksniniams
silikatams badingi dazniai: -OH valentiniai virpesiai, H,O ir 1200 — 350 cm™
spektriné sritis.
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3.28 pav. N116 FTIR spektrai pries ir po modifikavimo plazma

Struktdiriniy -OH grupiy valentiniai virpesiai yra ties 3615cm™.
Nemodifikuoto N116 FTIR sugerties juostos danis ties 3385 cm™ atitinka -OH
grupés virpéjimus Al-OH ir Si-OH viduje, o sugerties juostos daznis ties 1001 cm™
atitinka sluoksninio silikato Si-O valentinius virpesius (Trovati ir kt., 2010; Barick,
Tripathy, 2010). Al-OH sugerties juostos daznis yra ties 3615 cm™ ir jo intensyvumo
sumaz¢jimas, po N116 modifikavimo plazma, gali biti aiSkinamas sluosninio
silikato dehidratacija (Neira-Veldzquez ir kt., 2011).

Nezymus N116 sugerties juostos daznis ties 3230 cm™ priskiriamas vandens
katijono deformaciniams virpesiams (Asl ir kt., 2013) (Zr. 3.28 pav.). Sugerties
juostos daznis ties 1631 cm’ yra vandens, kurj adsorbavo bentonitas, H-O-H
valentiniai virpesiai (Asl ir kt, 2013). Sio sugerties daZnio intensyvas, po
modifikavimo plazma, neZymiai sumaZéjo. Sugerties juostos daznis ties 1001 cm™,
priskiriamas Si-O valentiniams virpesiams, o sugerties dazniai 512 cm™ ir 440 cm™,
priskiriami atitinkamai Si-O-Al ir Si-O-Si deformaciniams virpesiams. -OH
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deformaciniai virpesiai atsirado ties sugerties dazniais 906 cm™ (AL,OH) ir 832cm’™
(AIMgOH).

aTPU-PCL miSiniy su modifikuotais plazma N116 uzpildais (97:3 mas %)
mechaninés savybés pateiktos 3.9 lenteléje. Anks¢iau buvo nustatyta, kad
nemodifikuoti N116 beveik nekei¢ia aTPU-PCL savybiy. Deguonies ir argono
plazma modifikuoti uzpildai padidina aTPU-PCL nanokompozity iStjsg triikkimo
metu 31 %. aTPU-PCL:N116-arg nanokompozity stipris padidéjo 19 %. Oro plazma
modifikuoti uzpildai prieSingai — aTPU-PCL stiprj sumazino 11 %. Nanokompozity
Jungo modulio vertés, nepriklausomai nuo dujy plazmos tipo, mazéja.

3.9 lentelé. Modifikuoto plazma N116 ir aTPU-PCL kompozity mechaninés savybés

Kompozitas Jungo Stipris Istisa trikimo Takumo riba,
modulis, MPa | tempiant, MPa metu, % MPa
aTPU-PCL 348+2,0 23,1+0,5 1877 +£102 16,9 £ 0,4
aTPU-PCL:N116-deg 332+14 24,7+1,2 2469 £ 43 16,2 +0,6
aTPU-PCL:N116-arg 294 +1,8 275+1,6 2224 + 149 16,7+ 0,9
aTPU-PCL:N116-oro 29,7+1,5 20,5+1,5 1787 + 144 18,1 £0,2

aTPU-PCL miSiniy, uZzpildyty modifikuotais plazma N116, mechaninés
savybés geresnés, lyginant su aTPU-PCL:N116. Tai aiSkinama tuo, kad
modifikavimas plazma pagerino uzpildy iSsisluoksniavima polimerinéje matricoje.
IS pateikty SEM vaizdy aiskiai matyti, kad nemodifikuotas N116, polimerinéje
matricoje yra blogai iSsisluoksniaves (Zr. 3.29 pav., a). Matomos 2 — 10 um dydzio
dalelés. Tuo metu modifikuoti plazma N116 pasiskirsté zZymiai geriau, nes tik kai
kur vaizduose matomos 0,5 um dydzio dalelés.

3.29 pav. aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %) kompozity SEM vaizdai: a — aTPU-PCL:N116,
b —aTPU-PCL:N116-deg, c — aTPU-PCL:N116-arg, d — aTPU-PCL:PN116-oro

Tikslesnei nagrinéjamy kompozity morfologijos analizei, buvo atlikti
atominiy jégy mikroskopijos (AJM) tyrimai. aTPU-PCL nanokompozity
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(97:3 mas %) AJM topografiniai vaizdai pateikti 3.30 paveiksle. AJM vaizdai yra
neryskls, nes, esant kontaktiniam rezimui, adata i§ dalies paZzeidé nagrinéjamy
bandiniy pavirSiy. Tyrimai parodé, kad aTPU-PCL miSiniui budinga dvifazé
struktiira. AJM nuotraukose tamsios sritys susijusios su kiety segmenty sritimi, o
Sviesios sritys — su minksty segmenty sritimi. aTPU-PCL mikrostruktiiroje matyti,
kad kietasis segmentas yra dispergavesis minkStajame segmente. Jo uzimamas plotas
AJM vaizde mazesnis, pavirSius SiurkStus. O uzpildyty aTPU-PCL kompozity
pavirsiaus struktiira yra Zymiai smulkesné ir maziau Siurksti, kietyjy segmenty sritis
sumazejusi. Tai patvirtina ir 3.10 lent. pateiktos Siy polimery pavirSiy vidutinio
pavirSiaus SiurkStumo R, bei vidutinio kvadratinio SiurkStumo R, vertés. Matyti, kad
aTPU-PCL:N116 SiurkStumy R, ir R, vertés yra didesnés, nei nustatytos aTPU-PCL
ir plazma modifikuoty kompozity atveju. Mazesnés SiurkStumo vertés gali biiti
aiSkinamos geresniu uzpildy dispergavimu polimerinéje matricoje (Mondal ir
kt., 2010).

3.30 pav. Kompozity pavirSiaus AJM topografiniai vaizdai: a — aTPU-PCL,
b —aTPU-PCL:N116, ¢ — aTPU-PCL:N116-deg, d — aTPU-PCL:N116-arg,
e —aTPU-PCL:N116-oro

Siekiant jvertinti uzpildy iSsisluoksniavimg aTPU-PCL miSinyje, atlikta
XRD analizé. Nustatyta, kad uzpildy modifikavimas plazma turi didele jtakg N116
iSsisluoksniavimo lapsniui (Zr. 3.31 pav.). Kaip minéta ankstesniame skyriuje
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(zr. 3.2 skyriy) aTPU-PCL:N116 kompozito atveju tarplokStuminis atstumas dyo
lygus 1,23nm (260=7,17° ir gautas interkaliuotos struktiros kompozitas.
Naudojant modifikuotus plazma uzpildus, XRD difrakciniy kreiviy smailés,
nepriklausomai nuo plazmos dujy tipo, iSnyko. Tai rodo, kad gauti eksfoliuotos
struktiiros nanokompozitai. Taigi, modifikavimas plazma pagerina adhezing¢ saveika
tarp uzpildy ir polimerinés matricos bei N116 iSsisluoksniavimo laipsnj

3.10 lentelé. aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %) kompozity pavirSiy vidutinio
pavirSiaus SiurkStumo R, bei vidutinio kvadratinio Siurk§tumo R, vertés

Kompozitas Siurk§tumas, nm
R, R,

aTPU-PCL 100 100
aTPU-PCL:N116 94,2 74,3
aTPU-PCL:N116-deg 87.4 63,6
aTPU-PCL:N116-arg 56,6 44,1
aTPU-PCL:N116-oro 67,2 534
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3.31 pav. aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %) kompozity XRD kreivés: a — aTPU-PCL:N116,
b —aTPU-PCL:N116-deg, ¢ — aTPU-PCL:N116-arg, d — aTPU-PCL:N116-oro

aTPU-PCL kristaliné strukttira, jmaiSius modifikuotus plazma N116 taip pat
pasikeité. IS 3.32 pav. ir 3.11 lent. matyti, kad nemodifikuoty N116 jmaiSymas,
padidina aTPU-PCL XRD difrakciniy kreiviy smailiy intensyvumus ties kampais
20=21,5°260=22,1°ir 20=23,8°. aTPU-PCL:N116 kompozito kristaliSkumo
laipsnis padidé¢jo 2,2 karto, lyginant su neuzpildytu aTPU-PCL. Tuo metu
aTPU-PCL:N116-deg, aTPU-PCL:N116-arg ir aTPU-PCL:N116-oro
nanokompozity kristaliSkumo laipsnis, lyginant su aTPU-PCL, sumazéjo 3 kartus.
Taip yra dél to, kad modifikuoti plazma N116 geriau iSsisluoksniuoja aTPU-PCL
matricoje bei padidina atlieky misinio amorfiniy sri¢iy plota. Tai buvo matyti ir i§
AJM vaizdy. Tokie patys rezultatai buvo gauti ir organiSkai modifikuoty uzpildy
C30B panaudojimo atveju.
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SantykKinis intensyvumas

15 20 25 30
20,°
3.32 pav. aTPU-PCL:N116 (97:3 mas%) kompozity XRD difrakcinés kreivés:
a—aTPU-PCL, b — aTPU-PCL:N116, ¢ — aTPU-PCL:N116-deg, d — aTPU-PCL:N116-arg,
e —aTPU-PCL:N116-oro

3.11 lentelé. aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %) kompozity kristaliSkumas

Kompozitas KristaliSkumas, %
aTPU-PCL 29
aTPU-PCL:N116 40
aTPU-PCL:N116-deg 10
aTPU-PCL:N116-arg 10
aTPU-PCL:N116-oro 9

3.33 pav. pateikti aTPU-PCL:N116  kompozity @ FTIR  spektrai.
aTPU-PCL:N116-deg ir aTPU-PCL:N116-arg kompozity FTIR spektruose matyti
du nauji sugerties juosty dazniai ties 2918 cm™ ir 2850 cm™. 2850 cm™ gali atitikti
valentinius C-H rysiy virpesius CH, CH, grupése. Sugerties juosty daznis ties
1721 cm™, atitinkantis karboksi grupés -C=O valentinius virpesius, kinta neZymiai.
Nors valentinius laisvuosius -NH grupés virpesius atitinkanti sugerties juosta ties
3333 cm” yra labai nedidelio intensyvumo, po TPU-PCL antrinio mechaninio
perdirbimo praktiskai iSnyko. Plazma modifikuoty N116 jmaiSymas | aTPU-PCL
matricg, Sios sugerties juostos intensyvumg padidino. Didziausias intensyvumas
gautas aTPU-PCL:N116-oro atveju. Pokyciai, matomi aTPU-PCL ir N116 uzpildo
misiniy FTIR spektruose rodo, kad plazma modifikuoti uzpildai pasizymi gera
sgveika su polimerine matrica.
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3.33 pav. aTPU-PCL:N116 (97:3 mas %) kompozity FTIR spektrai

Apibendrinimas

Sioje darbo dalyje tirta bentonito uzpildy, modifikuoty skirtingomis dujy
plazmomis (deguonies, argono ir oro), jtaka antrinio termoplastinio poliuretano ir
polikaprolaktono (aTPU-PCL) miSinio struktiirai ir savybéms. Plazma modifikuoti
bentonito uzpildai pasizymi geresniu dispergavimo ir iSsisluoksniavimo laipsniu
mechaniskai perdirbto aTPU-PCL miSinio matricoje, lyginant su nemodifikuotu
uzpildu. Gauti eksfoliuotos struktiiros nanokompozitai, pasiZymintys geresnémis
mechaninémis savybémis, mazesniu kristaliSkumo laipsniu nei aTPU-PCL be
uzpildy. Didziausios aTPU-PCL miSinio stiprio vertés, gautos naudojant argono
plazma modifikuotus bentonito uzpildus. FTIR spektruose nustatyti nauji sugerties
juosty dazniai ties 2918 cm™ ir 2850 cm™ atitinkantys C-H rysiy virpesius CH ir

CH, grupése.
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3.4. Kalcio karbonato uzpildy tipo bei kiekio jtaka antriniy TPU-PCL
miSiniy savybéms

D¢l zemos kalcio karbonato (CaCOs3) uzpildy kainos ir plataus panaudojimo
plastiky pramonéje, toliau darbe, siekiant pagerinti aTPU-PCL miSinio savybes,
buvo naudojami CaCOj; uzpildai, kai miSinio perdirmo trukmé lygi 1400 s, o0 CaCO;
kiekis miSinyje — 2 mas %, 4 mas %, 6 mas %.

Pradzioje tirta CaCO; mikrouzpildy, komerciniais pavadinimais
Rugener FH32 (FH32) ir Omyacarb 2TVH (2TVH), itaka aTPU-PCL savybéms.
FH32 yra apdorotas stearino riigstimi. Siy uzpildy SEM vaizdai pateikti 3.34 pav.
Matyti, kad skiriasi CaCO; kristaliné struktiira. Zinoma, kad CaCO; gali bati trijy
kristaliniy modifikacijy: vaterito, aragonito ir kalcito (Armstead, 1997). 2TVH turi
sferinés formos vaterito kristaling struktiira (3. 3.34 pav., a). Sios modifikacijos
uzpildai yra ne tokie stabiliis ir tirpesni lyginant su kalcitu arba aragonitu. Vateritg
paveikus vandeniu, jis pereina j kalcito arba aragonito kristaling modifikacijg
(aukstoje temperatiiroje ~ 60 °C). I§ gauty uzpildo 2TVH SEM vaizdy matyti ~ 2,5
um dydzio sferiniy daleliy sankaupos — aglomeratai, kuriy dydis siekia ~ 30 pm.
Tuo metu FH32 biidinga kalcito kristaliné strukttira. Tai stabiliausia CaCOj;
modifikacija, jo dalelés turi skalenoedro, romboedro, prizmés formy kombinacijos
sienas (Zr. 3.34 pav.,b). FH32 uzpildo ~2,8 pm dydzio dalelés taip pat btna
sudariusios aglomeratus.

3.34 pav. Kalcio karbonato tipo uzpildo daleliy SEM vaizdai: a— 2TVH, b — FH32

Norint jvertinti sgveika tarp CaCO; uzpildy ir polimerinés matricos, svarbu
nustatyti daleliy vilgumo savybes. 3.35 pav. pateiktas 2TVH ir FH32 absorbuoto
skys¢io masés, nuo panardinimo j skystj, trukmés priklausomybé (160 s). Matyti,
kad absorbcijos kreivés yra sigmoidinio pobiidzio. Absorbuoto skyscio masés pokytj
galima i8skirti j dvi fazes. Pradinéje fazéje matyti labai intensyvus masés didéjimas,
kuris tesiasi iki kitos fazés. Kita faz¢ 2TVH prasideda ~ 10s nuo panardinimo
pradzios, o FH32 atveju ~25s. Po Sio laiko, absorbcijos procesas sulétéja.
Nustatyta, kad vidutinés FH32 ir 2TVH vilgumo kampo vertés lygios, atitinkamai
1 °ir 27 °. Taigi, FH32 pasizymi geresnémis H,O absorbcijos savybémis.

Darbo metu nustatyta, kaip CaCOj; uzpildai (6 mas %) salygoja aTPU-PCL
misiniy reologines savybes. 3.36 pav. pateikta lydalo takumo indekso (MFI) verciy
priklausomybé nuo CaCOj; tipo ir temperatiiros. Neuzpildytas aTPU-PCL miSinys
pradeda tekéti esant 100 °C temperatirai. Siuo atveju MFI verté lygi 0,10 g/10 min.
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Taciau esant 240 °C, $i verté padidéjo 13 % (iki 93,20 g/10 min). CaCOj; jmaiSymas
jitakos antrinio misinio reologinéms savybéms beveik neturi. Bandymo pradzioje,
esant 7=100°C, CaCO; nezymiai padidina aTPU-PCL miSiniy takumag (iki
3,30 g/10 min). Toliau, didinant temperatiirg, CaCO; uzpildai takumo verciy
nekeicia arba nezymiai sumazina.

0 20 40 60 8 100 120 140 160
Absorcijos trukmé ¢, s

3.35 pav. Uzpildy FH32 ir 2TVH vilgumo savybés
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3.36 pav. aTPU-PCL:CaCOj; (94:6 mas %) kompozity lydalo takumo priklausomybé nuo
aplinkos temperatiiros (bandymo apkrova P = 21,168 N)

Toliau buvo tirta 2TVH ir FH32 kiekio jtakg antrinio aTPU-PCL miS$inio
mechaninéms savybéms. Tiriant CaCO; uzpildy tipo jtaka aTPU-PCL Jungo
moduliui nustatyta, kad didéjant uzpildo FH32 kiekiui antriniame miSinyje iki
6 mas%, Jungo modulio vertés padidéjo 6 %, o neapdoroto uzpildo 2TVH
panaudojimo atveju sumazéjo 10 % (Zr. 3.12 lent.). Visi tirti CaCO; sumazina
aTPU-PCL takumo ribg, tuo metu stiprio tempiant vertés nekinta. IS 3.12 lent.
duomeny matyti, kad didesn¢ jtaka aTPU-PCL mechaninéms savybéms turi vaterito
kristalinés modifikacijos uzpildas FH32.
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3.12 lentelé. aTPU-PCL:CaCOj; kompozity mechaninés savybés

Kompozitas Uzilduy Takumo Stipris Istisa Jungo
kiekis, riba, MPa tempiant, triikimo modulis, MPa
mas % MPa metu, %

aTPU-PCL 0 16,9 £0,4 23,1+0,5 1877 £ 102 34,8+2,0
aTPU-PCL:FH32 2 14,0 £0,6 23,6 £0,6 2131 +104 32,8+1,5
4 14,8 £0,2 22,9+0,8 2111 87 36,8 +2,1
6 14,5+0,4 22,7+0,5 2119 98 37,2+2,0
aTPU-PCL:2TVH 2 142+0,3 23,7+1,1 2157 £ 86 36,6 0,8
4 14,1+0,4 22,5+0,8 2065 =75 349 +2,1
6 13,7+0,2 22,4+0,6 2044 £97 31,1+1,3

Taip pat atlikti aplinkos temperatiros jtakos tyrimai aTPU-PCL:CaCO;
kompozity mechaninéms savybéms 20 °C—65°C temperatiry intervale. I§
3.37 pav. matyti, kad temperatiiroje, Zemesnéje uz minksSto segmento lydymosi
(~ 50 °C) temperatiira, kompozity Jungo modulio vertés yra mazesnés lyginant su
neuzpildytu aTPU-PCL miSiniu. Kitu atveju, kai aplinkos temperatiira aukstesné uz
minksto segmento lydymosi temperatirg, aTPU-PCL:FH32 Jungo modulio vertés
didéja, didéjant uzpildy kiekiui. aTPU-PCL:2TVH atveju Sios vertés panasios |
gautas, neuzpildyto aTPU-PCL atveju. Kambario temperatiiroje Jungo modulio
vertés priklauso nuo minksto segmento kristaliSkumo laipsnio mazéjimo ir dél
uzpildy sinergijos efekto (Benali ir kt., 2014). Kai aplinkos temperatiira aukstesné uz
minksto segmento lydymosi temperatiirag, minksto segmento kristalai lydosi ir Jungo
modulio vertés didéja, nes uzpildy jtaka tampa dominuojanti.
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3.37 pav. Aplinkos temperatiiros jtaka aTPU-PCL miSinio Jungo moduliui, esant skirtingam
CaCO; kiekiui: a— aTPU-PCL:2TVH, b — aTPU-PCL:FH32

3.13 lent. pateikta aTPU-PCL:CaCO; kompozity takumo ribos, stiprio
tempiant ir iStjsos trukimo metu priklausomybé nuo aplinkos temperatiiros ir CaCO;
kiekio. Kambario temperatiroje didéjant CaCO; kiekiui iki 6 mas %, stiprio
tempiant, vertés mazeja. Taciau, esant 60 °C temperatiirai, uzpildai veikia prieSingai
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— stiprj ir i8tjsg trukimo metu padidina. Tam jtakg turi ir CaCO; tipas — didziausios
stiprio tempiant ir trukimo iStjsos vertés, gautos esant 6 mas % FH32 ir 2 mas %
2TVH uzpildams. Stipris atitinkamai padidéjo 37 % ir 22 %, o iStjsa trikimo metu
1,4 ir 3,3 karto, lyginant su neuzpildytu aTPU-PCL. Taigi matyti, kad vaterito
modifikacijos CaCO; uzpildai turi didesn¢ jtaka aTPU-PCL mechaninéms
savybéms.

3.13 lentelé. Aplinkos temperatiiros jtaka antriniy TPU-PCL miSiniy mechaninéms
savybéms, esant skirtingam CaCO; uZzpildo kiekiui

Istjsa trukimo metu,

U.ipil('lo Takumo riba, MPa Stipris tempiant, MPa %
tipas ir
Kiekis, Temperatira, °C
mas % 20 |50 | 65| 20 [ 50| 60 [ 65 | 20 | 50 | 65
0 144 | 6,4 0,7 24,1 17,7 1,9 0,7 | 2262 | 2010 | 108
Q 2 14,0 7,4 0,8 23,6 19,7 2,0 0,9 2131 | 2220 138
E 4 14,8 6,7 1,0 229 18,7 2,1 1,0 2155 | 2165 140
6 14,5 6,6 1,4 22,7 19,9 3,0 1,4 2118 | 2194 230
0 19,0 10,0 1,2 23,5 20,9 3,2 1,2 1920 | 2059 231
§ 2 19,6 7,5 1,0 233 19,3 4,0 2,9 1930 | 1743 274
a 4 194 [ 79 | 1,1 | 194 | 187 | 34 | 1,1 | 1049 [ 1832 | 261
6 19,1 8,5 1,0 19,1 18,1 3,9 1,0 771 1851 196

IS 3.38 pav. pateikty duomeny matyti, kad CaCOj; uzpildy jtaka aTPU-PCL
skaidumui yra Zymiai mazesné, lyginant su antriniais miSiniais, uZzpildytais
organiskai modifikuotais montmorilonito uzpildais. Did¢jant CaCO; uZzpildo kiekiui
ir iSlaikymo NaOH tirpale trukmei, masés netektis AW didéja tolygiai. Esant
2 mas % 2TVH ir FH32 uzpildy, masés netektis padidéjo atitinkamai 1,2 ir 1,1
karto. Padidinus uzpildy kiekj iki 6 mas %, AW padid¢jo atitinkamai tik 1,3 ir 1,2
karto. Matyti, kad CaCOj; uzpildy jtaka aTPU-PCL destrukcijai neZymi. Galima
manyti, kad PCL destrukcija vyksta tik dé1 NaOH poveikio, o nezymus destrukcijos
intensyvumo pokytis susijes su kristality sumazéjimu ir amorfiniy zony padidéjimu,
jmaisius CaCOs | aTPU-PCL.

Nustatyta, kad uzpildy tipas neturi zymios jtakos aTPU-PCL skaidumo
intensyvumui. aTPU-PCL:FH32 kompozito atveju, atsparumas hidrolizei truputj
mazesnis, galimai dél to, kad vaterito modifikacjos uzpildas pasizymi didesniu
tirpumu (Jin ir kt., 2011).

Norint jvertinti, kaip hidrolizés reakcija veikia CaCO; uzpildo daleles, buvo
padarytos uzpildy, esanc¢iy aTPU-PCL matricoje, SEM nuotraukos (Zr. 3.39 pav.).
Matyti, kad po 3 mén. iSlaikymo NaOH 3 % tirpale, pasikeité uzpildy kristaliné
modifikacija. Yra zinoma, kad vateritas, kontaktuodamas su vandeniu, pavirsta |
kalcita (Zemoje temperatiiroje) arba j aragonita (Jin ir kt., 2011). Taigi, vaterito
modifikacijos uzpildas FH32 kito  kalcitg (7. 3.39 pav., a), o kalcito modifikacijos
uzpildas 2TVH ] nepatvarig aragonito modifikacijg (zr. 3.39 pav., b). Kalcitas ir
aragonitas yra polimorfiniai mineralai t. y. jy cheminé sudétis visiSkai vienoda,
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skiriasi tik Siy mineraly kristaliné strukttra. Matyti, kad aragonitas turi koraly,

Sakeliy, plokstés vaizdg, koncentriska vidine struktiira, o kalcitas pasizymi gana
aptakia forma.
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3.38 pav. aTPU-PCL miSinio atsparumo hidrolizei priklausomybé nuo CaCOs; tipo ir kiekio:
a—aTPU-PCL:2TVH, b — aTPU-PCL:FH32

3.39 pav. CaCOs; daleliy SEM vaizdai po 3 mén. trukmés sendinimo 3 % NaOH tirpale:
a—FH32(x22000), b — 2TVH (x5000)

Taigi, nedideli (iki 6 mas %) CaCO; mikrouzpildy kiekiai tik nezymiai
pagerina aTPU-PCL savybes. Mokslinés literatiiros apzvalga parodé, kad CaCO;
nanouzpildai gali buti naudojami kaip aktyvis, gerinantys medziagy savybes. Todél
darbe toliau tirta CaCO; nanouzpildy (komerciniu pavadinimu Ultra-Pflex (UP))
jtaka aTPU-PCL miSiniy savybéms.

Skirtingu metu paruosty neuzpildyty aTPU-PCL takumo ribos, stiprio
tempiant ir trukimo iStisos vertés skiriasi, tod¢l, norint jvertinti CaCO; daleliy

dydzio jtakg aTPU-PCL mechaninéms savybéms, buvo apskaiciuoti koeficientai K,,;
Ko Koy

K., = oyloy )]
Kﬂtr = O-tri/ Ou0 ( 1 O)
Katr = 8tri/8tr0 (1 1)
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Cia, oy, ir 0,9 — uZpildyto ir neuZpildyto aTPU-PCL miSinio takumo riba; oy ir oy —
uzpildyto ir neuzpildyto aTPU-PCL stipris tempiant, &,; ir &,9 - uzpildyto ir
neuzpildyto aTPU-PCL trukimo iStjsa. Koeficienty vertés pateiktos 3.14 lent.

3.14 lentelé. CaCO; uzpildy kiekio jtaka aTPU-PCL koeficienty K,,, K, ir K,
vertéms

CaCO; uzpildas Uzpildo kiekis, mas % K, Kot K.
0 1,00 1,00 1,00
2TVH P 0.98 0.94 0,95
4 1,03 0,90 0,91
6 1,01 0,90 0,90
2 0,97 0,95 0,94
FH32 4 0,98 0,92 0,95
6 0,95 0,91 0,94
2 1,03 1,00 0,98
UP 4 1,02 0,88 0,88
6 1,00 0,94 0,86

UP nanouzpildy jtaka aTPU-PCL miSiniy takumo ribai pateikta 3.40 pav., a.
Matyti, kad, jmaiSius 2 mas % — 4 mas % UP nanouZzpildo, atlieky miSinio takumo
riba nezymiai padidéja (2,5 %), taCiau toliau didinat uzpildy kiekj iki 6 mas %, ji
tampa lygi neuzpildyto aTPU-PCL takumo ribai. Lyginant CaCO; mikro- ir
nanouzpildy jtaka aTPU-PCL takumo ribai matyti (Zr. 3.14 lent.), kad, esant
2 mas % — 4 mas % nanouzpildy (UP) aTPU-PCL kompozicijoje, K,, vertés yra Siek
tiek didesnés uz 1, taigi §is uzpildo kiekis nezymiai padidina aTPU-PCL standuma.

CaCO; nanouzpildy jtaka aTPU-PCL stipriui tempiant pateikta 3.40 pav., b.
Nustatyta, kad didéjant CaCO; kiekiui, stiprio tempiant vertés tolygiai mazéja. IS
duomeny, pateikty 3.11 lent. ir 3.40 pav., matyti, kad aTPU-PCL miSiniams,
uzpildytiems tiek nano-, tiek mikrouzpildais, btidingos panasios, stiprio tempiant,
priklausomybés nuo uzpildo kiekio, t.y. didéjant uzpildo kiekiui, stipris tempiant
tolygiai mazéja.

IStyrus nanodydzio CaCOj; uzpildo jtakg aTPU-PCL antriniy miSiniy trilkimo
iStjsai nustatyta, kad, uzpildo kiekiui did¢jant iki 6 mas %, trikimo iStjsa tolygiai
mazgja ir, esant 6 mas % UP uzpildo, trukimo iStjsa yra 12 % maZzesné lyginant su
neuzpildyto miSinio trikkimo iStjsos vertémis (Zr. 3.40 pav., c). Lyginat koeficienty
vertes matyti, kad, didéjant mikrodydzio CaCO; uzpildy kiekiui iki 6 mas %, K.
vertés tolygiai mazéja, o ypac sparciai — nanouzpildy panaudojimo atveju. Taigi,
nanouzpildais uzpildyto aTPU-PCL deformacinés savybés greiCiau blogéja, nei
mikrodydzio uzpildy panaudojimo atveju.

Istyrus CaCO; nanouzpildy jtakg aTPU-PCL miSiniy skaidumui NaOH tirpale
nustatyta, kad (zr. 3.41 pav.) did¢jant nanouzpildo kiekiui, masés netektis didéja
sparciau nei neuzpildyto miSinio. Jau esant maziausiam — 2 mas % nanouzpildo
kiekiui, masés netektis padidéja 0,7 — 0,25 %, kai sendinimo trukmé yra lygi 670 h.
Toliau didéjant uzpildo kiekiui miSinyje iki 6 mas %, AW verciy kitimas néra toks
Zymus.
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3.41 pav. aTPU-PCL miSinio atsparumo hidrolizei priklausomybé nuo nanouzpildo UP
kiekio

Lyginant su anksciau gautais, CaCO; mikrouzpildy jtakos aTPU-PCL
atsparumo hidrolizei rezultatais nustatyta, kad CaCO; nanouzpildai turi zymiai
didesne jtakg skaidumo intensyvumui nei mikrouzpildai. Reikia paminéti, kad
CaCOj; uzpildy jtaka biologiniam aTPU-PCL miSinio skaidumui néra tokia ryski,
kaip sluoksninio silikato uzpildy panaudojimo atveju, nepriklausomai nuo jy tipo.
Tai gali biiti susije su didesniu CaCO; uzpildy hidrofobiskumu.
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Apibendrinimas

Tirty kalcio karbonato uzpildy jtaka aTPU-PCL mechaninéms ir skaidumo
savybéms beveik nepriklauso nuo uzpildo daleliy dydzio. Tiek mikro-, tiek
nanodydzio nedideli (iki 6 mas %) CaCO; kiekiai nekeifia antrinio mi$inio
mechaniniy savybiy. CaCO; nanouzpildai didina aTPU-PCL skaiduma NaOH tirpale
daugiau nei mikrouzpildai. Taciau §i jtaka néra tokia ryski, kaip sluoksninio silikato
uzpildy panaudojimo atveju. Didé¢jant aplinkos temperatiirai, CaCO; uzpildyty
aTPU-PCL miSiniy mechaninés savybiy vertés mazgja intensyviau negu misiniy be
uzpildy.
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ISVADOS

L.

IStyrus griztamojo perdirbimo trukmés jtaka antrinio termoplastinio
poliuretano ir polikaprolaktono misinio (TPU-PCL) savybéms, nustatyta:

skirtingy mechaniniy savybiy TPU-PCL miSiniy atliekos plastikuojant
Slytimi sudaro antrinius miSinius, kuriy savybés dél komponenty
mikrostruktiiros panasumo, yra artimos pirminiy komponenty savybéms
visame tirtame perdirbimo trukmés intervale;

didéjant perdirbimo trukmei nuo 100 s iki 1400 s, antrinio TPU-PCL
miSinio lydalo takumas padidé¢ja ~ 11 karty ir yra apie 125 kartus
didesnis, lyginant su pradinio komponento takumu;

didéjant atliecky perdirbimo trukmei, antrinio TPU-PCL miSinio
mechaninés savybés geréja. Taciau, lyginant su pirminiais
komponentais, triikimo i$tjsa sumazejo 31 %, Jungo modulis — 46 %, o
stipris tempiant — nekinta;

antriniy TPU-PCL miSiniy mechaninis perdirbimas sumaZzina jy
kristaliskumg iki 1,7 karto, taciau miSiniai iSlaiko savo kristaling
struktiirg;

antriniai TPU-PCL miSiniai yra ne tokie atsparts hidrolizei, lyginant su
pradiniais mi§inio komponentais.

Istyrus sluoksninio silikato uzpildy modifikavimo jtaka antrinio TPU-PCL
misinio savybéms, esant skirtingai atlieky perdirbimo trukmei, nustatyta:

metil-bis(2-hidroksietil) tauky amoniu modifikuoty MMT uzpildy
dalelés visiSkai iSsisluoksniuoja ir pasiskirsto aTPU-PCL miSinio
matricoje, tuo metu nemodifikuoto bentonito uZpildy jmaiSymo atveju
gaunamas tik interkaliuotas kompozitas, esant TPU-PCL miS$inio
perdirbimo trukmei 1400 s;

organiSkai modifikuoti montmorilonito (OMMT) uzpildai sumaZzina
antrinio TPU-PCL miSinio kristaliSkuma iki 32 % ir, didéjant maiSymo
trukmei, tolygiai mazéja. Tuo metu nemodifikuoti bentonito uzpildai
antrinio misinio kristaliskumg sumazina daugiau — iki 48 %;

tiek organiSkai modifikuoti, tiek ir nemodifikuoti bentonito uzpildai
nekeicia Siluminiy, reologiniy antrinio TPU-PCL miSinio savybiy,
taciau didina misinio Jungo modulj (iki 25 %).

sluoksninio silikato uZzpildai spartina antriniy TPU-PCL miSiniy
hidrolizés reakcijas. Didziausiu hidrolizés intensyvumu pasizymi
miSiniai su metil-bis(2-hidroksietil) tauky amoniu modifikuotu MMT
uzpildu. Siuo atveju 5 mas % $iy uzpildy atlieky mi§inio masés netektj
padidina 13 karty, lyginant su antriniais miSiniais be uzpildy. Be to,
miSiniy su OMMT wuzpildais, hidrolizés reakcijos vyksta daug
intensyviau nei nemodifikuoto bentonito panaudojimo atveju.

Deguonies, argono ar oro plazma modifikuotas bentonitas visiskai
i8sisluoksniuoja ir pasiskirsto antrinio TPU-PCL miSinio matricoje, gaunant
eksfoliuota nanokompozita. Tai lemia argono ir deguonies plazmos
modifikavimo metu padidéjes bentonito daleliy tarplokStuminis atstumas.
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Nustatyta, kad jmaiSius 3 mas % modifikuoty plazma bentonito uzpildy,
nepriklausomai nuo naudotos dujy plazmos tipo, antrinio TPU-PCL miSinio
kristaliSkumas sumazéja 9 %. Tuo metu nanokompozity mechaninés
savybés priklauso nuo uzpildy modifikavimui naudojamo dujy plazmos tipo.
Nustatyta, kad tik argono plazma modifikuotas bentonitas padidina antrinio
miSinio stiprj (iki 19 %), o deguonies plazma — deformacines savybes
(31 %).

Kalcio karbonato (CaCO;) daleliy dydzio, tipo ir kiekio jtakos antrinio
TPU-PCL savybéms tyrimai parode, kad did¢jant CaCO; uzpildy kiekiui
miSinyje iki 6 mas %, kompozito mechaninés ir reologinés savybés nekinta.
Taciau Sie uzpildai sumazina perdirbty atlieky atsparuma hidrolizei iki
1,6 karto, o uzpildo daleliy pavirSiaus apdorojimas stearino rugstimi,
kompozicijos struktiiros irimo greiciui jtakos neturi.
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MATAVIMO REZULTATU STATISTINE ANALIZE

1 PRIEDAS

1.1 lentelé. 3.1 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

Misinys Perdirbimo trukmé, s Bendroji santykiné paklaida 6,, %

0 2,3

100 5,8

280 6,3

aTPU-PCL 360 5,2
460 2,9

660 2,4

960 3,1

1400 2,9

1.2 lentelé. 3.4 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

Misinys Perdirbimo trukmé, s Bendroji santykiné paklaida 6,, %
TPU-PCL-1 - 2,8
TPU-PCL-2 - 3,1
280 3,3
aTPU-PCL 660 2.9
960 3,4
1400 3,1

1.3 lentelé. 3.11 pav.

pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

Misinys Perdirbimo trukmé, s | Bendroji santykiné paklaida 6,, %
660 7,7
aTPU-PCL:N116 960 9,2
1400 6,6
660 9,9
aTPU-PCL:C30B 960 9,7
1400 5,1

1.4 lentelé. 3.13 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

Misinys Perdirbimo | Hidrolizés trukmé, Bendroji santykiné
trukmé, s h paklaida 6y, %

660 160 8,5

340 7,7

500 7,8

aTPU-PCL:N116 670 5,9
960 160 9,9

340 10,0

500 7,3

670 6,9
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1.4 lentelés tesinys

1400 160 6,4

aTPU-PCL:N116 340 9,5
500 10,2

670 5,8
660 160 11,0
340 10,2

500 7,9

670 8,8

960 160 9,3

aTPU-PCL:C30B 340 5,4
500 6,1

670 6,3

1400 160 5,6

340 8,5
500 10,0

670 9,9

1.5 lentelé. 3.22 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

MiSinys Uzpildy kieKkis, Hidrolizés Bendroji santykiné
mas % trukmé, h paklaida o, %

0 160 4,9

340 5,1

500 6,1

670 4,7

1 160 52

340 6,0

aTPU-PCL:N116 500 5,9
670 4,9

3 160 4,7

340 4,9

500 5,3

670 54

5 160 6,4

340 6,7

500 5,5

670 59

1.6 lentelé. 3.23 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

MiSinys Uzpildy kiekis, Hidrolizés Bendroji santykiné
mas % trukmé, h paklaida 3, %
0 160 7,5
340 3,6
aTPU-PCL:C10A 500 10,7
670 7,6
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1.6 lentelés tesinys

1 160 39
340 4,1
500 39
670 4,6
3 160 10,1
aTPU-PCL:C10A 340 5.2
500 6,2
670 6,2
5 160 6,6
340 4.7
500 6,8
670 5,6
1 160 8,5
340 7,7
500 6,3
670 8,9
3 160 10,6
aTPU-PCL:C15A 340 10,5
500 5,5
670 4,5
5 160 11,1
340 9,0
500 7,1
670 7.9
1 160 6,6
340 9,0
500 6,5
670 6,8
3 160 5,3
aTPU-PCL:C30B 340 6,9
500 8,1
670 10,9
5 160 5,0
340 10,0
500 10,12
670 9,0

1.7 lentelé. 3.37 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

Misinys Temperatiira 7, °C | Bendroji santykiné paklaida o, %
100 9,8
aTPU-PCL 120 7,3
140 9,1
160 10,3
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1.7 lentelés tesinys

180 8,8
aTPU-PCL 200 11,0
220 9,7
240 9,3
100 10,0
120 7,4
140 8,1
aTPU-PCL:2TVH 160 7,9
180 8,5
200 8,9
220 10,2
240 9,1
100 7,3
120 7,7
140 9,7
aTPU-PCL:FH32 160 11,1
180 10,6
200 9,9
220 10,1
240 9,0

1.8 lentelé. 3.37 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

MiSinys

Uzpildy kiekis

Temperatiira 7,

Bendroji santykiné

mas % °C paklaida 6, %

0 20 6,8
50 10,1

60 8,8

65 10,0

2 20 7,0
aTPU-PCL:2TVH 50 7.9
60 8,1

65 9,5

4 20 6,5
50 6,1

60 9,7

65 11,0

6 20 7,3
50 7,0

60 8,9

65 9,6

0 20 5,9
aTPU-PCL:FH32 50 6,4
60 6,9

65 7,5
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1.8 lentelés tesinys

2 20 10,1

aTPU-PCL:FH32 50 89
60 6,9

65 1,7

4 20 6,0

50 5,7

60 8,0

aTPU-PCL:FH32 65 9,9
6 20 9,2

50 10,1

60 9,9
65 10,3

1.9 lentelé. 3.38 pav. pateikty matavimo rezultaty statistiné analizé

Misinys Uzpildy kiekis, Hidrolizés Bendroji santykiné
mas % trukmé, h paklaida oy, %

0 160 1,3

340 9,2

500 3,9

670 6,4

2 160 11,7

aTPU-PCL:2TVH 340 5,7
500 7,4

670 5,4

4 160 8,0

340 10,8

500 2,4

670 6,5

6 160 6,7

340 5,1

500 4,8

670 8,6

2 160 3,5

340 8.8

500 10,5

670 5,2

4 160 6,4

aTPU-PCL:2TVH 340 4,7
500 11,3

670 7,3

6 160 8,5

340 11,9

500 5,1

670 6,4
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2 PRIEDAS
KREIVIU APROKSIMAVIMO LYGCIU KOEFICIENTAI

2.1 lentelé. 3.1 pav. pateiktos kreivés aproksimavimo lygties koeficientai

Koeficientai R
MFI (g/10 min) a b [4
-160,10 137,45 -3,5164 0,95

2.2 lentelé. 3.4 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lygciy koeficientai

Perdirbimo Koeficientas R
MiSinys laikas, s a
TPU-PCL-1 - 0,0005 0,90
TPU-PCL-2 - 0,009 0,95
280 0,0017 0,97
aTPU-PCL 660 0,0013 0,99
960 0,0011 0,93
1400 0,0004 0,91
2.3 lentelé. 3.11 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lygciy koeficientai
Kompozitas Koeficientai R
a b c
aTPU-PCL:N116 -0,000007 0,0226 8,7826 0,88
aTPU-PCL:C30B 0,00002 -0,0328 34,853 0,99

2.4 lentelé. 3.13 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lygc¢iy koeficientai

Kompozitas Perdirbimo Koeficientai R
laikas, s a b c
660 0,000001 0,000009 0,0124 0,98
aTPU-PCL:N116 720 0,000001 0,0003 0,0289 0,86
960 0,000002 0,0005 0,0203 0,90
1400 0,000001 0,0004 0,0111 0,99
660 0,000002 0,0003 0,0170 0,99
aTPU-PCL:N116 720 0,000004 0,0004 0,0121 0,99
620 0,000004 0,0004 0,0057 0,99
1400 0,000006 0,00001 0,046 0,99
2.5 lentelé. 3.18 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lygciy koeficientai
Kompozitas Koeficientai R
a b
aTPU-PCL:N116 -0,0061 47,937 0,93
aTPU-PCL:C30B -0,0119 46,332 0,91
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2.7 lentelé. 3.22 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lygciy koeficientai

MiSinys Uzpildy kiekis, Koeficientai R
mas % a b c
aTPU-PCL:N116 0 - 0,0004 -0,0117 0,92
1 - 0,0007 -0,496 0,94
3 0,000001 -0,0004 0,0111 0,99
5 0,000001 -0,0004 0,0341 0,87
2.8 lentelé. 3.23 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lyg¢iy koeficientai
MiSinys Uzpildy kiekis, Koeficientai R
mas % a | b
0 0,0042 0,0261 0,98
aTPU-PCL:C10A 1 0,0053 0,0346 0,98
3 0,0153 0,0322 0,99
5 0,0702 -0,5616 0,99
1 0,0047 -0,0411 0,99
aTPU-PCL:C15A 3 0,0051 -0,00118 0,99
5 0,0056 0,0659 0,98
1 0,005 -0,0387 0,97
aTPU-PCL:C30B 3 0,0065 -0,0203 0,99
5 0,0139 -0,3876 0,98
2.9 lentelé. 3.36 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lyg¢iy koeficientai
MiSinys Koeficientai R
a b c
aTPU-PCL 0,005 -1,1769 72,316 0,93
aTPU-PCL:2TVH 0,0044 -1,057 67,622 0,94
aTPU-PCL:FH32 0,0045 -1,0848 70,181 0,92
2.10 lentelé. 3.37 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lygéiy koeficientai
MiSinys Uzpildy kiekis, Koeficientai R
mas % a b
0 -0,7539 52,629 0,99
aTPU-PCL:2TVH 2 -0,6245 46,207 0,97
4 -0,6946 51,598 0,98
6 -0,6448 50,721 0,99
2 -0,8777 63,792 0,99
aTPU-PCL:2TVH 4 -0,8666 64,068 0,99
6 -0,8707 64,594 0,97




2.11 lentelé. 3.38 pav. pateikty kreiviy aproksimavimo lygciy koeficientai

MiSinys Uzpildy kiekis, Koeficientai R
mas % a b
0 0,0009 -0,0765 0,88
aTPU-PCL:2TVH 2 0,0007 -0,0399 0,94
4 0,0006 -0,0071 0,99
6 0,0006 -0,0169 0,96
2 0,0007 -0,0436 0,96
aTPU-PCL:2TVH 4 0,0008 -0,0347 0,97
6 0,0008 -0,0371 0,97
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