Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Glicerolio ir vanilino vitrimery, skirty optiniam 3D
spausdinimui, sintez¢ ir tyrimas

Baigiamasis magistro projektas

Marius Kastanauskas
Projekto autorius

m. d. dr. Sigita GrauZeliené

Vadové

Kaunas, 2023



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Glicerolio ir vanilino vitrimery, skirty optiniam 3D
spausdinimui, sintez¢ ir tyrimas
Baigiamasis magistro projektas
Chemijos inZinerija (6211EX020)

Marius Kastanauskas
Projekto autorius

m. d. dr. Sigita GrauzZeliené

Vadové

prof. dr. Jolita Ostrauskaité

Recenzenté

Kaunas, 2023



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas
Cheminés technologijos fakultetas

Marius Kastanauskas

Glicerolio ir vanilino vitrimery, skirty optiniam 3D
spausdinimui, sintezé ir tyrimas

Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad:

1. baigiamajj projekta parengiau savarankiskai ir sgZiningai, nepaZeisdama(s) kity asmeny autoriaus
ar kity teisiy, laikydamasi(s) Lietuvos Respublikos autoriy teisiy ir gretutiniy teisiy jstatymo nuostaty,
Kauno technologijos universiteto (toliau — Universitetas) intelektinés nuosavybés valdymo ir
perdavimo nuostaty bei Universiteto akademineés etikos kodekse nustatyty etikos reikalavimy;

2. baigiamajame projekte visi pateikti duomenys ir tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti teisétai, nei
viena §io projekto dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar elektroniniy Saltiniy, visos
baigiamojo projekto tekste pateiktos citatos ir nuorodos yra nurodytos literatiiros sarase;

3. jstatymy nenumatyty piniginiy sumy uz baigiamajj projekta ar jo dalis niekam nesu mokejes (-
usi);

4. suprantu, kad iSaiSkéjus nesaZiningumo ar kity asmeny teisiy pazeidimo faktui, man bus taikomos
akademinés nuobaudos pagal Universitete galiojancig tvarka ir biisiu paSalinta(s) i§ Universiteto, o
baigiamasis projektas gali buti pateiktas Akademinés etikos ir procediiry kontrolieriaus tarnybai
nagrinéjant galimg akademinés etikos pazeidima.

Marius Kastanauskas

Patvirtinta elektroniniu budu



Ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Tvirtinu: Suderinta:

Chemings technologijos fakulteto dekanas Polimery chemijos ir technologijos katedros
prof. K. Baltakys vedéja doc. dr. J. Bendoraitiené

Dekano potvarkis Nr. V25-02-11

2023 m. geguzés mén. 15 d. 2023 m. geguzés mén. 15 d.

Baigiamojo magistro projekto uzduotis

Projekto tema Glicerolio ir vanilino vitrimery, skirty optiniam 3D spausdinimui,
sintez¢ ir tyrimas

Darbo tikslas ir uzdaviniai Darbo tikslas — susintetinti glicerolio ir vanilino vitrimerus
fotopolimerizacijos budu, istirti jy savybes ir sudaryti vitrimery gavimo
technologinés linijos schema.

UZdaviniai:

1. jvertinti glicerolio akrilato jtaka polimery reologinéms savybéms
ir parinkti optimaliag kompozicijg optiniam 3D spausdinimui;

2. charakterizuoti gautus polimerus;

3. istirti polimery brinkuma, vilgymo kampa, termines, mechanines,
vitrimero formos atminties, savaiminio uzgijimo savybes ir
perdirbimo galimybes;

4. sudaryti gaminiy i$ vitrimery gamybos linijos technologine
schema.

Reikalavimai ir salygos Turi buti visos privalomos baigiamojo projekto sudétinés dalys kaip
nurodyta dekano 2023 m. geguzés 15 d. potvarkiu Nr. V25-02-11
patvirtintuose ,,Pirmosios pakopos Cheminé technologija ir inZinerija ir
antrosios pakopos Chemijos inzinerija studijy programy baigiamyjy
projekty rengimo ir gynimo metodiniuose reikalavimuose®.

Vadové m. d. dr. Sigita Grauzeliené

(vadovo pareigos, vardas, pavarde, parasas) (data)

Uzduotj gavau: __Marius Kastanauskas
(studento vardas, pavardé) (parasSas, data)




Kastanauskas Marius. Glicerolio ir vanilino vitrimery, skirty optiniam 3D spausdinimui, sintezé ir
tyrimas. Magistro baigiamasis projektas / vadové m. d. dr. Sigita Grauzeliené; Kauno technologijos
universitetas, cheminés technologijos fakultetas.

Studijy kryptis ir sritis (studijy kryp¢iy grupé): InZinerijos mokslai, Chemijos inzinerija.
ReikSminiai zodziai: glicerolis, vanilinas, vitrimerai, optinis 3D spausdinimas.
Kaunas, 2023. 63 p.

Santrauka

Susintetintos penkios skirtingos vitrimeriniy dervy kompozicijos i§ glicerolio ir vanilino fragmenty
turin€iy junginiy. IStirtos polimery brinkumo, vilgymo kampo, terminés, mechaninés, vitrimero
formos atminties, savaiminio uZzgijimo savybés ir perdirbimo galimybés. Parinkta optimali
kompozicija optiniam 3D spausdinimui. Dinaminés projekcinés litografijos metodu atspausdintas
objektas norint patikrinti dervos tinkamumg optiniam 3D spausdinimui. Nustatyta, kad glicerolio
akrilato panaudojimas kompozicijose sumazino polimery stikléjimo temperattirg ir terminj stabiluma,
taciau padidino polimery brinkuma acetone ir santykinés iStjsos triikio metu vertes dé¢l susidariusio
mazesnio tinklo tankio ir netirpios frakcijos kiekio. Glicerolio hidroksilo grupés suteiké plastiSkumg
dél kuriy bandinys gali pakeisti nuolating formg j norimg formg. Vitrimerui biidinga savaiminio
uzgijimo savybé ir 75 % perdirbimo galimybé dél dinaminiy transesterifikacijos reakcijy. Sudaryta
gaminiy i§ vitrimery gamybos linija ir aprasyta darbuotojy sauga ir sveikata.
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Summary

Five different compositions of vitrimeric resins were synthesized from compounds containing
glycerol and vanillin fragments. Polymer swelling, wetting angle, thermal, mechanical, vitrimer shape
memory, self-healing properties, and recyclability possibilities were investigated. The optimal
composition for optical 3D printing was selected. An object was printed using dynamic projection
lithography to test the suitability of the resin for optical 3D printing. It was determined that the use
of glycerol acrylate in the compositions reduced the glass transition temperature and thermal stability
of the polymers but increased the swelling of polymers in acetone and the values of elongation at
break due to the resulting lower network density and the amount of insoluble fraction. The hydroxyl
groups of glycerol provided plasticity that allowed the sample to change its permanent shape to the
desired shape. Vitrimer features self-healing properties and 75% recyclability due to dynamic
transesterification reactions. A production line for vitrimer products has been designed and the safety
and health of workers have been described.
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Santrumpy sgrasas
Santrumpos:
3D — trimatis;
Tv — topologiné uzsalimo temperatiira;
DLP- dinaminé projekciné litografija;
SLA — stereolitografija;
UV — ultravioletiné spinduliuote;
HPPA — 2-hidroksi-3-fenoksipropilakrilatas;
Ts — stikl¢jimo temperatiira,;
tgel — gelio taskas;

DGEVADMA - 2-hidroksi-3-[[4-[2-hidroksi-3-[(2-metil-1-0kso-2-propen-1-il)oksi]propoksi]-3-
metoksifenilJmetoksi]propil 2-metil-2-propenoatas;

TPOL — etil(2,4,6-trimetillbenzoil)fenilfosfinatas;

BBOT - 2,5-bis(5-tert-butilbenzoksazol-2-il)tiofenas;

LED — Sviesos diody lempos;

Vis — regimosios §viesos spektro dalis;

FT-IR — Furjé transformacijos infraraudonoji spektroskopija;
G’ —tampros (kaupimo) modulis;

G" — klampos (nuostoliy) modulis;

n* — kompleksiné klampa;

* — relaksacijos trukmé.
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Ivadas

Tvarumas $iuo metu yra labai svarbus, o perdirbami ir savaime uZzgyjantys polimerai, pavyzdziui,
vitrimerai yra aktuali tema. Vitrimerai yra naujos perspektyvios polimerinés medziagos, kuriy
struktiira yra tinkliné, bet juos galima termisSkai perdirbti j naujus gaminius, taip sumazinant polimery
atlieky kiekj. Vitrimerai gali biti gaunami injekciniu, ekstruziniu arba 3D spausdinimo budu. Vienas
i§ pagrindiniy budy sintetinti vitrimerus yra optinis 3D spausdinimas stereolitografijos (SLA) ir
dinaminés projekcinés litografijos (DLP) metodais. Siems metodams biidinga auksta skiriamoji geba
ir tikslumas, gera pavirSiaus kokybe¢ ir didelis gamybos greitis.

Gamtinés kilmés atsinaujinanciy zaliavy panaudojimas vitrimery sintezei prisidéty prie
aplinkosaugos problemy sprendimo. Gaminant biodyzeling, susidaro 10 % techninio glicerolio kaip
Salutinio produkto, kurj galima biity panaudoti vitrimery sintez€je. Vanilinas, gaunamas i$ lignino,
yra patrauklus vitrimery sintezei, nes yra nattralus junginys, turintis antimikrobiniy savybiy. Tokie
vitrimerai galéty biiti panaudoti savaime gyjanc¢iy dangy gamybai ar netgi medicinoje.

Darbo tikslas — susintetinti glicerolio ir vanilino vitrimerus fotopolimerizacijos budu, istirti jy
savybes ir sudaryti vitrimery gavimo technologinés linijos schema.

Uzdaviniai:
1. jvertinti glicerolio akrilato jtaka polimery reologinéms savybéms ir parinkti optimalig
kompozicija optiniam 3D spausdinimui;
2. charakterizuoti gautus polimerus;
3. 1i8tirti polimery brinkuma, vilgymo kampa, termines, mechanines, vitrimero formos atminties,
savaiminio uzgijimo savybes ir perdirbimo galimybes;
4. sudaryti gaminiy i§ vitrimery gamybos linijos technologing schema.
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1. Literatiiros apZvalga

Siame skyriuje yra pateikta literatiiros apzvalga ir istoriniai faktai apie vitrimerus ir 3D spausdinima.
Aprasyti spausdinimo metodai, naudojamos Zaliavos, optinis 3D spausdinimas ir jo raiSys. ISanalizuoti
vitrimerai, jy klasifikavimas, sintezé ir reakcijose naudojami katalizatoriai. Aptartos vitrimery
savaiminio uzgijimo ir formos atminties savybés, jy perdirbimas bei panaudojimas. ISanalizuotas
glicerolis, vanilinas ir jy vitrimerai.

1.1. Vitrimerai

Vitrimerai — tai plastiky rasis turinti ir reaktoplastiky ir termoplastiky savybiy. Pavadinimas
,Vitrimeras* yra kiles i$ lotyniSko zodzio ,,vitrum®, reiSkiancio stikla, ir ,,mer*, reiskiancio dalj arba
vienetg. Vitrimerai pasizymi reaktoplastiky mechaniniu tvirtumu ir cheminiu stabilumu, taciau gali
buti perdirbti kaip termoplastikai. Skirtingai nei tradiciniai polimerai, vitrimerai turi cheminius rysius,
kurie esant tam tikroms sglygoms, Silumai ar slégiui, gali biiti griztamieji. Dél $iy rySiy medZziagoje
gali vykti procesas, vadinamas dinaminiais mainais, kai atskiri molekuliniai rysiai gali nutrukti ir
atsinaujinti grjZztamuoju budu — vyksta topologinis pertvarkymas. Topologinio pertvarkymo metu
vitrimerai iSlaiko mechanines savybes ir atsparumg tirpikliams iki terminés destrukcijos
temperatiiros, prieSingai nei kitos plastiky rasys. Vitrimerai apibiidinami pagal jy topologing
uzsalimo temperatiirg (Tv), auks¢iau Kurios jiems budinga nuspéjama Arenijaus tékmé. Dél Sios
savybés vitrimerai zemiau Ty elgiasi kaip reaktoplastikai, 0 auks¢iau Ty — kaip viskoelastinis,
performuojamas ir perdirbamas skystis [1,2,3,4].

Vitrimerus pirmg karta 2011 m. susintetino mokslininky komanda, vadovaujama profesoriaus
Ludwik‘o Leiblerio, ,,Matiére Molle et Chimie“ (Minks$tyjy medziagy ir chemijos) laboratorijoje
Pranciizijoje. Savo atradimg Leibler‘is ir jo komanda paskelbé zurnale ,,Science* kaip galintj turéti
jtakos polimery pramonei. Pirmieji vitrimeriniai tinklai buvo susintetinti atlickant reakcija tarp
bisfenolio A diglicidileterio (1 pav.) ir riebaly dikarboksirtig§iy. Gautos medziagos turéjo
viskoelastiniy savybiy, taip pat galéjo biiti performuojamos ir perdirbamos. Kadangi tvarumas Siuo
metu yra labai aktuali tema, perdirbami ir savaime uzgyjantys polimerai, pavyzdziui, vitrimerai,
susilaukia vis daugiau démesio nuo jy pristatymo 2011 metais [3,5,6].

o

>\
]

1 pav. Bisfenolio A diglicidileterio cheminé strukttra
1.1.1. Vitrimery klasifikavimas ir sintezé

Vitrimerai klasifikuojami pagal tai, kaip jie buvo susintetinti. Vitrimery sintez¢ galima atlikti jvairiais
budais. Sintezés skirstomos j reakcijas su katalizatoriumi ir be katalizatoriaus [3].
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Reakcijos su katalizatoriumi [3].

1.

Transesterifikacijos reakcija — tai mainy reakcija, kurios metu esterio grupé pakei¢iama
alkoholio grupe esant skirtingiems riigitiniams arba baziniams katalizatoriams. Siuo metodu
buvo sukurtos pirmos vitrimerinés medziagos.

Transkarbonizacijos reakcija: sio proceso metu vyksta mainy reakcija tarp polikarbonatiniy
medziagy. Katalizatorius reikSmingai didina mainy reakcijos greitj aukStose temperatiirose.
Transamininimo reakcija — tai mainy reakcija, kurios metu amino grupés perduodamos
akceptorinei keto rugsciai. Reakcija gali buti vykdoma be katalizatoriaus arba pridedant
rigsciy ir baziy priedy, norint keisti reakcijos kinetikg. Naudojant katalizatoriy, stipriai
sumazinama mainy reakcijos aktyvacijos energija.

Reakcijos be katalizatoriaus [1,3].

1.

Transamininimo reakcija: sintezé atlickama kondensacijos reakcijos metodu, reakcijai
vykstant tarp acetoacetaty ir aminy. Gauti vitrimerai yra lengviau perdirbami ir jy jtempiy
atsipalaidavimo greitis yra mazesnis, palyginti su Vvitrimerais, gautais atitinkamomis
reakcijomis su katalizatoriais.

Transesterifikacijos reakcija: nenaudojant katalizatoriaus, $iuo metodu gauti vitrimerai
pasizymi geresnémis savaiminio uzgijimo savybémis, yra mechaniskai tvirtesni ir atsparesni
kar§¢iui, taciau praranda elastinguma.

Transalkilinimo reakcija: reakcijos metu vyksta alkiliniy grupiy mainai. Gauti vitrimerai yra
mazai elastingi, todél juos lengva perdirbti, tadiau perdirbus stipriai suprastéja fizikinés
savybés, dél galimai vykstan¢iy nepageidaujamy Salutiniy reakcijy.

Transkarbonilinimo reakcija: reakcijos vykdomos cheminiais ir fizikiniais veiksniais.
Vitrimery sintez¢ gali biiti spartinama monomerus veikiant tiek mechaniniais jtempiais, tiek
temperatiira ir slégiu. Sie procesai skatina karbonilo grupiy mainus tarp monomery. Gautiems
vitrimerams buidingas aukStas terminis stabilumas.

Disulfidiniy rySiy mainai: reakcijos metu vyksta disulfidiniy ry$iy mainai tarp monomery.
Gauti vitrimerai yra sunkiai perdirbami.

Iminy mainy reakcija: vitrimerinis tinklas gaunamas vykdant reakcijg tarp monomery, turinéiy
diaminy, aldehidy ir triaminy grupes. Gauti vitrimerai pasiZymi aukStu tamprumo moduliu,
stipriu tempiant, efektyviu savaiminiu uZgijimu, tafiau Yyra neatsparis aukStoms
temperatiroms. Siuo metodu buvo gautas vitrimeras i§ 100 % atsinaujinanéiy Zaliavy,
naudojant fruktozés pagrindu gautg furano aldehidg ir i§ riebaly rugséiy gautus diamino bei
triamino junginius.

1.1.2. Reakcijose naudojami katalizatoriai

Katalizatoriai parenkami pagal tai, kokio tipo reakcijos bus vykdomos, toksiskuma, efektyvuma ir

kaing.
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1 lentelé. Dazniausiai naudojami katalizatoriai vitrimery sintezéje [1]

Katalizatorius Cheminé Formulé Savybés
Cinko o Placiausiai naudojamas katalizatorius
acetilacetonatas transesterifikacijos chemijoje dél jo didelio
(Zn(Acac)2) H terminio atsparumo. Sis katalizatorius
! sujungia reaktyvius komponentus per
H e kryptingus koordinacijos rysius ir padidina
o’ esteriy karbonilo grupés elektrofiliSkuma.
Triazobiciklodecenas Stipri guanidino bazé, naudojama
(TBD) vitrimerams i$ nitrilo-butadieno kauciuko ir
grafeno-vitrimero kompozitams gauti.
Katalizatorius gali padidinti alkoholio
grupés nukleofiliskuma suformuojant
r|| vandenilinj rysj.
H

Trifenilfosfinas
(TFF)

Gali aktyviai katalizuoti transesterifikacija
dél jo fosforo atome esancios laisvosios
elektroninés poros. Palyginus su Zn(Acac):
ir TBD reakcijos vyksta lé¢iau. TFF
naudojimas vitrimery sintezéje néra iki galo
iStirtas.

Alavo oktanoatas
(Sn(Oct)2)

-
@
I
—

Sis katalizatorius yra zinomas dél savo
katalizinio poveikio transesterifikacijos
procese, didelio cheminio stabilumo ir
mazo toksiSkumo. Naudojant §j
katalizatoriy tinklo pertvarkymas gali vykti
net ir esant nedidelei laisvy OH grupiy
koncentracijai.

Dibutilalavo
dilauratas (DBADL)

Palengvina reakcijas su alkoholiu, taip pat
gali buti naudingas epoksidy-anhidrido
transesterifikacijai.

1.1.3. Savaiminio uZgijimo ir formos atminties savybés

Dél unikalios cheminés struktiiros ir griztamyjy cheminiy rysiy vitrimerams biidingos savaiminio
uzgijimo savybés. Savaiminis uzgijimas priklauso nuo transesterifikacijos reakcijy tarp esteriy grupiy
ir vitrimere esanciy laisvy hidroksilo grupiy. UZgijimas taip pat priklauso nuo to ar vitrimero sintezé
buvo vykdoma naudojant Kkatalizatorius. Esant identiSkoms sglygoms, vitrimeras sintetintas su
katalizatoriumi uzgyja apie 70 % maziau nei be katalizatoriaus, dél maZesnio hidroksilo grupiy kiekio
vitrimero tinkle. Norint pagerinti uzgijima, galima naudoti nanouzpildus, kurie padidina uzgijimo
efektyvumg iki 80 % [3,4,7]. 2 paveiksle pavaizduotas poliimino vitrimero jbrézimo Savaiminio
uzgijimo procesas, matomas per optinj mikroskopa. Ibrézimo plotis vitrimere per 4 valandas, laikant
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aplinkos saglygomis, sumaz¢jo nuo 0,26 mm iki 0,10 mm. Po 12 valandy jbrézimas visiSkai i$nyksta.
Ibrézimo iSnykimo priezastis yra vykstan¢ios dinaminés transesterifikacijos reakcijos [7,8].

2 pav. Jbrézimo vitrimere savaiminis uzgijimas [7]

Savaiminio uzgijimo savybés yra ypac svarbios, jei vitrimeras naudojamas kaip danga. Savaiminis
uzgijimas padeda iSvengti hidrofobiskumo pablogéjimo, kurj sukelia defektai ir mechaniniai
pazeidimai. PrieSingai nei vitrimerinése dangose, jprastinése polimerinése dangose atsiradusios
skylutés leidzia drégmei prasiskverbti pro dangos pavirsiy, todél susidaro vandens puslelés ir vyksta
delaminavimas. Nuolatinis delaminavimas galiausiai atidengia hidrofilinius sluoksnius, o tai yra
pagrindinis apribojimas sékmingai sukurti plonas ir patvarias hidrofobines dangas [9].

Kita svarbi vitrimery savybé yra formos atminties efektas. Sis efektas leidzia deformuotai medziagai
sugrjzti | prading formg esant tam tikram iSoriniam dirgikliui, pavyzdziui, $ilumai arba spinduliuotei.
Formos atminties efektas priklauso nuo entropijos pokyc¢iy — jtempio energijos saugojimo ir
i$siskyrimo. Kai formos atminties polimeras yra pradinéje nedeformuotoje biisenoje, jo entropija yra
maza. Sildant ir deformuojant vitrimerus, sistemos entropija padidéja iki didelés energijos biisenos.
Atvésinus bandinj, jtempio energija uzrakinama, todél formos atminties polimeras yra didelés
energijos stabilioje biisenoje. D¢l kinetiniy priezasciy, tokiy kaip stikléjimas, vitrimeras negali grjzti
] mazos energijos biiseng. Pakaitinus polimerg aukséiau stikléjimo (Ts) arba topologinés uzsalimo
(Tv) temperatiiry, jo grandinés tampa mobilios ir gali sumazinti sistemos entropijg, iSlaisvindamos
jtempio energijg ir grizdamos j prading forma. Vitrimero grjzimas i8 laikinos formos j nuolatine forma
pavaizduotas 3 pav. [10].
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i /s

Nuolatiné forma Laikina forma Nuolatiné forma

Nuolatiné forma

Nuolatiné forma Laikina forma

t=0s

Nuclating Jorma

Nuolatiné forma Laikina forma

3 pav. Vitrimery formos atminties savybé [11]

Visai neseniai buvo nustatyta, kad formos atminties efektas gali pagerinti savaiminio uzgijimo
savybes. Savaiminio uzgijimo proceso metu, formos atminties efektas padeda jtrukusiems pavirSiams
suartéti, taip sumazindamas jtrikimo plotj, todél savaiminis uzgijimas gali vykti lengviau [12].
Savaiminio uZgijimo ir formos atminties savybés $iais laikais yra labai aktualios. Dél Siy savybiy
vitrimerai gali biiti naudojami jvairiose srityse, yra ilgaamziSkesni, sukuria maziau atlieky, kartu
sumazina perdirbimo iSlaidas. Savaiminio uzgijimo savybés ypac aktualios biomedicinoje ir
aviacijoje dél sudétingo remonto ir priezitiros [13].

1.1.4. Perdirbimas ir tvarumas

Galimybé perdirbti medziagas yra viena i§ svarbiausiy savybiy daugelyje pramonés sri¢iy. Taikant
zaliosios chemijos principus, galima sukurti vitrimerus, kurie leisty i§vengti zmonéms ir gamtai
pavojingy medziagy gamybos bei naudojimo. Pagrindiniai zaliosios chemijos principai vitrimery
chemijoje yra $ie [14]:
1. atlieky mazinimas: kuriamos sintezés po kuriy nesusidaro atliekos.
2. saugesniy chemikaly ir produkty sukiirimas: sukurti cheminiai produktai yra efektyviis, mazai
toksiski ar visiSkai nekenksmingi.
3. saugesniy sintezés metody sukiirimas: sintezés procesuose vengiama pavojingy medziagy
zmonéms ir gamtai naudojimo bei jy susidarymo.
4. atsinaujinanc¢iy zaliavy naudojimas: naudojamos medziagos yra gaunamos i§ atsinaujinanciy
Saltiniy.
5. Katalizatoriy naudojimas: norint iSvengti atlieky susidarymo, naudojami katalizatoriai, kuriy
reakcijoms vykti reikia mazai.
6. nereikalingy tarpiniy junginiy iSvengimas: vengiama bet kuriy laikiny tarpiniy junginiy
sintezés.
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7. didziausia atomy ekonomija: sintezé planuojama tokiu principu, kad galutinio produkto
struktiroje biity kuo daugiau pradiniy medziagy atomy.

8. saugesniy tirpikliy ir reakcijos salygy naudojimas: vengiama naudoti tirpiklius ir kitas
pagalbines medziagas, jei nejmanoma iSvengti, naudojamos nekenksmingos medziagos.

9. energijos naudojimo efektyvumo didinimas: kur jmanoma reakcijos vykdomos kambario
temperatiiroje ir normaliame slégyje.

10. lengvai sunaikinamy produkty kiirimas: produktai po tikslinio panaudojimo lengvai virsta
nekenksmingais junginiais ir nesikaupia aplinkoje.

11. nuolatiné tarSos iSvengimo kontrolé: procesai visg laikg kontroliuojami.

12. galimy avarijy iSvengimas: kuriami chemikalai visose agregatinése formose yra mazai
rizikingi.

Vitrimerai gali biiti perdirbti cheminiu arba terminiu biidu. Dauguma tyrimy rodo, kad efektyviausias
perdirbimas pasiekiamas cheminiu alkoholizés buidu, naudojant katalizatoriy ir alkoholj (4 pav.).
Pakaitinus iki reikiamos temperatiros, alkoholis prasiskverbia j tinklg ir aktyviai dalyvauja
transesterifikacijos reakcijose, taip suskaidydamas grandines j mazesnius fragmentus (4 pav. ).
Paruostas tirpalas gali buti i§ naujo kietinamas iSgarinus tirpiklj (4 pav. Il) ir naudojamas naujo
vitrimero sintezéje (4 pav. III). Kompozitiniy medZiagy atveju, tai yra paprastas biidas paSalinti
pluosto plauselius nuo matricos, 1§ esmeés paliekant juos nepaZeistus. Perdirbti pluoStai pasiZymi
nepakitusia morfologija ir atsparumu tempimui [1].

4 pav. Cheminis vitrimery perdirbimas [15]

Terminis perdirbimas skirstomas j 2 atskirus metodus: perdirbimas smulkinant vitrimerg mechaniniu
budu ir perdirbimas nesmulkinant. Perdirbimas smulkinant yra vienas i§ paprasciausiy perdirbimo
budy. Jj sudaro vitrimero susmulkinimas iki milteliy ir karStas presavimas norimai formai gauti.
Norint sujungti daleles reikalingas aukstas slégis, nes didesnis kontaktas auksStoje temperatiiroje
reiskia efektyvesnj jungéiy keitimg. Sis metodas yra brangus dél perdirbimui reikalingo auksto slégio.
Daug perdirbimo cikly Siuo metodu sukelia medziagos degradavima, medziagos savybés suprastéja
ir ji nebegali buti tinkama naudojimui. Perdirbimas nesmulkinant vykdomas atlickant kar$ta
suspaudimg esant padidintam slégiui. PrieSingai nei kitame terminio perdirbimo metode, Siame
metode vitrimeras néra smulkinamas, taciau reikalinga dar didesné temperatara ir slégis. Perdirbti
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vitrimerai pasiZymi savo pirminémis mechaninémis savybémis, taciau dél kaitinimo jvyksta laisvyjy
OH grupiy oksidacija ir organinio katalizatoriaus hidroliz¢, todél sumazéja topologiné uzSalimo
temperatira. Pats procesas uztrunka ilgg laika, todél gali atrodyti nepatrauklus perdirbimo industrijoje
[1]. Tiek cheminis tiek terminis perdirbimo metodai turi privalumy ir trokumy, Kurie pateikti 2

lenteléje.

2 lentelé. Vitrimery perdirbimo metody privalumai ir trikumai [15]

Perdirbimo metodas

Privalumai

Triukumai

Terminis perdirbimas

Paprastas ir lengvas naudoti;

Galima perdirbti dauguma vitrimery.

e Reikalauja daug laiko ir energijos;

e  Perdirbti gaminiai daznai patamséja,
suprastéja fizikinés savybeés ir vyksta
oksidacija;

e Pluosty ilgis sutrumpéja ir sumazéja jy
verte.

Cheminis perdirbimas

Efektyvesnis uz terminj perdirbima;
Pluosty ilgis gali biiti iSlaikytas,
palengvinant pakartotinj regeneruoty
pluosty naudojima ir padidinant
regeneruotos medziagos likutine verte.

o Reikalauja daug laiko ir energijos.

1.1.5. Vitrimery panaudojimas

D¢l savo unikaliy fizikiniy ir cheminiy savybiy, tokiy kaip atsparumas jbréZzimams, cheminiams
reagentams, formos atminties savybés ir savaiminis uzgijimas, vitrimerai gali buti placiai naudojami

Ivairiose srityse:

1. Klijai. Vitrimerai gali buti naudojami kaip klijai, kurie yra stipresni ir lankstesni nei tradiciniai
klijai. Juos galima lengvai pasalinti ir panaudoti i§ naujo [16].

2. dangos. Vitrimerai gali biiti naudojami kurti tvirtas ir atsparias dangas jvairiems pavir§iams.

Sios dangos gali biiti pritaikytos konkretiems reikalavimams, pavyzdziui, atsparumas
jbrézimams, cheminiams reagentams ar antibakterinis poveikis [4].

savaime gyjancios medziagos. D¢l vitrimery savybés savaime uzgydyti plySius ir paZeidimus,
jie tampa ypaé naudingi kai remontas ir priezilira yra sudétingi, pavyzdziui, aviacijoje ar
automobiliy pramonéje [1].

optinis 3D spausdinimas. Vitrimerinés dervos gali buti naudojamos kaip spausdinimo
medziaga. Spausdinant galima sukurti sudétingas formas ir dizainus dél vitrimery unikaliy
formos atminties savybiy [17].

medicina. Vitrimerai gali baiti naudojami medicinos prietaisy ir implanty karimui. Jy savybé
savaime gyti ir prisitaikyti prie kintan¢iy sglygy juos padaro patrauklia medziaga, naudojama
implantuoti j zmogaus organizma [1].

Vitrimery sintezé gali pakeisti miisy supratimg apie jprastinius polimery gavimo ir panaudojimo
budus. Tesiant vitrimery savybiy ir panaudojimo tyrimus, ateityje Sios medziagos pritaikymai dar

labiau plésis.
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1.2. 3D spausdinimas

3D spausdinimas (adityvioji gamyba) — vientiso, trimacio, nustatytos formos objekto gamyba i$
skaitmeninio modelio. Sio spausdinimo veikimo principas yra medZiagos liejimas sluoksnis ant
sluoksnio, tam tikromis formomis. PrieSingai nei kitiems 3D spausdinimo metodams, adityviajai
gamybai nereikalingos liejimo formos, taip susidaro maziau atlieky po gamybos [18,19].

Spausdinimas 7

Pradiné medziaga Galutinis produktas

7

Atliekos

Spausdintuvo
galvute

5 pav. Adityvioji gamyba

Pirmg kartg 3D spausdinimas buvo panaudotas 1980 metais, amerikie¢iy mokslininko Chuck‘o
Hull‘o, kuris § procesa pavadino stereolitografija. Naudojant UV $viesa, sluoksnis ant sluoksnio
buvo kietinama fotopolimeriné derva, iki kol buvo gautas 3D objektas. 1986 metais mokslininkas
pateike patenta Siai technologijai ir véliau jkiiré bendrove "3D Systems", kad komercializuoty Sig
technologija [18,20,21]. Nuo to laiko 3D spausdinimo sritis sparéiai vystési ir buvo sukurti nauji
spausdinimo metodai. 1990 metais buvo pristatyti ekstruzinis ir lazerinis metodai. 2000 mety
pradzioje 3D spausdinimo technologijos kaina pradé€jo mazéti, dél to ji tapo prieinamesné platesnei
vartotojy grupei. Tai vedé prie 3D spausdinimo plétros, asmenys galéjo dalintis projektais ir
technologijomis internete, tai leido $iai technologijai dar greiciau pléstis ir tobuléti [18,20].

1.2.1. Spausdinimo metodai

3D spausdinimo metodams tobuléjant, maZzéja Sio proceso kaina ir atsiranda vis daugiau panaudojimo

budy, bei auga gamybos paklausa. Priklausomai nuo naudojamy medziagy ir planuojamo gaminio,

adityvioji gamyba yra skirstoma j atskirus tipus [20]:

1. risiklio purskimo metodas: naudojamos dvi spausdinimo galvutés, kurios paeiliui sluoksniais
purskia Zaliavos miltelius ir skystg riSamaja medZiagg.
2. lazerinis metodas: spausdinimo galvutés iSlieta medziaga yra sukietinama lazeriu.

ekstruzinis metodas: zaliavos yra islydomos ir selektyviai liejamos i spausdintuvo galvuteés.

4. 7zaliavos purSkimo metodas: naudojama ta pati spausdinimo galvuté kaip ir risiklio purskimo
metode, ta¢iau gaminama i§ greitai kietéjanc¢iy medziagy, pvz. vasko.

5. milteliy sluoksnio metodas: principas panaSus ] lazerinio metodo, taCiau nenaudojama
spausdintuvo galvuté. Zaliava milteliy pavidalu yra tiekiama ant plataus pavirsiaus ir yra
selektyviai i§lydoma lazeriu.

6. laminavimo metodas: zaliavos plokstés yra sukarpomos ir kraunamos sluoksniais.

7. fotopolimerizacijos metodas: naudojant ultravioleting spinduliuotg, skystos fotopolimery
dervos yra selektyviai sukietinamos, gaunama norima forma.

w
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1.2.2. Naudojamos Zaliavos

Zaliavos, naudojamos 3D spausdinimui, priklausys nuo konkretaus panaudojimo ir norimy objekto
reikalavimy, tokiy kaip stiprumas, atsparumas karsciui ir detalumas.

3 lentelé. 3D spausdinimui naudojamos zaliavos ir jy paskirtis [22]

Medziagy tipas | MedZiagos Pritaikymas
Plastikai ABS (akrilnitrilo butadieno stireno | Populiaras tarp mégéjy dél jy naudojimo paprastumo ir
polimeras), PLA (polilaktidas) mazos kainos.

Metalai Plienas, titanas, aliuminis, auksas Naudojami stiprioms, atsparioms kar§¢iui ir patvarioms
dalims kurti.

Sviesai jautrios | Akrilatai ir epoksidai Kietéja tam tikroje $viesoje, naudojamos spausdinant

dervos fotopolimerazijcos metodu.

Keramika Porcelianas Naudojama sudétingy ir detaliy objekty gamybai.

Kompozitai Ivairiy medziagy miSiniai Naudojami gaminti objektus, pasizyminéius dideliu
tvirtumu ir atsparumu.

Maistas Sokoladas, siiris, tesla Naudojama valgomo objekto kiirimui.

Uolienos Smiltainis Pigios medziagos, kurios daznai naudojamos labai
detaliems objektams ar architektiiriniams modeliams kurti.

Komercinés dervos, naudojamos 3D spausdinime yra gaunamos i$ naftos produkty gaunamy
monomery pagrindu. Tam, kad sumazinti jy naudojima, mokslininkai kuria aplinkai draugiskas
alternatyvas, kurios sumazinty poveikj aplinkai. Atsinaujinanciy, biologiskai skaidziy ir perdirbamy
medziagy, skirty 3D spausdinimui, kiirimas yra naudingas Ziedinés ekonomikos vystymuisi [21].
Fotopolimerai, pagaminti i§ atsinaujinanciy istekliy, tokiy kaip augaliniai aliejai, terpenai, krakmolas
ir ligninas yra placiai tyrin¢jami kaip tvariis pakaitalai Siuo metu naudojamoms 3D spausdinimo
dervoms, taCiau pasizymi prastesne kokybe ir prastesnémis mechaninémis savybémis. Norint
pagerinti kokybe yra dedami jvairis biologiskai skaidiis priedai, pavyzdziui, celiuliozés nanokristalai
arba chitino siiilai. 3D spausdinimo rinkai pleciantis, tikimasi, kad bus sukurta naujy ir pazangiy
medZiagy, kurios patenkinty esancig paklausg ir palengvinty per¢jimg prie Ziedinés ekonomikos
[21,23].

1.2.3. Optinis 3D spausdinimas: stereolitografija ir dinaminé projekciné litografija

Vienas 1§ pagrindiniy 3D spausdinimo metody yra optinis 3D spausdinimas naudojant UV
spinduliuote kaip $viesos $altinj, kuris sukelia $viesai jautrios dervos kietéjima, taip sukuriama 3D
struktiira. Metodas tampa vis populiaresnis dél didelio spausdinimo greicio ir tikslumo, palyginti su
kitais metodais. Siam metodui atlikti reikalingas fotoiniciatorius — cheminé medziaga, kuri sugeria
UV arba regimaja Sviesa ir pavercia ja j cheming energija, laisvyjy radikaly arba katijony pavidalu
[24,25].

AnkscCiausiai  sukurtos 3D spausdinimo technologijos, paremtos fotopolimerizacija, SLA
spausdintuvy principas paremtas skystos dervos kietinimu, naudojant §viesos Saltinj, lazerj arba
projektoriy. Kai derva yra paveikiama tam tikro bangos ilgio spinduliuote, apsviestose vietose vyksta
dervos fotopolimerizacija ir gaunamas kietas polimero sluoksnis. Pagaminti objektai turi biiti nuplauti
tirpikliu, norint nuvalyti likusias dervas nuo pavirSiaus. SLA spausdintuvas gali turéti dviejy tipy
konfigiiracijas: i§ apacios j virSy ir i§ virSaus ] apacig (6 pav.). IS apacios j virSy spausdintuve pirmas
sluoksnis gaminamas ant atramos esancios dervoje, o tolimesni sluoksniai kietinami ant Zemesniy
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sluoksniy virsaus. Si technologija iki §iol plagiai naudojama, ta¢iau atramos judéjimas isilgai Z asies
iSjudina derva, o kol derva nusistovés uztrunka, taip sumazéja proceso efektyvumas. Kito tipo
spausdintuvai veikia atvirk§¢iu principu: naujai pagamintas sluoksnis yra po ankstesniais sluoksniais,
o fotopolimerizacija atlickama i§ apacios. Kadangi atramos judéjimas neiSjudina dervos, pagamintos
konstrukcijos pavir$ius visada yra labai lygus ir procesas vyksta grei¢iau [26,27].

Skaitytuvo sistema

el

Lazeris

_Atrama

v{
) Dengtas stiklas */ Fotopolimeriné
2 «:. derva
Fotopolimeriné ? -Lesis
derva .
Lazeris
Skaitmeninis—
oot n s e s veidrodinis itaisas
IS apacios i virsu
IS virsaus i apacia
a) b)

6 pav. SLA spausdintuvy schemos: a) i§ apacios j vir§y; b) i§ virSaus | apacia [27]

DLP metodas i§ esmés yra panasus | SLA i§ virSaus | apaciag metoda. Pagrindinis skirtumas yra
naudojamas UV spinduliuotés $altinis. SLA technologijoje naudojamas lazeris, o DLP — UV
projektorius arba LED ekranus [28,29]. Taip pat DLP metodu visas sluoksnis kietinamas vienu metu.
DLP privalumai ir trikumai lyginant su SLA [28,29]:

1. DLP spausdintuvai gali grei¢iau spausdinti kelias arba dideles detales nei SLA. Didesnis greitis
pasiekiamas dél naudojamo UV projektoriaus, kuris visa sluoksnj kietina i§ karto.

2. DLP $viesos $altiniai yra lengviau pakei¢iami ir kalibruojami, taip pat pigesni nei SLA.

3. DLP spausdintuvai turi mazesn¢ spausdinimo talpg. Spausdinimo skiriamoji geba mazéja,
did¢jant atstumui nuo Sviesos Saltinio, tod¢l ypa¢ dideliy detaliy kokybé sumazéty iki
nepriimtino lygio.

4. SLA spausdina detales tiksliau ir kokybiskiau, pasiekia lygesnj pavirsiy, gali spausdinti
kompleksiskas strukttras dél naudojamo lazerio.

1.3. Glicerolis ir jo vitrimerai

Glicerolis (dar zinomas kaip glicerinas arba 1,2,3-propantriolis) (7 pav.) — pladiai zinomas ir
naudojamas, netoksiskas, bekvapis ir vandenyje tirpus poliolio junginys. Siuo metu glicerolis
naudojamas kaip gérimy saldiklis, tirpiklis maisto daZikliams ir emulsikliams, antifrizas,
kosmetikoje, kaip drégme kontroliuojantis reagentas, minkstiklis, farmacijoje, kaip drégme sulaikanti
ir raminamoji medziaga [30,31].
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7 pav. Glicerolio cheminé struktiira

Glicerolis tradiciskai yra gaunamas muilinant, hidrolizuojant arba transesterifikuojant trigliceridus ir
fermentuojant mikrobus. Dél spar¢iai augancios biodyzelino gamybos, kurioje glicerolis yra Salutinis
produktas, dauguma senyjy glicerolio gamybos metody nebéra ekonomiskai efektyvis. IS kiekvienos
tonos pagaminto biodyzelino gaunama 100 kg glicerolio kaip Salutinio produkto, taciau Sio
neapdoroto glicerolio sudétyje yra jvairiy priemaiSy: metanolio, vandens, muilo, laisvyjy riebaly
rugsciy arba riebaly riigsciy metilo esteriy. Glicerolis yra labai svarbus junginys skirtingoms chemijos
pramonés $akoms, todél labai svarbu sukurti ekonomiskai naudingus jo valymo metodus. Siandien
zinomi skirtingi glicerolio gryninimo buidai, pavyzdziui, filtravimas, mikrofiltravimas, ultrafiltracija,
jony mainai ar adsorbcija. Taikant Siuos metodus galutinis produktas gali biti labai grynas, taciau
nepaisant mazos glicerolio kainos, jo valymas yra brangus procesas, todél mokslininkai iesko budy
kaip panaudoti neapdorotg arba labai paprastu gryninimo budu gauta glicerolj. Vienas i$ biidy yra
neapdoroto glicerolio naudojimas polimery technologijoje, kaip gryno glicerolio, dazniausiai
naudojamo plastiky gamyboje, pakaitalas [30,31].

Glicerolio fragmentus turin¢ios vitrimerinés dervos, pavyzdziui, bisfenolio A glicerolato diakrilatas
ar bisfenolio A glicerolato dimetakrilatas (8 pav.), deSimtmecius buvo naudojamos kaip dangy, klijy
ar odontologiniy medZiagy komponentai, ta¢iau tik visai neseniai pradétos naudoti 3D spausdinime
del savo jautrumo Sviesos spinduliams. Gautiems vitrimerams biidingos geros terminés ir mechaninés
(kambario temperatiiroje stipris tempiant yra apie 62 MPa, tamprumo modulis apie 1,46 GPa), formos
atminties savybés bei puikios perdirbimo galimybés. Nepaisant $iy savybiy bisfenolio A monomerai
néra tinkamos medziagos 3D spausdinimui dél ypac ilgos kietinimo trukmés bei jo kenksmingumo.
Bisfenolis A organizmuose skatina véziniy lgsteliy vystymasi, kenkia reprodukcijos sistemoms

[32,33].
>
P

8 pav. Bisfenolio A glicerolato dimetakrilato cheminé formulé

Kietinimo trukmé gali biiti sutrumpinama j dervas jmaisant kita monomera, pavyzdziui, 2-hidroksi-
3-fenoksipropilakrilatag (HPPA) (9 pav.), kurio struktiiroje yra glicerolio fragmentas. Nustatyta, kad
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HPPA panaudojimas padidina sukietintos dervos tamprumo modulj, santykinés iStjsos triikio metu
vertes ir sumazina dervos klampa bei padidina hidroksilo ir esterio grupiy kiekj, kurios yra naudingos
transesterifikacijos reakcijoms. Didinant HPPA kiekj vitrimero kompozicijoje, didéja Ty bei
destrukcijos temperatiira, tinklo kristaliSkumas dél strukttiroje esanc¢iy benzeno ziedy. Taip pat HPPA
néra kenksmingas, jam biuidingos antibakterinés savybés, todél tai yra puikus monomeras vitrimery
sintezéje [32,33,34].

O
H2C*)J\o/\/\o
OH

9 pav. 2-Hidroksi-3-fenoksipropilakrilato (HPPA) cheminé formulé
1.4. Vanilinas ir jo vitrimerai

Vanilinas (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehidas) (10 pav.) — benzaldehidy, turin¢iy metoksi ir hidroksi
pakaitus atitinkamai 3 ir 4 padétyse, klasés narys. Tai baltos arba Siek tiek geltonos spalvos medziaga
su saldziu vanilés kvapu. Siek tiek tirpus vandenyje, tadiau labai tirpus etanolyje, acetone, benzene
[35].

10 pav. Vanilino cheminé formulé

Vanilinas yra pagrindinis vanilés pupeliy ekstrakto komponentas. Sintetinis vanilinas vietoje
natiiralaus vanilés ekstrakto kartais naudojamas kaip kvapioji medziaga maisto produktuose,
gérimuose ir vaistuose. D¢l naturalaus vanilés ekstrakto trikumo ir didelés kainos, vanilino gamyba
yra labai aktuali nuo seny laiky. Pirmoji komerciné vanilino sintez¢ prasidéjo nuo lengvai prieinamo
natiiralaus junginio eugenolio. Siandien dirbtinis vanilinas gaminamas i§ lignino, medienos
sudedamosios dalies, kuri yra popieriaus pramonés Salutinis produktas. Taip gaminamas vanilinas yra
250 karty pigesnis uz sintetinj vaniling [35,36]. Dél savo aromatinés struktiiros, vanilinas gali pakeisti
Siuo metu placiai naudojamus aromatinius monomerus, pagamintus naftos pagrindu. I$ vanilino
pagaminti polimerai pasizymi perdirbimo galimybe ir biologiniu skaidumu ragsties tirpale bei
biologiniu skaidumu dirvoZzemyje. Taip pat vanilinas yra vienas i§ nattraliy junginiy, turinciy
antimikrobiniy savybiy. Nustatyta, kad vanilino dariniy polimerinés plévelés taip pat parodo
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antimikrobiS$kuma, kuris leidzia naudoti vanilino pagrindu pagamintus polimerus maisto pakuotése ir
medicinoje [36,37].

Dél populiar¢jancios vitrimery gamybos, daugéja tyrimy apie vitrimerus i$ vanilino. Vitrimerams i$
vanilino dariniy, tokiy kaip vanilino dimetakrilato (11 pav.), biidingos puikios savaiminio uzgijimo
ir antimikrobinés savybés, jie gali biiti naudojami kaip Sviesos spinduliuotei jautrios dervos optiniame
3D spausdinime, taip pat esant riigStinéms sglygoms yra suyrantys ir chemiskai perdirbami. Vanilino
vitrimerams biidingos panasios arba geresnés fizikinés ir cheminés savybés lyginant su i naftos
produkty gautais vitrimerais. Taip pat nustatyta, kad vanilino vitrimerams buidinga aukstas netirpios
frakcijos Kiekis (apie 97 %). Junginys, turintis tokias savybes, yra labai svarbus mazinant naftos
iStekliy eikvojimg ir aplinkos tar$g [8,36,38,39].

OH

OH

11 pav. Vanilino dimetakrilato cheminé formulé
1.5. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Literatiiroje randama dar pakankamai nedaug informacijos apie vitrimery i$ atsinaujinanciy zaliavy
sintez¢. Taip pat Siuo metu pladiausiai sintetinamy vitrimery sudétyje yra bisfenolio A fragmenty,
kuris terSia vandenj ir gali sukelti jvairias medziagy apykaitos ligas, todél ypa¢ aktualu ieSkoti
alternatyviy medzZiagy vitrimery gamybai. Norint uzpildyti Sias vitrimery sintezés spragas, Siame
darbe buvo pasirinkti du monomerai i§ atsinaujinanciy zaliavy. Pirmasis — turintis glicerolio, kaip
Salutinio biodyzelino gamybos produkto, fragments. Antrasis — turintis vanilino, pasizymincio
antimikrobinés ir antigrybinés savybés, fragmenta. [vertinus, vitrimery, atsinaujinanciy Zaliavy ir
optinio 3D spausdinimo privalumus, nuspresta susintetinti glicerolio ir vanilino vitrimerus, iStirti
fotopolimerizacijos kinetikg, gauty vitrimery savybes ir pritaikyti optiniame 3D spausdinime bei
sudaryti gaminiy i§ vitrimery gamybos linijos technologing schema.
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2. Eksperimentiné dalis

2.1. Medziagos ir metodai

4 lentelé. Tyrimams naudotos medziagos

Pavadinimas Cheminé formulé Elementiné | Grynumas | Gamintojas
formulé
2-Hidroksi-3- o C12H1404 >80 % Merck
fenoksipropilakrilatas (HPPA) /@
Hch)J\o/\ho
OH
Cinko acetilacetonato hidratas ° o C10H1604Zn | <100 % Merck
(Zn(Acac),) . .
H ~ n H
2-Hidroksi-3-[[4-[2-hidroksi- OH C22H3009 <100 % Specific
3-[(2-metil-1-okso-2-propen- ° = oH Polymers
1-il)oksi]propoksi]-3- o o o )
metoksifenilJmetoksi]propil (‘3
2-metil-2-propenoatas
(DGEVA dimetakrilatas,
DGEVADMA)
Etil(2,4,6- C18H2103P ~95 % Fluorochem
trimetillbenzoil)fenilfosfinatas 4 (
(TPOL) !
e
o
2,5-Bis(5-tert- CosH26N202S | > 95 % Merck
butilbenzoksazol-2-il)tiofenas N/ |
(BBOT) o ‘s N
Acetonas o C3HeO AnalitiS8kai | Eurochemicals
Y grynas
Toluenas C7Hg AnalitiS8kai | Eurochemicals
grynas
Izopropanolis CsHsO Grynas Eurochemicals
YD\'H
Etanolis CoHeO 96 % Stumbras
4]
\/ ~H
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Medziagos, naudotos tyrimams, prie§ naudojimg nebuvo papildomai grynintos. Tirpikliai buvo
gryninti pagal standartinius metodus [40].

2.1.1. Reakcijos miSiniy sudétis, bandiniy paruoSimas ir fotopolimerizacija

Vitrimerinés dervos buvo ruoSiamos i§ monomery HPPA ir DGEVADMA, transesterifikacijos
katalizatoriaus Zn(Acac)z, fotoiniciatoriaus TPOL ir UV blokatoriaus BBOT. Katalizatorius buvo
itirpintas HPPA monomere 70 °C temperatiroje, maiSant magnetine maiSykle. IStirpus Zn(Acac)2 ir
dervai atvésus iki kambario temperattros, jmaiSomi lik¢ reagentai iki kol gaunama homogeniska
derva. Skirtingiems miSiniams gauti naudojami skirtingi monomery kiekiai, kurie yra pateikti 5
lenteléje. Dervy klampa buvo matuojama reometru MCR302 i§ Anton Paar (Gracas, Austrija) su
plokstelé/plokstelé priedu (virSutinés plokstelés skersmuo 15 mm), naudojant Slyties greitj nuo 0,001
iki 50 s 25 °C temperatiiroje.

5 lentelé. Reakcijos misiniy sudétis

Bandinys Monomero Monomero HPPA | Fotoiniciatoriaus | Katalizatoriaus Uv
DGEVADMA kiekis, masés % TPOL Kkiekis, Zn(Acac): blokatoriaus
kiekis, masés % mol. % kiekis, mol. % BBOT Kkiekis,
masés %
MK1 100
MK?2 80 20
3 5
MK3 60 40 0,08
MK4 40 60
MK5 20 80

Dervos buvo isliejamos ant teflono formos (70 x 10 x 1) + 0,01 mm. Fotopolimerizacija atlikta
naudojant 500 W Helios Italquartz GR.E UV lempa, esant 250-450 nm ilgio bangoms ir 310
mW-cm ™2 intensyvumui. Kietinimas vykdomas 2 minutes iki kol susiformuoja kietas polimero
sluoksnis.

3D spausdinimas buvo atliktas naudojant Phrozen Sonic Mini 4K 3D spausdintuva, turintj 405 nm
Sviesos Saltinj (SindZu, Taivanas). Siekiant iSbandyti dervos 3D spausdinimo tikslumg ir galimybes
buvo atspausdinta ,,Miesto* struktiira. Taip pat buvo atspausdinti sta¢iakampiai bandiniai (70 x 10 x
1) £ 0,00 mm, skirti iSbandyti formos atminties savybes. Visi bandiniai 20 min buvo valomi
izopropanoliu ir papildomai kietinami UV kameroje 20 min (LED S$viesos $altinis: A = 365 nm (45
W), 380 nm (25 W) ir 395 nm (70 W)).

2.1.2. FT-IR spektroskopija

Furjé transformacijos infraraudonosios spektroskopijos (FT-IR) atspindzio spektrai buvo
uzregistruoti 650 — 4000 cm™ bangy diapazone, naudojant Spectrum BX Il FT-IR spektrometrg
(PerkinElmer, Lantrisantas, Jungtiné Karalysté).

Polimerai MK1, MK2, MK3, MK4, MK5 (cm™): 3456 — 3454 (v, -OH), 2955 — 2948 (v, C-H), 1713
— 1703 (v, C=0), 1645 — 1636 (v, C=C).
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2.1.3. Fotokietinimo kinetikos tyrimas

Dervy fotokietinimo kinetika buvo tiriama Anton Paar reometru MCR302 (Gracas, Austrija) su
ploksteliy priedu ir OmniCure S2000 kietinimo sistema i ,,Lumen Dynamics Group Inc.* (Misisoga,
Ontarijas, Kanada). Apatinés stiklo plokstés skersmuo buvo 38 mm, virSutinés plieninés plokstés
skersmuo 15 mm. Bandymai atlikti esant 25 °C temperatiirai ir 0,1 mm dervy storiui. Dervos buvo
$vitinamos 250 — 450 nm bangos ilgio ir 9,3 W-cm™ intensyvumo UV-Vis spinduliuote pro apating
stiklo plokstelg. Atliktas Slyties bandymas, naudojant 10 Hz daznj ir 0,5 % amplitude. Po 120 s
Svitinimo buvo nustatytos dervy tampros modulio G’, nuostoliy modulio G” ir kompleksinés klampos
n* vertés. Gelio taskas tge buvo nustatytas kaip G’ ir G” moduliy kreiviy susikirtimo taskas.
Susitraukimas buvo apibréztas kaip skirtumas tarp tarpo pries ir po tinklinimo.

2.1.4. Netirpios frakcijos Kiekio nustatymas

Netirpios frakcijos kiekis buvo nustatytas ekstrahuojant polimery meéginius (0,2 g) acetonu 24 val,
Soksleto ekstraktoriuje. Méginiai buvo dziovinami iki pastovios masés, netirpios frakcijos iSeiga
buvo apskaiciuota kaip polimero méginio masés prie$ ekstrakcijg ir po jos bei dziovinimo skirtumas.

2.1.5. Mechaniniy savybiu tyrimas atliekant tempimo testg

Santykiné istjsa trukio metu, stipris tempiant ir tamprumo modulis buvo nustatyti atliekant tempimo
bandyma prietaisu Testometric M500-50CT (Testometric Co., Ltd., Ro¢deilis, Jungtiné Karalysté) su
HDFF100 gnybtais pagal 1SO 527-3 standartg. Bandiniai, kuriy matmenys (70 x 10 x 1) = 0,01 mm,
buvo tirti naudojant 5 mm/min skersinj greitj. Buvo atlikti penki matavimai, kad biity gautos vidutinés
vertés. Eksperimento rezultaty paklaidos atskirose grupése nevirsijo 5 %.

2.1.6. Topologinés uzsalimo ir stiklé¢jimo temperatary nustatymas

Topologiné uzsalimo temperatiira (Tv) buvo nustatyta atliekant jtempiy relaksacijos eksperimentus
Anton Paar MCR302 (Gracas, Austrija) 160, 180 ir 200 °C temperatiiroje 20 min. Bandiniai buvo
veikiami pastovia 20 N jéga ir 5 % deformacija ir buvo registruojamas jtempiy mazéjimas.

Stikl¢jimo temperatiira (Ts) nustatyta dinaminés mechaninés terminés analizés (DMTA) metodu,
naudojant Anton Paar (Gracas, Austrija) reometrg MCR302. Bandiniai, kuriy matmenys (10 x 10 x
1) £ 0,01 mm, buvo testuojami $lyties bidu nuo -20 iki 130 °C temperatiiroje 2 °C/min grei¢iu. Ts
buvo nustatyta remiantis tand kreivés maksimumu.

2.1.7. Termogravimetriné analizé

Polimery terminis stabilumas buvo nustatytas naudojant PerkinElmer TGA 4000 aparats
(Lantrisantas, Jungtiné Karalysté), kuriame buvo atliekamas kaitinimas 20 °C min* grei¢iu ir 100
ml/min azoto srauto aplinkoje. Naudotos aliuminio oksido keptuvélés.

2.1.8. Vilgymo kampo tyrimas

Polimery pavirSiy hidrofobiskumas/hidrofiliskumas ir vandens sklidimas ant pavirSiaus buvo
nustatytas naudojant Biolin Scientific Theta Light prietaisg. Matavimo ribos 0-180 °, 0,01-1000
mN/m.
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2.1.9. Brinkumo laipsnio nustatymas

Brinkumo laipsnis buvo istirtas naudojant 2 skirtingus tirpiklius: acetong ir toluena. | stiklinius 5 ml
tiirio buteliukus su vitrimero bandiniu (~ 0,2 g) jpilti pasirinkti tirpikliai. Tirpiklio pilama tiek, kad
apsemty visg bandinj. Buteliukai uzsukami, kad tirpiklis neiSgaruoty, kas para fiksuojamas bandinio
masés pokytis, dél absorbuoto tirpiklio. Bandymas tesiamas iki kol polimero masé nebekinta.

2.1.10. Savaiminio uZgijimo tyrimas

(70 x 10 x 1) = 0,01 mm matmeny bandiniai po fotopolimerizacijos buvo perpjauti j 2 lygias dalis.
Po to suglausti vienas su Kitu ir 1 val. kaitinami 180 °C temperatiroje. Sujungti bandiniai buvo
mechaniSkai istirti Testometric M500-50CT (Testometric Co., Ltd., Rocdeilis, Jungtiné Karalysté)
aparatu.

2.1.11. Formos atminties savybiy tyrimas

Formos atminties savybiy tyrimas buvo atliktas su DLP 3D spausdintais bandiniais, kuriy matmenys
(70 x 10 x 1) = 0,00 mm. Pirmoji forma buvo gauta kaitinant bandinj 120 °C temperatiiroje (auks¢iau
Tv), transformuojant | norimg forma ir atSaldant iki 40 °C (auksc¢iau Ts). Antroji forma buvo gauta
kaitinant bandinj 80 °C temperatiiroje (auksStesnéje nei Ts) dél transformavimo ir atvésinimo ledo
voneléje zemiau kambario temperatiiros. Dar kartg kaitinant auks$¢iau Ty ir atSaldant bandinj Zemiau
kambario temperattiros, buvo gauta trecioji forma. Nuolatiné forma buvo atkurta pakartotinai
kaitinant auksciau Tv.

2.1.12. Perdirbimo tyrimai

Cheminis perdirbimas buvo testuojamas panardinant méginius (0,1 g) i buteliukus su 10 ml etanolio
180 °C temperatiroje. Méginiai buvo iSimami kas valandg, i§dZiovinami ir pasveriami. Santykiné
mase apskaiciuota kaip masiy skirtumas pries ir po suirimo. Vidutinei vertei gauti buvo tiriami bent
trys meéginiai.

2.1.13. Paklaidy nustatymas
Bandymy rezultaty aritmetiniai vidurkiai apskaic¢iuoti pagal 1 formule:

- 2?:1351' .
g tan ®

X — aritmetinis vidurkis, n — bandymy skaicius, x; — vieno bandymo rezultatas.

Standartinis nuokrypis apskai¢iuotas pagal 2 formule:

_|Zx—n)?
S_\/ (n-1) (2)
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2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. Fotopolimerizacijos kinetika

Siame darbe pasirinkti du gamtinés kilmés monomerai: DGEVADMA, turintis vanilino,
pasizyminéio antimikrobinémis ir antigrybinémis savybémis ir HPPA, turintis glicerolio, kaip
Salutinio biodyzelino gamybos produkto, fragmentg. Polimerams gauti buvo naudojami skirtingi
DGEVADMA ir HPPA kiekiai. HPPA kiekis kompozicijose buvo nuo 20 iki 80 masés % (5 lentelé).
Paruosty kompozicijy nuotrauka pateikta 12 pav. Radikalinés fotopolimerizacijos iniciavimui
pasirinktas fotoiniciatorius TPOL, nes jis yra skystas, lengvai maiSosi su monomerais. JO Kiekis
kompozicijose buvo 3 mol. %, nes tai yra optimali fotoiniciatoriaus koncentracija, kuomet polimerui
budingos geriausios terminés ir mechaninés savybés [41]. Taip pat 5 mol. % Zn(Acac). buvo
naudojama kaip katalizatorius, siekiant termiSkai suaktyvinti esterio ir hidroksilo grupiy
transesterifikacijos reakcijas.

12 pav. Paruosty kompozicijy nuotrauka

Fotopolimerizacijos reologiniy charakteristiky nustatymas, kai derva fotokietinimo metu pereina i$
skystosios j kietaja biisena, pavyzdziui, kietéjimo greitis, klampa ir susitraukimas, yra labai svarbas
optiniam 3D spausdinimo procesui. Klampa parodo kaip gretimi skirtingais greiciais judantys
sluoksniai perduoda impulsg i§ greitesniy sluoksniy létesniems, kai spausdintuvo platforma juda
formuodama sluoksnj optinio 3D spausdinimo proceso metu. Iprastiniy dervy klampos vertés yra nuo
200 iki 1500 mPa-s. Tuo tarpu glicerolio ir vanilino pagrindu paruosty dervy klampa buvo nuo 405
iki 16278 mPa-s (6 lentelé). Jvertinus HPPA jtakg kompozicijy klampai, nustatyta, kad didéjant
HPPA kiekiui, kompozicijy klampa mazéja, o kompozicijos MK5 klampa yra panasi j dazniausiai
optiniame 3D spausdinime naudojamy dervy klampg (200 — 1500 mPa-s). Laikant dervas 3 ménesius
tamsoje, reikSmingy klampos poky¢iy nepastebéta.
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6 lentelé. Dervy klampa

Bandinys Klampa, mPa-s
MK1 16278 + 592
MK2 6101+ 109
MK3 2609 + 211
MK4 1315 +260
MK5 405+ 6

7 lenteléje pateiktos reologiniy charakteristiky (tampros (kaupimo) modulio (G'), klampos (nuostoliy)
modulio (G"), kompleksinés klampos (n*), susitraukimo ir gelio tasko (tger)) vertés. Bandinio MK1,
kurio strukttiroje yra tik vanilino fragmentas, G' modulio verté buvo maziausia (11,42 MPa), taciau
panaSi | DGEVADMA polimery su ditioliu G’ modulio vertes, tirty tuo paciu realaus laiko
fotoreometrijos metodu (5,47 — 14,92 MPa). Sis pastebéjimas rodo, kad monomero HPPA su
glicerolio fragmentu panaudojimas kompozicijose padidino polimery standuma, kadangi susidaré
daugiau skersiniy rySiy tarp makromolekuliy. Bandiniy su skirtingu HPPA kiekiu G' modulio
priklausomybés nuo Svitinimo trukmeés kreivés pateiktos 13 pav. Didéjant HPPA kiekiui
kompozicijoje, nepastebéta jokio désningumo lyginant su G’ moduliu, nors polimero MK1 G”
modulio verté (6,23 MPa), parodanti medziagos gebg iSsklaidyti energija, buvo viena i§ maziausiy.
Bandiniy su HPPA fragmentu n* ir susitraukimo vertés (0,237 — 0,288 MPa-s ir 11,5 — 14,5 %,
atitinkamai) yra didesnés negu bandinio MK1 tik su DGEVADMA fragmentu (0,212 MPa-s ir 10,5
%. Tai parodo, kad HPPA panaudojimas kompozicijose padidino pasiprieSinimg judéjimui, nes jy G’
modulio vertés yra didesnés. Gelio taSkas tgel jtakos susitraukimui neturé¢jo, kadangi visos
kompozicijos tgel pasieké per 2 s nuo §vitinimo pradzios. Remiantis literatiiros duomenimis, optiniame
3D spausdinime dazniausiai naudojama akrilatiné derva PR48 pasiekia tgel taip pat per 2 s [42].
Didziaja dalj kompozicijos, naudojamos optiniame 3D spausdinime vitrimery gavimui, sudaro
monofunkcinis monomeras, o mazesnigja dalj — bifunkcinis monomeras [42]. Todél tolesniems
vitrimery savybiy tyrimams buvo pasirinkta kompozicija MK5, kurios klampa yra maziausia (405
mPa-s), 0 glicerolio fragmentg turin¢io monomero HPPA kiekis didziausias (80 masés %). Taip
uztikrinamas didziausias hidroksilo ir esterio grupiy kiekis, kuris reikalingas transesterifikacijos
reakcijoms. Kompozicijos MKS5 fotopolimerizacija prasidéjo praéjus 2 s po §vitinimo, o G', G” ir n*
vertés po 120 s §vitinimo buvo 13,55 MPa, 6,16 MPa ir 0,237 MPa-s, atitinkamai (14, 15 ir 16 pav.).

7 lentelé. Bandiniy reologinés charakteristikos

Bandinys | Tampros Klampos Kompleksiné Susitraukimas, Gelio taskas
(kaupimo) (nuostoliy) klampa n*, % tgel, S
modulis G’, MPa | modulis G”, MPa MPa-s

MK1 11,42 + 0,58 6,23 £0,40 0,212 £ 0,017 10,5+0,5 2+0

MK2 16,11 2,95 8,26 + 0,07 0,288 + 0,003 11,5+0,5 2+0

MK3 14,87 + 0,68 7,16 + 0,82 0,263 + 0,004 12,0£0,0 2+0

MK4 13,59 + 1,30 7,39+ 0,89 0,247 + 0,011 12,5+£0,5 2+0

MK5 13,55+ 0,11 6,16 £0,80 0,237 + 0,007 14,5+ 0,5 2+0
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veikimo trukmeés
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2.2.2. Polimery struktiira

Glicerolio ir vanilino pagrindu pagaminty polimery cheminé struktiira buvo patvirtinta FT-IR
spektroskopijos metodu. Monomery DGEVADMA, HPPA ir polimero MK5 FT-IR spektrai pateikti
17 pav. DGEVADMA ir HPPA FT-IR spektruose C=C grupés signalo, esanéio ties 1636 cm™,
intensyvumas polimero MKS5 spektre sumazéjo, tai rodo polimero tinklo susidaryma. Hidroksilo -OH
ir karbonilo C=0 grupiy, esan¢iy 3454 cm™ ir 1713 cm?, intensyvumas polimero spektre isliko,
palyginti su pradiniy medziagy spektrais, kas yra labai svarbu transesterifikacijos reakcijai.

Nustatant polimery brinkumo laipsnj, polimerai buvo brinkinti poliniuose organiniuose tirpikliuose:
acetone ir vandenyje bei nepoliniame — toluene. Nustatyta, kad polimerai nebrinksta toluene, taciau
brinksta acetone (1,9 — 22,2 %) ir mazai brinksta vandenyje (2,8 — 4,2 %) (8 lentelé). Tai parodo, kad
polimerai geriau brinksta poliniuose tirpikliuose. Vandenyje brinkumas mazesnis nei acetone dél
vandens ir polimero grandiniy sgveikos, d¢l kurios gali susidaryti vandeniliniai rySiai tarp gretimy
polimero grandiniy, todél polimero struktiira tampa tvarkingesné ir kompaktiskesné, sumazinanti
brinkumo laipsnj [43]. Polimery brinkumo kreivés pateiktos 18 ir 19 pav. Bandiniy brinkimo
pusiausvyra pasiekiama per 3 — 5 paras. Didziausias brinkumo laipnis acetone yra vitrimero MK5 su
didziausiu kiekiu glicerolio fragmenty (22,2 %) dél didziausio molekulés poliSkumo. Maziausias
brinkumas acetone yra polimero MKZ1. Vitrimeras MKS5 yra poliskesnis uz kitus bandinius, nes turi
daugiau deguonies atomy, kurie padidina poliSkuma. Taip pat HPPA monomeras yra monofunkcinis,
todél viena grandinés dalis yra uzdara, kas lemia didesnj polimero tinklo akuciy dydj, todél lengviau
prasiskverbti tirpikliui. IS brinkumo rezultaty galima spresti apie tinklo tankj. Polimerai su mazesniu
tinklo tankiu brinksta labiau.

MKS
DGEVADMA
—HPPA

Atspindys, s.v.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos skaicius, cm®

17 pav. DGEVADMA, HPPA ir polimero MKS5 FT-IR spektrai
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8 lentelé. Polimery brinkumo laipsnis vandenyje ir acetone

Bandinys Brinkumo laipsnis vandenyje, % Brinkumo laipsnis acetone, %
MK1 4,1+0,2 1,9+0,1

MK2 42+0,1 6,1+1,8

MK3 3,8+0,2 87+12

MKA4 2,8+0,1 9,0+1,5

MK?5 3,3+0,2 222+23

Polimery bandiniy hidrofiliSkumas ir hidrofobiskumas buvo nustatytas atliekant vilgymo kampo
tyrimg vandeniu, acetonu ir toluenu. ISmatuoti vilgymo kampai pateikti 20, 21 ir 22 pav. MK1 ir
MKS5 vilgymo kampo matavimy nuotraukos pateiktos 23, 24 ir 25 pav. Nustatyta, kad did¢jant HPPA
monomero fragmenty kiekiui polimero struktiiroje, vilgymo kampo reik§més mazéja dél hidrofiliniy
hidroksilo grupiy bei didéjanc¢io polimero tinklo aku¢iy dydzio [44]. Polimerai MK3 — MKS5 yra
hidrofiliniai, o polimerai MK1 ir MK2 vilgant vandeniu yra maziau hidrofiliniai. Vilgant polimerus
acetonu ir toluenu, nustatyti dar mazesni kampai dél $iy tirpikliy maZesnio pavir$iaus jtempio negu

vandens.
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23 pav. Polimery MK1 ir MK5 vilgymo kampas vandeniu

24 pav. Polimery MK1 ir MK5 vilgymo kampas acetonu

T‘)_

25 pav. Polimery MK1 ir MK5 vilgymo kampas toluenu
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2.2.3. Terminés polimery savybés

Terminés polimery savybés buvo nustatytos dinaminés mechaninés terminés analizés (DMTA) ir
termogravimetrinés analizés (TGA) metodais. Rezultatai pateikiami 9 lenteléje. Nustatyta, kad
didéjant HPPA monomero su glicerolio fragmentu kiekiui kompozicijoje, polimery stikléjimo
temperatiira (Ts) mazéja dél plastifikuojancio poveikio, kurj sukelia mazesnis tinklo tankis ir Sakota
strukttira. Didziausig glicerolio fragmenty kiekj turintis polimeras MKS5 pasizyméjo maziausia Ts ir
terminiu stabilumu (12 °C ir 283 °C, atitinkamai) d¢l susidariusio mazesnio tinklo tankio ir netirpios
frakcijos kiekio, kuris buvo istirtas ekstrahuojant bandinius acetonu Soksleto aparate ir iSdziovinus
iki pastovios masés. Kity polimery terminis stabilumas buvo didesnis dél didesnio aromatiniy
fragmenty kiekio, kurj parodé likutis po TGA matavimy.

9 lentelé. Polimery terminés charakteristikos

Polimeras Netirpios DMTA TGA
ﬁ;akCijOS Kields,  T'p, oc G, MPa Taes-10%, °C Likutis, %
MK1 97,0+ 0,0 50 0,30 325 27
MK2 94,8+ 0,9 30 0,09 327 25
MK3 97,7+ 0,1 22 0,08 328 23
MK4 96,9+ 0.4 43 0,24 328 21
MKS5 95,0+ 0.1 12 0,13 283 18

IS tampros modulio G’ priklausomybés nuo temperatiiros kreivése esanc¢iy virSaniy (26 pav.)
nustatyta, kad bandiniuose galimai vyksta kristalizacija. Kristalizacijg patvirtina antroji virSiiné tand
kreivése (27 pav.). Polimery terminj stabilumg rodo termogravimetrinés kreivés (28 pav.). Bandiniy
MK2, MK3 ir MK4 terminis skilimas vyksta viena pakopa, tai patvirtina tankiai susietg tinklg.
Bandiniy MK1 ir MKS5 terminis skilimas vyksta dviem pakopomis. Tai gali biiti aiSkinama tuo, kad
pirmoje pakopoje suskyla j erdvinj tinklg nesusijunge oligomerai, o antroje pakopoje vyksta tinklinés
struktiiros destrukcija.

Aukstesnéje nei Ty temperatiiroje vitrimery tinkle pagreitéja mainy reakcijos, kurios leidZia susidaryti
viskoelastinei tékmei dél griztamyjy rySiy. Atliekant relaksacijos eksperimentus reometru, buvo
nustatyta relaksacijos trukmé (t*), per kurig tam tikrose temperatiirose (160, 180 ir 200 °C) bandinio
MKS5 relaksacijos modulis pasiekia 37 % savo pradinés vertés (29 pav.). Dél dinaminiy ryS$iy mainy
ir grandiniy difuzijos t* sumaz¢jo nuo 43 min iki 22 s. Vitrimero MKS5 topologiné uzSalimo
temperatlira nustatyta ekstrapoliuojant gautus rezultatus Arenijaus koordinatése yra 118 °C (30 pav.).
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26 pav. Polimery tampros modulio G’ priklausomybé nuo temperatiiros
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27 pav. Polimery tand kreiviy priklausomybé nuo temperatiiros
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30 pav. Vitrimero MKS5 jtempio poky¢io trukmés priklausomybé nuo temperattiros Arenijaus koordinatése

2.2.4. Mechaninés polimery savybés

Polimery mechaninés savybés istirtos atlikus tempimo testa. Polimery, gauty fotopolimerizacijos
bidu ir polimero MKS5 po suklijavimo ir sukietinimo 180 °C temperatiiroje, gautos santykinés i§tjsos
trikio metu, tampros modulio ir stiprio tempiant vertés pateiktos 10 lenteléje bei 31, 32 ir 33
paveiksluose. Nustatyta, kad HPPA monomero su glicerolio fragmentu panaudojimas kompozicijose
suteiké plastifikuojantj poveikj dél mazesnio skersiniy rysiy tankio ir Sakotos struktaros bei padidino
santykinés iStjsos triikio metu vertes nuo 4 % iki 16 %. HPPA kiekis neturéjo didelés jtakos kitoms
mechaninéms savybéms, tac¢iau polimero MK5 santykinés istjsos triikkio metu ir stiprio tempiant
vertés buvo didesnés nei polimero MK1, kurio tinklo struktiira yra tankesnée.

10 lentelé. Bandiniy santykings istjsos trukio metu, tampros modulio ir stiprio tempiant vertés

Bandinys Santykiné iStjsa trikio Stipris tempiant, MPa Tampros modulis, GPa
metu, %

MK1 3,78 £ 0,34 165,50 + 14,90 7,83 +£0,70

MK2 2,31+0,21 226,70 + 20,40 12,88 +1,16

MK3 3,84+ 0,35 197,91 + 17,81 9,68 0,87

MK4 4,04+ 0,36 130,73 + 11,77 10,4+ 0,94

MKS5 15,97 +1,44 169,71 + 15,27 5,69+0,51
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2.2.5. Savaiminio uZgijimo savybés

Vitrimero MK5 savaiminio uzgijimo savybés buvo istirtos perkirpant stac¢iakampj bandinj, gauta
fotopolimerizacijos biidu, sulie¢iant gautus bandinius tarpusavyje ir pakaitinus 180 °C temperatiiroje
1 valanda (34 pav.). Parinkta temperatiira turi biiti vir§ topologinés uzSalimo temperatiros, kad
suaktyvéty transesterifikacijos reakcijos. 35 pav. pateikta minéty bandiniy jtempio priklausomybe
nuo deformacijos. Atlikus tempimo testa, nustatyta, kad pakaitinus 180 °C temperatiroje, bandinys
pasizyméjo 1,6 karto didesniu tampros moduliu nei jprastinis bandinys (9,34 GPa ir 5,69 GPa,
atitinkamai), tac¢iau santykiné istjsa trukio metu sumazéjo 1,75 karto (15,97 % ir 9,12 %, atitinkamai)
(36 pav.). Nustatytas savaiminio uzgijimo efektyvumas yra 114 % (abiejy bandiniy tempiamyjy
stipriy santykis). To priezastis yra dinaminés transesterifikacijos reakcijos, dél kuriy atkuriamas
paZeistas bandinys. Taip pat bandinys, gautas fotopolimerizacijos budu, gal¢jo biti nepilnai
sukietintas, todé¢l galimai vyko nesureagavusiy grupiy (hidroksilo, karbonilo, dvigubyjy rysiy)
polimerizacijos reakcijos.
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34 pav. Vitrimero MKD5, gauto fotopolimerizacijos btidu ir po sujungimo ir polimerizacijos 180 °C

temperatiiroje, nuotrauka
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35 pav. Vitrimero MKS5 jtempio priklausomybé nuo deformacijos
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36 pav. Polimero MKS5 ir MKS po sukietinimo 180 °C santykiné istjsa triikio metu, tamprumo modulis ir
stipris tempiant

Tampros modulis = Stipris tempiant

MKS po sukietinimo 180 °C
Polimerai

2.2.6. 3D spausdinimas DLP metodu ir formos atminties savybés

Kompozicija MK5 parinkta optiniam 3D spausdinimui dél panaSios klampos (405 mPa-s) j
dazniausiai optiniame 3D spausdinime naudojamy dervy klampg (200-1500 mPa-s), greitos
fotopolimerizacijos trukmes (2 s) bei didZiausio hidroksilo ir esterio grupiy kiekio, kurios reikalingos
vitrimery transesterifikacijos reakcijoms. Norint patikrinti dervos MK5 tinkamumg DLP 3D
spausdinimui, buvo suformuota ,,miesto struktiira (37 pav.). DLP metodu atspausdintas objektas

pasizyméjo dideliu smulkiy detaliy tikslumu ir lygiu pavirSiumi.

L 50

250

200
L 150

L 100

37 pav. 3D ,,Miesto* struktiira atspausdinta naudojant MK5 kompozicija

Istyrus vitrimero MKS5 formos atminties savybes, nustatyta, kad dél plastiSkuma suteikusiy laisvyjy
hidroksilo grupiy bandinys gali pakeisti nuolating forma j norimg forma (38 — 41 pav.). Bandinys
buvo kaitinamas auksc¢iau Ts ir Ty, jam mechaniSkai buvo suteikta norima laikinoji forma ir jis buvo
atvésinamas iki tam tikros temperatiiros. Pirmoji forma (39 pav.) buvo gauta kaitinant bandinj iki 120

Stipris tempiant, MPa



°C temperatiros (auks$¢iau Ty) ir pertvarkant j norimg formg. Po to forma uZzfiksuojama 40 °C
temperattiroje. Pakaitinus bandinj 80 °C temperatiiroje (aukstesnéje nei Ts) ir transformuojant j
norimg formg bei atvésinant ledo voneléje zemiau kambario temperatiiros, buvo gauta antroji forma
(40 pav.). Trecioji forma (41 pav.) buvo gauta dar kartg kaitinant auks¢iau Ty ir atSaldant bandinj
zemiau kambario temperattros. Tre€ioji forma iSlaiké 20 g svorj. Nuolatin¢ forma buvo atkurta
pakartotinai kaitinant auk$¢iau Tv.

38 pav. Vitrimero MKS5 nuolatiné forma

39 pav. Vitrimero MKS5 1-0ji laikinoji forma
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40 pav. Vitrimero MKS5 2-0ji laikinoji forma

41 pav. Vitrimero MK5 3-0ji laikinoji forma

2.2.7. Perdirbimo galimybés

Siuo metu plastiko perdirbimo rodiklis yra maZesnis nei 9 % dél jy atsparumo irimui ir gamybos
kainos. Polimeriniy medziagy perdirbimas sumazinty neigiamg poveikj aplinkai, ta¢iau naujo plastiko
gamyba yra palyginti pigi, todél dél papildomy sgnaudy perdirbtas plastikas tampa gerokai brangesnis
[45]. Vitrimerai gali bati chemiSkai perdirbami alkoholizés biidu aukS$toje temperatiiroje dél
dinaminiy transesterifikacijos reakcijy tarp esterio ir hidroksilo grupiy. Vitrimero MKS5 perdirbimo
galimybés buvo tiriamos cheminio perdirbimo biidu vykdant reakcija su etanoliu 180 °C
temperatiiroje. Vitrimero masés pokycio priklausomybé nuo alkoholizés trukmés pateikta 42 pav.
Bandinio masé per 1 val. sumazgjo iki 61 %, o per 15 val. palaipsniui sumazéjo iki 25 % ir
stabilizavosi. Likutis liko dél pastoviy bandinio tinkliniy ry$iy. Bandinio masés sumazgjimas rodo,
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kad jvyko transesterifikacijos reakcija tarp vitrimero esterio ir etanolio hidroksilo grupiy, o suires
produktas istirpo etanolyje. 43 pav. pateikti netirpios ir istirpusios dalies IR spektrai po alkoholizés,
kuriuose OH, C=C ir C=0 grupiy signaly vieta (3457, 1636 ir 1713 cm™) ir intensyvumas yra vienodi.
Istyrus perdirbimo galimybes, nustatyta, kad cheminio perdirbimo biidu galima perdirbti 75 %
vitrimero MKS5 dél vykstanéiy dinaminiy transesterifikacijos reakcijy tarp alkoholio hidroksilo ir
vitrimero esterio grupiy.

100 4
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80 ~

70 4

50 A

Masés pokytis, %

30 A

20 4

10 A

0 5 10 15
Trukme, val

42 pav. Vitrimero MKS5 masés pokycio priklausomybé nuo alkoholizés trukmés

' OH C=0''C=C
——Netirpi dalis

——Istirpusi dalis

Atspindys, s.v.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Bangos skai¢ius, cm!

43 pav. Vitrimero MK5 FT-IR spektras po alkoholizés
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3. Rekomendacijos

Remiantis tyrimy metu gautais duomenimis, buvo sudaryta gaminiy i§ vitrimery, gauty DLP 3D spausdinimo btidu, technologiné schema (44 pav.).

29 TLJ 7

20 Kokybiski
- — Gaminiai
Q Y \.: aminiai
19 _ L Perdirbimas
14 Brokas
! [ 13” L
10— L
—/
15A ;—47
—]
15 12 "“---._._11

44 pav. Glicerolio ir vanilino vitrimery gaminiy gavimo DLP 3D spausdinimo biidu technologiné schema: 1-5 — talpos su dozuojan¢iomis automatinémis svarstyklémis;
6 — maiSyklés variklis; 7 — periodinio veikimo maisyklé su Silumokaiciu; 8 — iScentrinis siurblys; 9 — debitomatis; 10 — fotopolimerinés dervos vonelé; 11 — valdiklis;
12 — UV spinduliuotés projektorius; 13 — elektrinis variklis; 14 — gaminio atrama; 15 — lesis; 16 — skaitmeninis veidrodinis jtaisas; 17 — UV spindulys; 18 — gaminys;
19 — robotas; 20 — juostinis transporteris.



Gaminiams i$ vitrimery gaminti parenkamas DLP 3D spausdinimo metodas. HPPA, DGEVADMA,
TPOL, Zn(Acac). ir BBOT patalpinamos talpose 1-5 rankiniu bidu. Dozuojan¢iomis automatinémis
svarstyklémis medziagos pasveriamos ir tiekiamos | periodinio veikimo maiSykle (7). MaiSykl¢je
medZiagos maisomos 70 °C temperatiiroje, iki kol gaunama vientisa masé. Siek tiek palaukiama kol
maisyklés Silumokaitis atvésins derva iki kambario temperatiiros. Atvésus dervai, iScentriniu siurbliu
(8) ji yra transportuojama per debitomatj (9), kuris fiksuoja pratekéjusio misinio kiekj, j 3D
spausdintuvo fotopolimerinés dervos vonele (10). Valdikliu (11) jjungiamas UV spinduliuotés
projektorius (12) ir elektrinis variklis (13) gaminio atramai (14) judinti. UV spindulys i$ projektoriaus
keliauja j le$j (15), kuriame yra sufokusuojamas. Sufokusuotas spindulys atsimu$a nuo skaitmeninio
veidrodinio jtaiso (16), sudaryto i§ mikroskopiniy veidrodziy masyvo, kuris gali bati individualiai
pakreiptas taip, kad atspindéty arba uzstoty Sviesa, taip sukuriant norimg gaminio formg ir keliauja
pro vonelés dugna, kuris yra pralaidus UV spinduliams (17). Gaminys (18) formuojamas ant atramos
sluoksnis po sluoksnio. Atrama vis pakeliama iki kol suformuojamas visas gaminys. Gaminys roboto
(19) ranka perkeliamas ant juostinio transporterio (20). Operatoriai patikrina gaminius dél galimo
broko, kokybiskas detales supakuoja j dézes, brokuotas — j perdirbimo konteinerius. Brokuotos
détalés bus perdirbamos ir naudojamos naujose gamybose.

Fotopolimerinéms dervoms ruosti parenkama 2 1 talpos periodinio veikimo maiSykle TMAX-PM-2

su termometru ir §ilumokaiéiu. Silumokaitis palaiko temperatiiras nuo -10 iki 120 °C. Maisyklés galia
0,75 kW.

SumaiSytoms dervoms transportuoti parinktas iScentrinis siurblys DAB JET 62 M galintis
transportuoti skyséius iki 500 mPa-s klampos. Siurblio galia yra 0,72 kW, maksimalus debitas yra 10
I/min.

Parenkamas RS PRO 511-4772 debitomatis stebéti pratekéjusio misinio kiekiui. Debitomatis gali
matuoti debitg nuo 0,6 I/min iki 10 I/min.

Fotopolimerizacijai parenkamas Anycubic Photon Ultra DLP 3D spausdintuvas, turintis 405 nm
Sviesos $altinj. Sluoksnio spausdinimo greitis yra 60 mm/h, gaminio rezoliucija 720 p.

Si linija yra suprojektuota gaminiams iki 0,1 m ilgio, 0,06 m plogio ir 0,17 m auki&io. Galima gaminti
bet kokius gaminius ar pramonines detales. Maksimalaus galimo dydzio gaminiui pagaminti
reikalingos 3 valandos.



4. Darbuotoju sauga ir sveikata
4.1. Profesinés rizikos veiksniai

Profesiné rizika yra pavojaus sveikatai ar gyvybei (traumos ar kitokio sveikatos pakenkimo) galimybé
dél vieno ar daugiau pavojingy ar kenksmingy veiksniy poveikio darbo vietoje. Norint apsisaugoti
nuo potencialiy pavojy turi bati atlickamas rizikos vertinimas — procesas, kurio metu nustatoma
esama ar galima rizika, atliekami rizikos tyrimai, nustatoma rizika ir priimamas sprendimas, ar rizika
yra priimtina, ar nepriimtina [46,47]. Profesinés rizikos veiksniai sintetinant vitrimerus gali biiti:
biologiniai veiksniai — nerasta;

cheminiai veiksniai — kenksmingos medziagos;

ergonominiai veiksniai — stresas, jtampa, darbo kriivis;

o wdNE

fiziniai veiksniai — kar$tos medziagos ir pavirsiai, gaisro atzvilgiu pavojinga jranga.
4.2. Kolektyvinés ir asmeninés apsaugos priemonés

Kolektyviniy darbuotojy saugos ir sveikatos priemoniy jrengimas darbo vietose ir patalpose turi biiti
numatomas darbo ar gamybos technologiniy procesy projektavimo metu. Svarbu atsizvelgti |
naudojamas medZziagas, darbo priemones ir galimus rizikos veiksnius. Prireikus darbdavys privalo
atnaujinti esamas arba jdiegti naujas kolektyvines apsaugos priemones pasikeitus darbo
technologiniams procesams ar pradéjus naudoti naujas medziagas, darbo priemones. Kolektyvinéms
apsaugos priemonéms neuztikrinus darbuotojy apsaugos nuo rizikos veiksniy, darbuotojams privalo
biiti iSduodamos asmeninés apsaugos priemonés. Asmeniné apsaugos priemoné — bet kuri priemong,
kurig darbuotojas turi dévéti ar turéti, kad biity apsaugotas nuo rizikos veiksniy, galin¢iy kelti grésme
darbuotojo saugai ir sveikatai, bei kitas Siam tikslui skirtas priedas ar reikmuo. Asmeninés apsaugos
priemonés darbuotojui i1Sduodamos tik jvertinus ji veikianCius rizikos veiksnius ir turi biiti
parenkamos taip, kad apsaugoty darbuotojg nuo rizikos veiksniy poveikio. Asmeninés apsaugos
priemonés turi buti pritaikytos darbui, patogios naudoti ir atitikti darbuotojy saugos ir sveikatos
norminiy teisés akty reikalavimus, taip pat neturi kelti papildomos rizikos darbuotojy saugai
[47,48,49].

Vitrimery gamybos linijoje privalomos asmeninés apsaugos priemoneés:
1. apsauginiai akiniai nuo ultravioletiniy spinduliy;
2. respiratoriai kvépavimo takams apsaugoti;
3. pirstinés apsaugancios nuo cheminio poveikio ir aukstos temperattiros;
4. antrankoviai apsaugantys nuo cheminiy medziagy.

4.3. Pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji Zenklai

Naudotos pradinés medziagos (HPPA, Zn(Acac)., DGEVA dimetakrilatas, TPOL, BBOT, acetonas,
toluenas, izopropanolis, etanolis) yra klasifikuojamos kaip pavojingos. Saugos informacija apie
naudotas chemines medZiagas pateikta 11 lenteléje.
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11 lentelé. Informacija i§ saugos duomeny lapy apie darbe naudotas chemines medZziagas

Medziaga

Ispéjamieji Zenklai

Pavojingumo frazé

Atsargumo frazé

HPPA

5@

H302, H315, H317,
H318, H319, H335,
H411

P261, P264, P264+P265,
P270, P271, P272, P273,
P280, P301+P317,
P302+P352, P304+P340,
P305+P351+P338
P305+P354+P338, P317,
P319, P321, P330,
P332+P317, P333+P313,
P337+P317, P362+P364,
P391, P403+P233, P405,
P501

Zn(Acac)?2

H315, H319, H335

P261, P264, P264+P265,
P271, P280, P302+P352,
P304+P340,
P305+P351+P338, P319,
P321, P332+P317,
P337+P317, P362+P364,
P403+P233, P405, P501

DGEVA
dimetakrilatas

H315, H319, H335

P264, P280, P362,
P302+P352, P332+P317,
P305+P351+P338,
P337+P317, P285,
P342+P311

TPOL

O

H317, H411

P261, P272, P273, P280,
P302+P352, P321,
P333+P313, P362+P364,
P391, P501

BBOT

H413

P273, P501

Acetonas

R0

H225, H319, H336

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P261,
P264+P265, P271, P280,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P319,
P337+P317, P370+P378,
P403+P233, P403+P235,
P405, P501

Toluenas

SO

H225, H304, H315,
H336, H361d, H373

P203, P210, P233, P240,
P241, P242, P243, P260,
P261, P264, P271, P280,
P301+P316, P302+P352,
P303+P361+P353
P304+P340, P318, P319,
P321, P331, P332+P317,
P362+P364, P370+P378,
P403+P233, P403+P235,
P405, P501

11 lentelés tesinys kitame puslapyje
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11 lentelés tesinys

Izopropanolis

H225, H319, H336 P210, P233, P240, P241,

P242, P243, P261,
P264+P265, P271, P280,
P303+P361+P353,
P304+P340,
P305+P351+P338, P319,
P337+P317, P370+P378,
P403+P233, P403+P235,
P405, P501

Etanolis

H225

P210, P233, P240, P241,
P242, P243, P280,
P303+P361+P353,
P370+P378, P403+P235,
P501

12 lentelé. Pavojingumo frazés ir jy paaiskinimai

Pavojingumo frazé

PaaiSkinimas

H225 Labai degus skystis ir garai.

H302 Kenksmingas nurijus.

H304 Prarijus arba jkvépus gali biiti mirtinas.

H315 Dirgina oda.

H317 Gali sukelti alergine odos reakcija.

H318 Stipriai pazeidzia akis.

H319 Sukelia stipry akiy dirginima.

H335 Gali dirginti kvépavimo takus.

H336 Sukelia mieguistumg ar galvos svaigima.

H361d Galimai pavojingas negimusiems vaikams.

H373 Esant ilgalaikiam ar pasikartojanciam salyc¢iui pazeidzia organus.
H411 Kenksmingas vandens organizmames, ilgalaiké Zala.
H413 Galimai pavojingas vandens organizmams.

13 lentelé. Atsargumo frazés ir jy paaiSkinimai

Atsargumo PaaiSkinimas Kombinuotos PaaiSkinimas

frazé atsargumo frazés

P203 Pries naudojima gauti, perskaityti ir P264+P265 Po darbo kruopsciai nusiplaukite
laikytis visy saugos instrukcijy. rankas. Nelieskite akiy.

P210 Saugokite nuo kar$¢io, karSty pavirsiy, | P301+P316 Jei nuryjama skubiai kreipkités j
kibirksciy, atviros liepsnos ir kity gydytoja.
uzsidegimo Saltiniy. Nerukyti.

P233 Neleiskite liestis su vandeniu. P301+P317 Jei nuryjama gaukite medicining

pagalba.

13 lentelés tesinys kitame puslapyje
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13 lentelés tesinys

P240 Talpykla turi bati jZzeminta. P302+P352 Patekus ant odos nuplauti dideliu

kiekiu vandens.

P241 Naudojama jranga turi biiti atspari P304+P340 Ikvépus isneskite Zmogy j gryna
sprogimams org ir uztikrinkite, kad jam biity

patogu kvépuoti.

P242 Naudokite tik nekelianc¢ius kibirksciy P332+P317 Jei sudirgsta oda, kreipkités i
irankius. gydytoja.

P243 Imkités atsargumo priemoniy nuo P333+P313 Jei atsiranda odos dirginimas ar
statinés iSkrovos. bérimas, kreipkités j gydytoja.

P260 Nekveépuokite dulkémis, dimais,
dujomis, ruku, garais ir purskalais.

P261 Venkite kvépuoti dulkémis, dimais, P337+P317 Jei akiy dirginimas iSlieka,
dujomis, ruku, garais ir purskalais. kreipkités | gydytoja.

P264 Po darbo kruopséiai nusiplaukite
rankas.

P270 Naudodami §j produkta nevalgykite, P342+P311 Jei pasireiskia kvépavimo taky
negerkite ir neriikykite. simptomai: skambinkite j

pP271 Naudokite tik lauke arba gerai apsmu(-)d-ulmq centrg arba

1 . . gydytojui.
védinamoje patalpoje.

pP272 UZter$ty darbo drabuziy negalima P362+P364 Nusivilkite uzterStus drabuzius ir
i$nesti i§ darbo vietos. iSskalbkite juos prie§ pakartotinai

. T n mi.

P273 Venkite terSaly patekimo j aplinka. audoda

P280 Dévékite apsaugines pirstines, P370+P378 Kilus gaisrui gesinti naudokite
apsauginius drabuZius, akiy apsauga, gaisro gesinimo priemones.
veido apsauga

P285 Jei ventiliacija nepakankama, dévekite
kvépavimo taky apsaugos priemones.

P317 Gaukite skubig medicinos pagalba. P403+P233 Laikykite gerai védinamoje

P318 Jei turite arba galimai turite salytj su :;;;ge't Talpyklg laikyti sandariai
medziaga kreipkités j gydytoja. V4

P319 Jei blogai jaudiatés, kreipkités | P403+P235 Laikykite gerai védinamoje
gydytoja. vietoje. Laikyti vésiai.

P321 Specifinis gydymas (zitiréti etiketéje).

P330 ISskalaukite burna. P303+P361+P353 Patekus ant odos (arba plauky),

P331 Neskatinti vemi nedelsdami nusivilkite visus

eskatiitl vemimo. uZzter$tus drabuzius. Nuplaukite
odg vandeniu.

P362 Nusivilkite uzter§tus drabuzius ir pries | P305+P351+P338 | Patekus j akis, kelias minutes
pakartotinai naudodami juos atsargiai skalaukite vandeniu.
iSskalbkite. ISimkite kontaktinius leSius, jei jie

. - yra ir tai lengva padaryti — toliau

P391 Surinkite iSsiliejusias medziagas. skalaukite.

P405 Laikyti uzrakintg. P305+P354+P338 | Patekus j akis, nedelsiant kelias

minutes plaukite vandeniu.

P501 Turinj/talpykla pasalinti pagal P

vietinius/tarptautinius reikalavimus.

ISimkite kontaktinius lgsius, jei jie
yra ir tai lengva padaryti. Toliau
skalaukite.
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4.4. PrieSgaisrinés ir pirmosios pagalbos priemonés

Kilus gaisrui, gali biiti panaudotos $ios priemonés jam gesinti:
1. nedegus audeklas;
2. nedegios medziagos (smélis);
3. gesintuvai (priklausomai nuo gaisro Saltinio naudoti vandens puty, angliarfig§tés ar miltelinj
gesintuva).

Pirmosios pagalbos priemonés skirstomos pagal reikalingg pagalba: bendroji pagalba, pagalba
patekus j akis, patekus ant odos, patekus j kvépavimo takus, patekus i burng.

Bendroji pagalba — gauti informacijg kokig pagalbg suteikti, nukentéjus nuo medziagos, i$ jos saugos
duomeny lapo.

Pagalba patekus j akis: kelias minutes atsargiai skalaukite akis vandeniu. I§imkite kontaktinius l¢Sius,
jei jie yra ir tai lengva padaryti — toliau skalaukite.

Pagalba patekus ant odos: nuplauti dideliu kiekiu vandens, kreiptis j gydytoja.

Pagalba patekus | kvépavimo takus: jkveépus iSneskite Zmogy 1 gryng org ir uztikrinkite, kad jam biity
patogu kvépuoti.

Pagalba patekus j burng: jei nuryjama skubiai skalauti burng vandeniu ir kreiptis j gydytoja.
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ISvados

. Atlikus vanilino ir glicerolio akrilaty realaus laiko fotoreometrijos tyrima nustatyta, kad:

1.1. did¢jant glicerolio akrilato kiekiui kompozicijoje, klampa mazéja, o kompozicijy
susitraukimas — didéja;

1.2. kompozicija MKS parinkta optiniam 3D spausdinimui dél panasios klampos (405 mPa-s)
] dazniausiai optiniame 3D spausdinime naudojamy dervy klampag (200-1500 mPa-s) bei
didziausio hidroksilo ir esterio grupiy kiekio, kurios reikalingos transesterifikacijos
reakcijoms.

Istyrus polimery brinkumo ir vilgymo savybes, nustatyta, kad:

2.1. polimerai nebrinksta toluene dél prastos tarpusavio sgveikos, taciau létai brinksta acetone
ir mazai brinksta vandenyje;

2.2. did¢jant glicerolio akrilato fragmenty kiekiui vitrimero struktiroje, vilgymo kampo
reik§més maz¢ja dél hidrofiliniy fragmenty.

IStyrus polimery termines savybes, nustatyta, kad:

3.1. didziausig glicerolio akrilato fragmenty kiekj turintis polimeras pasizyméjo maziausia
stikl¢jimo temperatiira ir terminiu stabilumu (12 °C ir 283 °C, atitinkamai) d¢l susidariusio
mazesnio tinklo tankio ir netirpios frakcijos kiekio;

3.2. vitrimero topologiné uzsalimo temperatiira yra 118 °C.

Glicerolio akrilato panaudojimas kompozicijose padidino santykinés istjsos triikio metu vertes

nuo 4 % iki 16 %.

Nustatytas savaiminio uzgijimo efektyvumas (bandinio prie§ ir po polimerizacijos 180 °C

temperatiroje) yra 114 % dél dinaminiy transesterifikacijos reakcijy bei nesureagavusiy grupiy

(hidroksilo, dvigubyjy rysiy).

D¢l plastiskuma suteikusiy laisvyjy hidroksilo grupiy bandinys gali pakeisti nuolating forma j

norimg forma.

Galima perdirbti 75 % vitrimero dél vykstanciy transesterifikacijos reakcijy alkoholizés metu.

. Pagal gautus tyrimy rezultatus sudaryta glicerolio ir vanilino vitrimery gaminiy gavimo optinio

3D spausdinimo biidu technologiné schema.
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