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Miezinyté, Greta. Tinkliniai akrilinto sojy aliejaus ir aromatiniy ditioliy polimerai.
Magistro baigiamasis projektas / vadovas doc. dr. Jolita Ostrauskaité¢; Kauno technologijos
universitetas, Cheminés technologijos fakultetas.

Mokslo kryptis ir sritis: technologijos mokslai TO0O, chemijos inZinerija 05T.
ReikSminiai zodziai: akrilintas sojy aliejus, fotopolimerizacija, bioskaidumas.
Kaunas, 2017. 63 p.

SANTRAUKA

Tinklinés struktiiros polimerai buvo gauti tiol-eno “klik” fotopolimerizacijos budu, akrilinto
sojy aliejaus molekules susiuvant skirtingos strukttiros ditioliais: 1,3—benzenditioliu ir 1,4—
benzenditioliu. Reakcijos Kinetika buvo istirta, naudojant skirtingus pradiniy medziagy funkciniy
grupiy santykius ir naudojant du fotoiniciatorius: 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenong bei 2—
hidroksi—2—metilpropiofenona, skirtingais kiekiais.

Nustatyta, kad polimerizacijos greitis ir gauty polimery savybés priklauso nuo akrilgrupiy ir
tiogrupiy santykio, ditiolio strukttiros, fotoiniciatoriaus ir jo kiekio kompozicijoje. GreiCiau
fotopolimerizacija vyksta ir kietesni bandiniai gaunami, kai akrilgrupiy ir tiogrupiy santykis yra
1:1 ir naudojamas 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenono fotoiniciatorius.

Polimery netirpios frakcijos kiekis, nustatytas po ekstrakcijos chloroformu Soksleto
aparate, (59-94) %. Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad gauti tinkliniai
polimerai yra termiskai stabilis, jy destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams, yra
(317-350) °C. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad polimerai yra
amorfinés medziagos, kuriy stiklé¢jimo temperatiira yra (-17 — 1) °C. Nustatyta, kad geresnémis
terminémis ir mechaninémis savybémis pasizymeéjo akrilinto sojy aliejaus tinkliniai polimerai,
kuriy sintezei buvo naudotas 1,3-benzenditiolis ir 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenonas.
Maksimalus tinkliniy polimery brinkumo laipsnis chloroforme — 70 %, 0 toluene — 40 %.
Nustatyta, kad didéjant fotoiniciatoriaus kiekiui kompozicijose, gauty polimery brinkumo
laipsnis brinkikliuose mazéja. Gauti tinkliniy polimery bandiniai pasiZymi mazu bioskaidumu,
nes, uzkasus dirvozemyje, per 3 meén. suiro nuo 1 % iki 15 % jy masés.
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SUMMARY

Miezinyté G. Master‘s thesis ,,Cross-linked Polymers Of Acrylated Soybean Oil And
Aromatic Dithiols*.

Cross-linked polymers were obtained by thiol-ene photo-click polymerization of acrylated
soybean oil with structurally different dithiols, 1,3-benzene dithiol and 1,4-benzene dithiol.
Reaction kinetics were investigated using different ratio of functional groups and two different
photoiniciators, 2,2—dimethoxy—2—phenylacetophenone and 2-hydroxy—2—-methyl-phenyl-
propanone in different quantities.

It was determined that the rate of photopolymerization and properties of obtained
polymers depend on the ratio of acryl and thio groups, structure of dithiol, photoinitiator, and its
quantity in the composition. Photopolymerization is faster and the more rigid polymers are
obtained when ratio of acryl and thio groups is 1:1 and when 2,2-dimethoxy—2—
phenylacetophenone is used as photoinitiator.

The insoluble fraction of polymers was (59-94) % after Soxhlet extraction with
chloroform. It was found that synthesized polymers are amorphous materials with the glass
transition temperature in the range of (-17 — 1) °C. Their decomposition temperature at the
weight loss of 10 % is in the range of (317 — 347) °C. The better thermal and mechanical
properties were shown by polymers cross-linked with 1,3-benzene dithiol and 2,2—dimethoxy—
2—phenylacetophenone used as photoinitiator. The highest swelling value reached 70 % in
chloroform and 45 % in toluene. The swelling values decreased with the increase of amount of
photoinitiator. Photocross-linked polymers showed low biodegradability after 3 months of
composting in the soil: weight loss was from 1 to 15 %.



IZanga

Atsinaujinanc¢iy iStekliy naudojimas aplinkai nekenksmingy polimeriniy medziagy sintezei
yra vienas i§ veiksmingiausiy buidy norint isspresti naftos istekliy iSeikvojimo ir aplinkos tarSos
problemas. Gamtoje randama gausa galimybiy kurti naujus monomerus ir struktiirinius bei
funkcinius polimerus i$ jvairiy zZaliavy: angliavandeniy, riebaly, aliejy, terpeny ir kity gamtiniy
junginiy. I§ visy atsinaujinanciy zaliavy augaliniai aliejai yra viena i§ labiausiai prieinamy
zaliavy polimery sintezei. Jie pasizymi funkcionalumu, konkurencingomis kainomis bei tam
tikromis trinties savybémis, pvz.: geru tepumu, nedideliu lakumu, dideliu klampumo indeksu ir
Kt.

Pastaruoju metu buvo atliekama daug tyrimy, konvertuojant augalinius aliejus ir riebaly
ragstis | aplinkai draugiSkas polimerines medziagas. Taciau augaliniuose aliejuose esantys
dvigubieji rySiai néra labai aktyvis, todél jie daznai chemiSkai modifikuojami [1]. Vienas i$
efektyviausiy sprendimo budy — akrilinty augaliniy aliejy naudojimas [2-4].

Zalioji chemija, kaip mokslo sritis, iesko alternatyviy, aplinkai saugiy reakcijos terpiy bei
taip pat siekia padidinti reakcijy greiCius ir iSeigas. Tiol-eno ,klik* chemijos reakcijos yra
jvardijamos kaip Zaliosios metodikos [5]. Reakcijos gali biiti inicijuotos kar§¢iu arba UV §viesa.
Be to naudojant Sviesg galima lengviau kontroliuoti reakcijos trukme.

Darbo tikslas — susintetinti tinklinius akrilinto sojy aliejaus ir aromatiniy ditioliy
polimerus, iStirti fotopolimerizacijos kinetikg ir gauty polimery savybes, siekiant juos panaudoti
optiniam 3D spausdinimuli.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

e Aitlikti literatiiros analize apie augalinius aliejus, tiol-eno polimerizacijg ir optinj 3D
spausdinima.

e Parinkti akrilinto sojy aliejaus ir aromatiniy ditioliy optimalias fotopolimerizacijos
kompozicijas.

e [stirti akrilinto sojy aliejaus ir aromatiniy ditioliy fotopolimerizacijos kinetika.

e [stirti gauty polimery termines, mechanines savybes, brinkuma ir bioskaiduma.



1. Literatiiros apZvalga

1.1. Augaliniy aliejy cheminis modifikavimas

Spartus iskastinio kuro bei naftos iStekliy sekimas skatina mokslininkus kurti cheminius
produktus i§ atsinaujinanciy zaliavy. IS visy atsinaujinanciy iStekliy, augaliniai aliejai yra laikomi
vieni i$ svarbiausiy dél paplitimo pasaulyje, cheminio modifikavimo galimybiy, universalumo,
mazos Kainos. Paminétina tai, kad jie pasizymi biologiniu skaidumu bei mazu toksiskumu [6].

Pagrindiniai augaliniy aliejy komponentai yra soc€iosios ir nesociosios riebaly rugstys,
todel jie gali buti naudojami kaip pradinés medziagos polimery sintezei. Trigliceridai (zr. 1.1.1
pav.) turi keleta reaktyviyjy viety, dél kuriy gali buti chemiskai modifikuojami. Iki $iol labiausiai
iStirtas yra dvigubyjy rysiy reaktyvumas [7].

hidroksigrupés esterio grupés
’: dﬁgubiﬂji ryiiai

KMMAQTQMW
o
MW"\"' u—padens esterio a.hlempe

grupés ativilgiu

1.1.1 Pav. Trigliceridy struktiiros reaktyviosios vietos

Pastaruoju metu buvo atlikta daug bandymy, sintetinant polimerus i§ augaliniy aliejy. 1.1.2
paveiksle pavaizduota keletas augalinio aliejaus cheminio modifikavimo biidy, kurie naudojami
gauti polimerus. Siy cheminiy reakcijy metu siekiama gauti didesne polimery molekuling mase

ir/arba didesnj skersiniy rysiy kiekj [8].
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1.1.2 Pav. Cheminio modifikavimo badu i$ trigliceridy gauti junginiai

1, 2, 3, 4, ir 5 struktaros (Zr. 1.1.2 pav.) iliustruoja kaip trigliceridy dvigubieji rySiai buvo
panaudoti siekiant prijungti maleatus (1) [9], epoksigrupes (2) [10-12], hidroksigrupes (4) ir
kitas funkcines grupes [13,14]. Tokie pakeitimai leidzia trigliceridams dalyvauti deciklizacinéje
polimerizacijoje ir polikondensacijoje. Vykstant reakcijai tarp trigliceridy, turin¢iy epoksigrupes
(2) ir akrilo rugsties, prie trigliceridy yra prijungiamos akrilgrupés (3). Tuo metu turintiems
hidroksigrupes trigliceridams (4) reaguojant su maleino ragstimi, prie trigliceridy prisijungia
maleato esterio ir esterio grupés (5). Sie monomerai gali biiti sumaisyti su reaktyviuoju tirpikliu
ir kietinami radikalinés polimerizacijos buidu.

Kitas monomery sintezés i§ trigliceridy metodas - trigliceridy konvertavimas |
monogliceridus glicerolizés (7a) arba amidinimo reakcijy badu (6, 7b) (zr. 1.1.2 pav.) [15-19].
Monogliceriduose esantys dvigubieji rySiai dalyvauja reakcijose, kuriy metu susidaro dangos,
kurios paprastai vadinamos alkidinémis dervomis, be to, monogliceridai pasizymi maza kaina bei
universalumu [16]. Jy struktiroje yra hidroksigrupés, kurios gali dalyvauti polikondensacijos
reakcijose su komonomerais, pvz.: dirtigstys, epoksidai ar anhidridai. Maleato esterio grupés gali
bti prijungtos prie monogliceridy (8), dél kuriy jie gali dalyvauti radikalinéje polimerizacijoje.
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Treciasis metodas — trigliceridai dalyvauja glicerolizés reakcijose, po kuriy vyksta
hidroksigrupiy prijungimas (9) (zr. 1.1.2 pav.). Susidargs monomeras gali reaguoti su maleino
rugsSties anhidridu, suformuodamas toki monomera, kuris galéty polimerizuotis radikalinés
polimerizacijos budu (10) (zr. 1.1.2 pav.).

Augaliniy aliejy tiesioginé polimerizacija paprastai laikoma sudétinga dél funkciniy grupiy
trikumo. Be to, trigliceridy alifatinés grandinés bei mazas skersiniy rySiy Kiekis nesuteikia jiems
standumo ir stiprumo savybiy. Sie trikumai gali bati pasalinti, augalinj aliejy katijonigkai
kopolimerizuojant su vinilgrupes turin¢iais monomerais, pvz.: stirenas ir divinilbenzenas (Zr.
1.1.3 pav.) [20].

CH=CH»COOQ : Vi
—

CH=CH»COO0

trigliceridas stirenas divinilbenzenas

8F3'0Et2

?—CWCH:CH

| |
° 9
C=0 C

=0
| |
\LCHZ—CHHCH—CH}; *\LCH“CH):-}{CHE“*CH);T

1.1.3 Pav. Augalinio aliejaus katijoniné kopolimerizacija su stirenu ir divinilbenzenu

1.2. Modifikuoti sojy aliejaus junginiai

Sojy aliejus (SA) yra vienas i§ plaiausiai naudojamy augaliniy aliejy konstrukcinése ir
pramoninio taikymo dangose ir laikomas gausiausia bei pigiausia zaliava. Jis turi tris nesoc¢igsias
riebaly riigstis: oleino (23 %), linolo (54 %) ir linoleno (8 %). Tam, kad SA bty galima
panaudoti pramonés produkty gamyboje, jis turi biiti chemiskai modifikuotas, jjungiant daugiau
reaktyviy funkciniy grupiy [1]. Dvigubieji rySiai gali buti panaudoti daugelyje reakcijy, tokiy

kaip prijungimo reakcijos [21], oksidacijos reakcijos [22] ir polimerizacijos reakcijos [23].
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Akrilintas sojy aliejus (ASA) yra daugiafunkcis, komercinis aliejus i§ modifikuoto SA.
ASA gaunamas i§ SA, pradzioje vykdant SA epoksidinima, véliau — epoksigrupiy deciklizacija ir
prijungiant akrilo ragstj (zr. 1.2.1 pav.) [24].

o 6/ N N e e TN 0 B/’\./\\./\/"\B_km&f'\/ i O et (]_)

1. Epoksidinimas
- 0

°r’"~«m/\f\_/\_f\/\» 2.HyOgH) 504 0]( \\/\\/’\/\&/\E\/\/‘J

3. Acto riigstis 70 'c

OE/‘\/\_/\/\_/\./‘\_ P 05/\ /\/\/\4_\./\/\ A

CH,=CHCOD OH OH QOCCH=CH, 5
O\W/\ ‘\/\ \//\\,//\\ ¥ \L_T/\,/ -\\._F/ 7
. _.uiw ap s o
Akrilo rugstis, Trifenilfosfinas CH;==CHCO OCCH=CH,
CH==CHCC

E/\/\/\/\ fios NN

1.2.1 Pav. Akrilinto sojy aliejaus sintezés schema

Nors i§ epoksidinto sojy aliejaus (ESA) ir ASA gaunami polimerai yra aplinkai draugiskos
medziagos, taciau epoksidinimo procesai turéty buti pagerinti naudojant daugiau zaliosios
chemijos metody. Taip yra dél to, kad pramonéje ESA gaminamas in situ epoksidinimo biidu,
katalizatoriumi naudojant stiprias ragstis: H,SO4 ir HsPO,. Sio metodo trikumai: gautas
produktas turi bati neutralizuojamas ir iSgryninamas, 0 dél rugsciy tirpaly naudojimo vyksta
jrangos korozija. Be to, Sios rligStys gali inicijuoti oksirano deciklizacines reakcijas su vandeniu
bei paskatinti hidroksigrupiy susidarymg riebaly riigéiy grandinése ir Salutiniuose produktuose.
Siekiant pasalinti Sias problemas, epoksidinimo procesuose pradéta naudoti fermentus [25].

Taip pat buvo nustatyta, jog ASA pasizymi geresnémis mechaninémis savybémis nei ESA
[2,3].

Baipai et al. susintetino ASA ir panaudojo ji tinklinés struktiiros dangy gamybai
fotopolimerizacijos blidu. Buvo nustatyta, kad ASA pasizymi puikiomis pigmentinio vilgumo
savybémis, lankstumu bei cheminiu atsparumu [4]. Zhang‘as et al. taip pat susintetino ASA,
kuriam reaguojant su izoforono diizocianato (IFDI) ir etilenglikolio monovinileterio reakcijos
produktu, buvo gautas sojy aliejus su vinil- ir akrilgrupémis (VASA) (zr. 1.2.2 pav.). ASA ir
VASA reaguojant su merkaptopropilgrupes turin¢iu silicio seskvioksano oligomeru (POSS-SH)
buvo gautos tinklinés struktiiros tioakrilato ir tiolenakrilato hibridinés dangos. Vykdant $iy
dangy fotopolimerizacija nustatyta, kad pridéjus POSS-SH, padidéjo dvigubyjy rysiy konversija,

dangos tapo kietesnés, atsparesnés tempimui bei vandeniui [26].
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1.2.2 Pav. VASA sintezés schema

Daugelyje straipsniy kaip svarbi pradiné medziaga dangoms, klijams, plastifikatoriams ir
tepalams, buvo jvardinta ESA [27-30]. Taip pat dél mazo dirginimo ir klampumo savybiy jis yra

plac¢iai naudojamas maisto pakuotése, farmacijos produktuose ir kt. [31,32].
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1.3. Tiol-eno polimerizacija

Chemijos pramonés indélis | tvary vystymasi apima ne tik atsinaujinanciy Zzaliavy
naudojima, bet ir aplinkg tausojanciy bei didelio efektyvumo procesy taikyma. ,,Klik* chemijos
reakcijos jvardijamos kaip zalieji metodai ir jos atvéré naujas galimybes polimeriniy medziagy
sintezei bei modifikavimui [5]. Viena i§ ,,klik* chemijos reakcijy yra tiol-eno reakcija.

Literatiiros Saltiniuose jvardijami keturi pagrindiniai tioliy tipai — alkiltioliai, tiofenoliai,

tiopropionatai ir tioglikolatai (2r. 1.3.1 pav.).

R. % ﬂ' i
E.} b} ':.} d}

1.3.1 Pav. Tioliy tipai: a) alkiltioliai, b) tiofenoliai, c) tiopropionatai ir d) tioglikolatai

1938 m. pirmg kartg atliktas tioliy fotocheminio skilimo tyrimas [33]. 1.3.2 paveiksle

pavaizduoti Knight‘o et al. iSnagrinéti tioradikaly reakcijy mechanizmai [34].
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1.3.2 Pav. Tioradikaly reakcijy mechanizmai

1.3.2 paveiksle pavaizduotas mechanizmas parodo tioliy prijungimo reakcijas, kurios buvo
iSaiskintos, analizuojant reakcijy metu susidariusius produktus, Siuo atveju: vandenilj (2), etana

(4) ir metiletilsulfida (8).
Polimerizacija vyksta radikalinés polimerizacijos buadu ir turi inicijavimo, grandinés

augimo, nutraukimo bei grandinés perdavimo etapus. Pagrindiniame grandinés perdavimo etape
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vyksta orientuoto anglies radikalo elektrono perdavimas tiogrupei. Norint iSvengti Salutiniy
reakcijy, per kurias susidaro disulfidai (zr. 1.3.2 pav. (6)), dazniausiai naudojamas medZziagy
santykis yra 1:1.

1.3.3 paveiksle pavaizduota supaprastinta polimerizacijos schema. Pirmiausiai, vykstant
vandenilio abstrakcijai, tiolis yra iSskaidomas j tioradikalus. Abstrakcija gali jvykti foto- ar
terminio iniciavimo btidu su arba be iniciatoriaus. Po to tioradikalai atakuoja dvigubuosius rysius
ir prisijungia prie alkeny. Galiausiai jvyksta grandinés perdavimas ir i$ orientuoto anglies
radikalo nesuporuoti elektronai pereina prie jau kitos tiogrupés, o tioradikalas yra toliau

generuojamas, vykstant pakartotiniam procesui [35].

H%s\m/s\/\Rzi\ .

Grandinés
1 . 1 augimo ciklas 1 2
HS) \SH + Iniciatorius hv HS/R \S. HS) \s/\;:/2 \/
(jei buvo naudota) orA H

2T

1.3.3 Pav. | —tioradikalo prijungimas per dvigubajj rysj. Il — orientuoto anglies radikalo

elektrono perdavimas tiogrupei

Grandinés  nutraukimo  etapas jvyksta labiau radikalinio  susijungimo  nei
disproporcionavimo badu. Radikalinio susijungimo metu dviejy monomery radikalai susijungia,
o disproporcionavimo metu jvyksta vandenilio atomo atitraukimas i§ vienos grandinés galo ir
prijungimas prie kitos grandinés galo. 1.3.4 paveiksle pavaizduotas polimerizacijos nutraukimo
mechanizmas, kai (1) jvyksta tiolio-tiolio susijungimas, susidarant disulfidui, (2) — tiolio-

orientuoto anglies radikalo susijungimas ir (3) — orientuoty anglies radikaly susijungimas.
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1.3.4 Pav. Polimerizacijos nutraukimo mechanizmas

1.3.1 PavirSiaus modifikavimas tiol-eno reakcijomis

Tiol-eno reakcijos tapo populiariomis pavirSiaus modifikavimo reakcijomis, kuomet
atsirado galimybé modifikuoti pavirsiy Sviesos poveikiu ir naudojant sablonus. 1.3.1.1 paveiksle
pavaizduoti bendrieji metodai, kurie apima 1) ,skiepijimo j* metoda, kuriame naudojama
Michaelio prijungimo arba fotoinicijuota jungimosi reakcija (. 1.3.1.1 pav. (a)) [36], 2)
,»skiepijimo i§“ metoda, kuriame naudojami tiolio substratai su juose esanciais iniciatoriais (zr.
1.3.1.1 pav. (b)) [37-39], ir 3) ,skiepijimo j*“ ir ,skiepijimo i§* metody derinj, kuriame
fotoinicijuoty laisvyjy radikaly polimerizacijos yra atlickamos kartu su prijungimu prie
pavirsiaus (7. 1.3.1.1 pav. (c,d)) [40-42].
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1.3.1.1 Pav. Pavirsiaus modifikavimo metodai naudojant ,,klik* chemijos reakcijas
1.3.1.1 paveiksle fotoinicijuoto ,,skiepijimo i§* metode (b) naudojant pavirSiuje esancius

suzadintus tioradikalus, inicijuojama akrilato polimerizacija. (c) ir (d) pavaizduotose atvejuose,

vykstant pradinei reakcijai, pavirSiuje esancios grupés reaguoja su monomerais, 0 vykstant
tolesniems reakcijy etapams — su oligomerais ir polimerais.

1.3.2 Monomery sintezé tiol-eno reakcijomis

Tiol-eno reakcija naudojama ir polimery sintezei. Boutevin‘as et al. tiol-eno reakcijas taike
] p Yy i

oligomery, forpolimery ir makromonomery sintezéms atlikti (zr. 1.3.2.1 pav.) [43].
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1.3.2.1 Pav. Oligomery sintezé i§ 10-undeceno rugsties

Turing‘is et al. vieni i§ pirmyjy paskelbé apie 10-undeceno rugsties modifikavimg su
skirtingais tioliais. Jis buvo atliekamas tam, kad gauti augalinio aliejaus monomerus, tinkamus

poliesteriy sintezei (zr. 1.3.2.2 pav.) [44].

0
0
W + W“ —>\D)J\/VWV\(WH
OH
0
s —»\0)]\/\/\/\/\/\3/\/0“

"S/W(])/o\—.\ﬁl/\/\/\/\/\/ﬁ(“\

1.3.2.2 Pav. Monomery sintez¢ i§ 10-undeco rtigsties
Koenig‘as et al. sintetino tiojunginius, pridedant tioacto ragstj j oleino rugstj. Gautas

tioacetatas véliau buvo hidrolizuotas iki merkaptany, 0 toliau polimerizuotas iki disulfido
produkty jodo oksidacijos buidu (Zr. 1.3.2.3 pav.) [45].
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1.3.2.3 Pav. Oleino riigsties su tioacetatu modifikacija

1.4. Optinis 3D spausdinimas

Fotolitografija — fotojautriy medziagy polimerizacija arba makromolekuliy skaldymas,
naudojant erdvinj selektyvyji Sviesos poveikj. Tai aktyvi mokslo ir technologijy tyrimy sritis,
kurig lémé sudétingy funkciniy struktiry ir mazéjancio gaminiy dydzio paklausa.

Siekiant pagerinti fotolitografijos erdvine skiriamaja geba, sumazinti i$laidas bei suteikti
naujas funkcijas, buvo sukurtos naujos medziagos ir procesai. Per pastaruosius 10-15 mety
atsirado nauja fotolitografijos riisis — tiesioginis femtosekundinis lazerinis raSymas (TLR). Tai
technologija, kuri jgalina gauti mm dydzio struktiiras su 100 nm erdvine skiriamaja geba [46].
Veikimo principas pagristas dviejy ar daugiau fotony mikroskopija, kuomet sluoksnis po
sluoksnio rastrinio skenavimo metodu yra gaunamas 3D atvaizdas [47].

1.4.1 paveiksle pavaizduota tipinio optinio 3D spausdintuvo schema. Sufokusuotas lazerio
spindulys yra valdomas per mikroskopo objektyva fokusuojant ji j fotorezistg. Papildomai
spinduliai gali biiti kontroliuojami ir formuojami erdviniu $viesos moduliatoriumi (ESM) [48],
skaitmenine veidrodine matrica [49], difrakciniais optiniais elementais (DOE), galvanometriniais
skaitytuvais [48,50,51].
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1.4.1 Pav. Principiné optinio 3D spausdintuvas schema

TLR technologija yra unikali tuo, kad ji leidzia gauti kompiuterio suprojektuota 3D
struktiiros gaminj su maksimalia, teoriskai apskaiiuota, skiriamaja geba [52,53]. Sia savybe
pasizymi ir UV spinduliuotés lazeriné mikrostereolitografija [54,55], 3D Jet spausdinimas [56] ir
lazeriné aglomeracija [57]. 1.4.2 paveiksle pavaizduoti lazerinés litografijos etapai. I-ame etape
vyksta norimo gaminio modeliavimas skaitmeniniu bidu. Medziaga, kuri paruo$ta bandymui,
yra jtaisoma ant pozicionavimo sistemos, leidZiancios judinti bandinj XYZ Kkryptimis.
Sufokusuotas lazerio spindulys juda paruostos medziagos viduje ir toje vietoje vyksta
kompleksiniy struktiiry 3D spausdinimas (Il etapas). Po ekspozicijos medziaga pamerkiama j

tirpiklj, siekiant iSplauti nepaveiktas lazeriu vietas (Ill etapas). IV etape gaunamas trimatis

darinys.
I. 3D modeliavimas II. Gamyba II. Formavimas IV. Rezultatas
}'nr.':r.wi_-'r.nﬁ
LT

1.4.2 Pav. Lazerinés litografijos etapai

Akrilinés ir epoksidinés dervos, placiai naudojamos Kklijams ir dangoms, buvo pirmosios
medziagos panaudotos trimatei fotopolimerizacijai. Nors akrilatai turi trikumy, tokiy kaip
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deguonies inhibicija bei polimerizacijos produkty trapumas, 0 epoksidinés dervos pasizymi létu
kiet¢jimu, taciau laisvyjy radikaly ir joniniy reakcijy tipai vis tiek atitiko Kriterijus
stereolitografinéms dervoms.

Grandinés augimo mechanizmo reakcijos ir jas lydintis uzdelsimas gelio taske, vienodas
tinklo formavimasis, maza deguonies inhibicija, padaré ,klik“ chemijos reakcijas idealiai
tinkanciomis fotolitografijai ir mikrojrenginiy gamybai. Taip pat Sios reakcijos gali biti
inicijuotos Sviesa ir jas lydi beveik 100 % konversija. Todél tiol-eno ,klik* chemijos reakcijos
yra tinkamos stereolitografinéms dervoms gauti.

,Klik* chemijos reakcijy metu gauti fotopolimerai su tiogrupémis yra placiai naudojami,
gaminant mikroprietaisus [58-62], kei¢iant medziagos pavirsiy [63] arba kontroliuojant jvairiy
mikroprietaisy fizines savybes [64—66]. Kartu su fotolitografija tioliy reakcijos yra labai
veiksmingos mikroprietaisy gamyboje [67—69].

1.5. Apibendrinimas

Tiol-eno ,klik* chemijos reakcijos $iuo metu yra placiai taikomos moksliniuose tyrimuose,
o apie akrilinto sojy aliejaus panaudojimg tiol-eno fotopolimerizacijos reakcijose mokslinéje
literatiiroje duomeny rasta nedaug. Tode¢l Sio darbo tikslas buvo sukurti ir susintetinti naujus
akrilinto sojy aliejaus ir aromatiniy ditioliy polimerus, naudojant skirtingos struktiiros
fotoiniciatorius bei istirti gauty polimery savybes, siekiant juos pritaikyti optiniam 3D

spausdinimui.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis

2.1. Medziagos

Akrilintas sojy aliejus (ASA) (Sigma-Aldrich), CesH112016, 100 %. Akrilgrupiy skaicius
trigliceride — 2,7.

1,3-benzenditiolis (1,3BDT) (Sigma—Aldrich), CsHeS,, 99 %.

SH

SH

1,4-benzenditiolis (1,4BDT) (Sigma—Aldrich), CsHeS,, 99 %.

jos
HS

2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenonas (DMPA) (Sigma—Aldrich), CsHsCOC(OCHj3),C¢Hs, 99 %.

H3CO OCH3

2—-hidroksi—2—metilpropiofenonas (HMP) (Sigma—Aldrich), CsHsCOC(CHs),0OH, 97 %.
O

CHg
HO CHg
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Chloroformas (Chempur), CHCl3, 98,5 %.
Toluenas (Eurochemicals), C;Hg, 99,5 %.
Tetrahidrofuranas (Eurochemicals), C4HgO, 99 %.

Pradinés medziagos bei tirpikliai nebuvo prie§ naudojima papildomai gryninami.

2.2. Metodai

»Klik* fotopolimerizacija

,Klik*“ fotopolimerizacijai kompozicijos buvo sudaromos i§ ASA, skirtingy struktiiry
ditioliy: 1,3-benzenditiolio (1,3BDT) arba 1,4-benzenditiolio (1,4BDT), bei skirtingy
fotoiniciatoriy: 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenono (DMPA) arba 2—hidroksi—2—
metilpropiofenono (HMP) (Zr. 2.2.1 lentelé). Reakcijy miSiniuose naudoti ASA ir skirtingy
strukttiry ditioliy akrilgrupiy ir tiogrupiy santykiai — 1:1 ir 1:2. Fotoiniciatoriy imta nuo 1 mol. %

iki 5 mol. % nuo ASA maseés.

2.2.1 Lentele. ,,Klik* fotopolimerizacijos kompozicijy sudétis

Kompozicijos Akrilgrupiy ir tiogrupiy santykis Fotoiniciatorius
Nr. ASA 1,3BDT (FI)

FI kiekis, mol.%

K1

K2

K3 1

K4

K5
1 DMPA

K6

K7

K8 2

K9

gl B W N | O B W N

K10
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2.2.1 Lentelés tesinys

Kompozicijos
Nr.

Akrilgrupiy ir tiogrupiy santykis

ASA

1,3BDT

FI

FI kiekis, mol.%

K11

K12

K13

K14

K15

K16

K17

K18

K19

K20

HMP

Ol B W N | o B W N

ASA

1,4BDT

K21

K22

K23

K24

K25

K26

K27

K28

K29

K30

K31

K32

K33

K34

K35

DMPA

HMP

gl B W N | O B W N P O B W N




2.2.1 Lentelés tesinys

Kompozicijos Akrilgrupiy ir tiogrupiy santykis
Nr. ASA 1,4BDT

FI FI kiekis, mol.%

K36

K37

K39

1
2
K38 1 2 HMP 3
4
5

K40

Kompozicijose, | kuriy sudétj jeina 1,4BDT, buvo naudotas tirpiklis tetrahidrofuranas
(THF), siekiant kad biity istirpintas kietos agregatinés buisenos ditiolis.

Reakcijos miSiniai kambario temperatiiroje buvo kruops¢iai iSmaisomi stikline lazdele,
liejami j specialig teflono forma su iSstumiama vidine dalimi (Zr. 2.2.1 pav.) ir patalpinami po
UV lempa iki 10 min. kol sukietés. Sukietéj¢ bandiniai iSimami i$ teflono formos, i$stumiant
viding formos dalj. Gauty polimery bandiniy skersmuo 15,00 (x 0,00) mm, storis 3,00 (= 0,00)

mm.

34,00 mm

2.2.1 Pav. Teflono formos vaizdas i$ virSaus

K1-K5, K11-K40 IR (cm™): 3486-3363 (v, C-H ar.), 29252923, 28552853 (v, C-H),
1734-1728 (v, C=0), 1577-1571, 1541-1540, 1512-1510 (v, C=C), 1479-1477, 1465-1462,
1439-1416 (5, C-H), 1379-1371 (5, CHs), 1241-1238 (v, C-0), 1182-1165 (v, C-O-C), 1108
1100, 10911051, 1012 (v, C-S), 778-775, 724, 692683, 669-661 (3, C-H ar.).

K6 — K10 IR (cm™): 3461-3450 (v, C-H ar.), 29252924, 2854 (v, C-H), 2563-2562 (v, S-
H), 1733-1732 (v, C=0), 1573-1572, 1512-1509 (v, C=C), 1463-1453, 1439 (5, C-H), 1376—
1373 (8, CH3), 1168 (v, C-O-C), 1091 v, (v, C-S), 776, 683 (5, C-H ar.).
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Ekstrakcija

ASA tinkliniy polimery netirpios frakcijos kiekis buvo nustatomas, ekstrahuojant juos
chloroformu. Tyrimui polimery bandiniai buvo pasveriami 0,0001 g tikslumu ir suvyniojami j
filtravimo popieriy. Paketai dedami j Soksleto ekstratoriy ir ekstrahuojami 24 val. Isekstrahuoti
polimery bandiniai i8dziovinti vakuuminéje dziovykloje iki pastovios masés. Netirpios frakcijos
kiekis (%) apskai¢iuojamas:

mo—1y

0

mo — bandinio pradiné masé, g;

m; — iSekstrahuoto bandinio masé po dziovinimo, g.
Brinkumo laipsnio nustatymas

Polimery brinkumo laipsnis buvo nustatytas tlriniu metodu, naudojant brinkintuva.
Brinkintuva sudaro 10 cm stiklinis vamzdelis, kuris sugraduotas 0,1 ml padalomis ir sujungtas su
dviem po 50 ml talpos sferinémis dalimis, kuriy viena turi kamsteliu uZdaromg kaklelj, pro kurj
yra supilamas tirpiklis bei jdedamas suvyniotas j filtravimo popieriy bandinys. Tarp stiklinio
vamzdelio ir 50 ml talpos sferinés dalies, pro kurig patenka bandinys j brinkintuva, yra
skys¢iams pralaidi pertvarélé, kuri neleidzia tiriamiems bandiniams praeiti j Kita talpa.

Brinkumo tyrimui naudoti bandiniai buvo 15,00 (x 0,00) mm skersmens ir 3,00 (= 0,00)
mm storio. Kas 5 min. registruojamas tirpiklio tiirio pokytis. Polimery bandiniai su filtravimo
popieriumi brinkinti chloroforme ir toluene, esant 18 °C temperatiirai.

Brinkumo laipsnis o (%) apskai¢iuojamas:

a = % 100%: 2

0

V — iSbrinkusio bandinio tairis, ml;

V) — pradinio bandinio tiiris, ml.

Infraraudonoji spektroskopija (IR)
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Junginiy IR spektrai uzraSyti Perkin Elmer Spectrum BX Il FT-IR System

spektrofotometru. Banginé skalé v sugraduota cm™. Bandymo metu buvo matuotas atspindys.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Medziagy Siluminiai virsmal tirti azoto aplinkoje Universal V4.1D TA Instruments
diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru. Kaitinimo ir Saldymo greitis 10 °C/ min. Temperatiros

intervalas nuo -40 °C iki 100 °C. Atliktas kaitinimo-3aldymo-kaitinimo ciklas.
Termogravimetriné analizé (TGA)

Polimery terminé destrukcija tirta Perkin Elmer TGA 4000 aparatu azoto aplinkoje.

Kaitinimo greitis 20 °C/ min. Temperatiiros intervalas — nuo kambario temperattros iki 800 °C.
Bioskaidumo uzkasant dirvoZemyje nustatymas

Polimery bioskaidumo tyrimai atlikti Gamtos tyrimy centre, Biodestruktoriy tyrimo
laboratorijoje, remiantis LST 1SO 846: 1998 Plastikai — mikroorganizmy poveikio jvertinimas.
Tyrimui polimery bandiniai buvo pasveriami, patalpinami j atskirus polivinilchlorido maiselius ir
uzkasami | dirzovezj 5 L talpos eksikatoriuose. Dirvozemio aktyvumas nustatytas pagal
medvilnés vatos masés sumazéjimg — 30 % per 3 ménesius. Pacio dirvozemio pH buvo 5,8. Kas
ménesj po vieng bandinj buvo iSkasama, jie nuplaunami steriliu vandeniu ir iSdZziovinami iki
pastovios mases.

Bioskaidumas (%) apskaiciuojamas:

mo—1my

o™ . 100%: (3)

mo
Mo — pradiné bandinio masé, g;

m; — plévelés mase po ekspozicijos, g.
Kietumo nustatymas

Polimery bandiniy kietumas nustatytas, atliekant bandiniy spaudimo i§ virSaus su metaliniu
strypeliu bandyma Zwick/Roell GmbH&Co0.KG BDO — FBO0.5TH aparatu. Bandymui buvo
naudoti 15,00 (x 0,00) mm skersmens ir 3,00 (= 0,00) mm storio bandiniai, kurie bandymo metu

buvo patalpinti ] tokio pat dydzio teflono formg, kad buty iSvengta bandiniy plétimosi j Sonus.
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Bandiniai, veikiant vienoda 50 N jéga, buvo spaudziami strypeliu su ploks¢iu skritulio formos
galu, kurio skersmuo 8,00 (x 0,00) mm ir matuojamas maksimalus strypelio jsispaudimas j

polimero bandinj mm.

Fotopolimerizacijos kinetikos tyrimas

Fotopolimerizacijos kinetikos tyrimas atliktas Anton Paar reometru MCR 302. Bandymui
naudota plokstelé — plokstelé sistema, kurios virSutinés plokstelés skersmuo yra 15,00 mm.
Tiriamy polimery kompozicijos buvo i§liejamos ant apatinés permatomos stiklinés plokstelés, po
kuria buvo jmontuota OmniCure S2000 UV lempa. Lempa buvo jjungiama, tik paliejus tiriama
bandinj ir pries$ tai atlikus visus prietaiso nustatymus. Atliktas Slyties tyrimo bandymas. Tyrimo
metu naudota 10 N normaliné jéga, 1 Hz daznis ir 5 % amplitudé. Bandymo temperatiira 24 °C.
Tyrimo metu buvo fiksuoti tampros modulio G’, klampos modulio G*’, slopinimo faktoriaus tand

bei kompleksinés klampos 1 parametrai.

2.3. Paklaidy nustatymas

Eksperimentiniai rezultatai apdoroti remiantis metodika [70]. Norint gauti pakankamai
tiksly matavimo rezultata, reikia atlikti medZiagos matuojamojo parametro stebéjimy serija.
Pirminiy duomeny reik§miy nevienodumui apibiidinti buvo naudojamas vidutinis kvadratinis

nuokrypis. Jis lygus:

; 4)

Xi — bandymo rezultatai;

X _ rezultaty aritmetinis vidurkis;

n — bandymy kiekis.

Atsitiktine paklaida skai¢iuojama naudojantis formule:

(®)

t, — Stjudento koeficientas.
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3. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas

3.1 Polimery sintezé

Norint iSsiaiSkinti skirtingos ditioliy struktaros ir kiekio jtakg gauty polimery netirpios
frakcijos Kiekiui bei savybéms, buvo nuspresta fotopolimerizuoti K1 — K40 kompozicijas (zr.
2.2.1 lentelé). ,Klik*“ fotopolimerizacijai pradinés medziagos ASA ir 1,3BDT arba ASA ir
1,ABDT buvo naudotos skirtingais akrilgrupiy ir tiogrupiy santykiais: stechiometriniu santykiu
(1:1) arba buvo naudotas ditiolio pertekius (1:2). Antruoju atveju tiogrupiy perteklius imtas,
tikintis, kad daugiau ditiolio molekuliy prisijungs prie ASA molekuliy.

Yagci‘s et al. [66], istyre alilboromido, metilakrilato ir metilmetakrilato kartu su polistirenu,
turin¢iu grandinés gale tiogrupes, tiol-eno reakcijas su atskilimo (I tipo) ir H abstrakcijos (11 tipo)
iniciatoriais, nustaté, kad reakcijos, kurios buvo inicijuotos I tipo fotoiniciatoriais: DMPA ar
(2,4,6-trimetilbenzoil)difenilfosfino oksidu, buvo didesnio nasumo, nei naudojant Il tipo
iniciatorius: benzofenong ar tioksantong. Todél Siame darbe fotopolimerizacijai inicijuoti buvo
pasirinkti du skirtingos struktiros | tipo fotoiniciatoriai DMPA ir HMP. Fotoiniciatoriy imta nuo
1 mol. % iki 5 mol. % nuo ASA masés, siekiant nustatyti fotoiniciatoriaus kiekio jtaka
polimerizacijos greiiui, polimery struktiirai ir savybéms.

Polimerai gauti, homogeninj reakcijos misinio sluoksnj palaikius po UV lempa iki kol

sukietés. 3.1.1 paveiksle pateikta keletas bandiniy pavyzdziy.

3.1.1 Pav. K3 (a), K13 (b), K23 (c), K33 (d) bandiniy pavyzdziai
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Gauty bandiniy K1-K40 strukttra buvo istirta IR spektroskopijos metodu. Visy ,.klik*
fotopolimerizacijos kompozicijy atvejais buvo nustatyta, kad susidaré polimerai. 1,3BDT ir
1,4BDT IR spektruose buve S-H grupés signalai ties 2560 cm™ bangos skai¢iumi iSnyko
polimery spektruose, o juose atsirado C-S grupei budingi signalai: ties 1108-1073 cm™, 1067—
1050 cm™ ir 1012 cm™ bangos skai¢iumi. Kaip pavyzdys 3.1.2 paveiksle pateikti K3
kompozicijos pradiniy medziagy ir gauto polimero IR spektrai.

&

:
B
=

T = <

Pralaidumas, s.v.

»f
V'

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

MR

A

Bangos skai¢ius, cm™
3.1.2 Pav. ASA (a), 1,3BDT (b), DMPA (c) ir polimero K3 (d) IR spektrai
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3.1.3 paveiksle pateikti K21 — K25 IR spektrai. Matyti, kad didéjant fotoiniciatoriaus
DMPA kiekiui kompozicijoje, polimery IR spektruose did¢ja C-S grupei biuidingi signalai. Tai
reiskia, kad kuo daugiau naudojama fotoiniciatoriaus, tuo daugiau susidaro C-S rySiy gautuose
polimeruose. Tokia pati tendencija pastebéta naudojant HMP fotoiniciatoriy ir Kitose
kompozicijose su 1,3BDT.

a)
c)

) P—
e)

Pralaidumas , s.v.

|
C-S

T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

v -1
Bangos skaicius, cm

3.1.3 Pav. Polimery K21 (a), K22 (b), K23 (c), K24 (d) ir K25 (e) IR spektrai

3.1.4 paveiksle pavaizduoti kompozicijy K1 ir K6 IR spektrai. IS gauty rezultaty matyti,
Jog naudojant akrilgrupiy ir tiogrupiy santykj 1:2, polimero K6 spektre matyti tiogrupei (S-H)
budingi nedideli signalai ties 2560 cm™ bangos skai¢iumi. Sie signalai parodo, kad esant 1:2
santykiui, licka nedidelis kiekis nesureagavusiy tiogrupiy. Tokia pati tendencija pastebéta ir kity

K6 — K10 kompozicijy atvejais.
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3.1.4 Pav. Polimery K1 (al) ir K6 (a2) IR spektrai

Polimery netirpios frakcijos kiekis, nustatytas, bandinius ekstrahuojant chloroformu
Soksleto aparate, yra nuo 59 % iki 94 % (zr. 3.1.1 lentelé). Nustatyta, kad naudojant akrilgrupiy
ir tiogrupiy santykj 1:1, susidaré daugiau tinklinés struktiiros polimero polimerizacijos
produktuose, nei naudojant 1:2 santykj. Taip pat pastebéta, kad kompozicijose su 1,3BDT ir
DMPA fotoiniciatoriumi, naudojant 1:2 akrilgrupiy ir tiogrupiy santykj, susidaré panasus
netirpios frakcijos kiekis kaip ir kompozicijose su 1,3BDT ir HMP fotoiniciatoriumi, esant tam
paciam akrilgrupiy ir tiogrupiy santykiui. O kompozicijose, | kuriy sudétj jeina DMPA
fotoiniciatorius, susidaré didesnis tinklinés struktiiros polimero kiekis, nei kompozicijose su
HMP fotoiniciatoriumi. Fotoiniciatoriy kiekis kompozicijose neturéjo ryskios jtakos netirpios
frakcijos susidarymui. Su 1,3BDT susidaré daugiau tinklinés struktiiros polimero polimerizacijos
produktuose, nei su 1,4BDT (zr. 3.1.1 lentelé).
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3.1.1 Lentelé. Polimery netirpios frakcijos kiekis

_ ) o Netirpios
_ o Akrilgr.:tiogr. FI kiekis, .

Polimeras Ditiolis ) Fl frakcijos

santykis mol.% o

kiekis, %
K1 1 88
K2 2 90
K3 1:1 3 94
K4 4 92
K5 5 93

DMPA
K6 1 62
K7 2 69
K8 1:2 3 73
K9 4 67
K10 5 64
1,3BDT
K11 1 89
K12 2 90
K13 1:1 3 89
K14 4 89
K15 5 88
HMP

K16 1 62
K17 2 76
K18 1:2 3 62
K19 4 66
K20 5 67
K21 1 84
K22 2 77
K23 1:1 3 79
K24 4 84
K25 5 86
K26 1,4BDT DMPA 1 82
K27 2 80
K28 1:2 3 80
K29 4 84
K30 5 81
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3.1.1 Lentelés tesinys

_ ] o Netirpios
_ o Akrilgr.:tiogr. FI kiekis, ~
Polimeras Ditiolis ) Fl frakcijos
santykis mol.% o

kiekis, %
K31 1 78
K32 2 74
K33 1:1 3 75
K34 4 72
K35 5 76

1,4BDT HMP

K36 1 59
K37 2 60
K38 1:2 3 64
K39 4 59
K40 5 59

3.2. Polimery fotopolimerizacijos kinetika

Fotoreometrijos metodu buvo istirta kompozicijy K1 — K40 fotopolimerizacijos kinetika.
3.2.1 paveiksle kaip pavyzdys pateikta kompozicijos K1 tampros modulio G¢, klampos modulio
G*, slopinimo faktoriaus tand ir kompleksinés klampos n kreivés. Paveiksle matyti gelio tasko
(G* ir G* kreiviy susikirtimo tasko) uzdelsimas. Hoyle‘as et al. [35] tokj gelio tasko uzdelsima
paaiskino kaip staigaus gelio frakcijos didéjima per maza konversijos diapazong. Ta pati gelio

tasko uzdelsimo tendencija pastebéta ir kitose kompozicijose.
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3.2.1 Pav. Kompozicijos K1 G*, G*, tand ir n kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmés

3.2.2 — 3.2.5 paveiksluose pavaizduoti polimery tampros ir klampos moduliy kitimas
fotopolimerizacijos eigoje, esant skirtingiems pradiniy medZziagy kiekiams. Nustatyta, kad
didéjant fotoiniciatoriaus kiekiui kompozicijose K1 — K20 bei K26 — K35, gauty polimery
tampros ir klampos moduliai taip pat didéja, i$skyrus K21 — K25 bei K36 — K40 kompozicijose,
kur didéjant Fl kiekiui moduliy vertés mazé¢ja. Tokj klampos ir tampros moduliy verciy
mazejima gali salygoti tirpiklio THF naudojimas K21 — K25 bei K36 — K40 kompozicijy
sistemose. Taip pat pastebéta, kad kompozicijose su 1,3BDT ir su 1,4BDT, naudojant DMPA
fotoiniciatoriy, moduliy vertés, esant akrilgrupiy ir tiogrupiy santykiui 1:1, yra ~ 10" karto
didesnés, nei esant 1:2 santykiui. Sie rezultatai parodo, kad su 1:1 santykiu prie ASA funkciniy
grupiy prisijungé daugiau tiogrupiy, nei esant 1:2 funkciniy grupiy santykiui. Kompozicijose su
HMP fotoiniciatoriumi, esant akrilgrupiy ir tiogrupiy 1:1 ir 1:2 santykiui, tampros ir klampos

moduliy vertés pasizymi ~ 10’ karto maZesnémis vertémis, nei su DMPA esant 1:1 santykiui.
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Stemmelen‘o et al. [72] darbe vynuogiy sékly aliejus, cisteamino chloridas ir DMPA buvo
iStirpinti minimaliame 1,4—dioksano/etanolio kiekyje. Gauty kompozicijy fotopolimerizacijos
trukmé svyravo nuo 8 val. iki 96 val. Chunmei‘is et al. [73] sukiir¢ nauja metodg kaip
jkapsuliuoti 1-benzil-2-metilimidazolg (1B2MZ), panaudojant ,klik“ chemijos reakcijas
aliejaus/vandens emulsijose. Straipsnyje raoma, kad sumaisius 2—hidroksi—2—metilpropiofenong
su 1B2MZ ir 1,3,5-tri-2—propenil-1,3,5—triazino—2,4,6 (1H, 3H, S5H)-trionu, susiformuoja
aliejiné fazé, kurioje 1B2MZ santykinis kiekis — 60 %. Kaip vandeniné faz¢ buvo naudojamas
poli(vinilo alkoholis). Gauty kompozicijy fotopolimerizacijos trukmé — 20 min. Yagci‘o et al.
[71] darbe polistirenas, turintis galines tiogrupes, buvo sumaiSytas su metilakrilatu ir DMPA
fotoiniciatoriumi. Fotopolimerizacijos trukmé, inicijuojant 350 nm bangos ilgio spinduliuote,
sieké 4 val.

Kompozicijy K1 — K40 fotopolimerizacijos reakcijos grei¢iai, palyginus su kity autoriy

darbais, vyksta daug sparciau.

3.3 Terminés savybés

DSK metodu nustatyta, kad visi susintetinti polimerai yra amorfinés medziagos, kadangi jy
DSK termogramose matyti tik vienas virsmas — stiklas-skystis arba skystis-stiklas (zr. 3.3.1 pav.
— 3.3.4 pav.). Polimery K1 — K40 stikléjimo temperattros yra (-17 — 1) °C ribose (zr. 3.3.1
lentelé). Polimeruose, kuriuose buvo naudojamas akrilgupiy ir tiogrupiy santykis 1:2 ir j kuriy
sudétj jéjo 1,3BDT fragmentai, gautos stikl¢jimo temperatiiros yra Zemesnés, nei naudojant 1:1
santykj. Taciau polimeruose su 1,4BDT fragmentais, kuriuose buvo naudotas akrilgupiy ir
tiogrupiy santykis 1:2 — stikléjimo temperattros aukstesnés, nei naudojant 1:1 santykj (z7. 3.3.1
lentelé). Skirtingy fotoiniciatoriy ir jy skirtingo kiekio naudojimas neturi ryskios jtakos
stikléjimo temperatiiry vertéms, t.y. stikléjimo temperatiiros naudojant DMPA ar HMP
fotoiniciatorius kompozicijose su 1,3BDT ar su 1,4BDT yra panasios. Taip pat pastebéta, kad
polimeruose, | kuriy sudétj eina 1,3BDT ir HMP fotoinicitorius, stikléjimo temperatiros yra

zemesnés, nei kompozicijose su 1,4BDT ir HMP fotoiniciatoriumi.
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3.3.2 Pav. Polimery K11 — K20 DSK antrojo kaitinimo kreivés: K11 — K15 (a), K16 — K20 (b)
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3.3.4 Pav. Polimery K31 — K40 DSK antrojo kaitinimo kreivés: K31 — K35 (a), K36 — K40 (b)

3.3.1 Lentelé. Polimery stikléjimo ir destrukcijos temperatiiros

) o Akrilgr.:tiogr. FI kiekis, T des-10%,
Polimeras Ditiolis ) Fl T, °C

santykis mol.% °C
K1 1 -8 347
K2 2 0,5 344
K3 1,3BDT 1:1 DMPA 3 1 342
K4 4 -2 337
K5 5 -0,7 337
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3.3.1 Lentelés tesinys

Polimeras Ditiolis Akilgr.:tiogr. Fl I ek, Ts, °C Taesto%

santykis mol.% °C
K6 1 -14 319
K7 2 -12 324
K8 1:2 DMPA 3 -14 325
K9 4 -13 324
K10 138DT 5 -12 320
K11 1 -6 345
K12 2 -3 342
K13 1:1 HMP 3 -3 337
K14 4 -1 340
K15 5 -3 339
K16 1 -13 322
K17 2 -11 331
K18 1,3BDT 1:2 HMP 3 -14 322
K19 4 -12 325
K20 5 -16 322
K21 1 -12 342
K22 2 -11 346
K23 1:1 3 -15 345
K24 4 -13 344
K25 5 -12 342
K26 PMPA 1 -9 326
K27 2 -9 321
K28 1,4BDT 1:2 3 -7 322
K29 4 -10 317
K30 5 -7 328
K31 1 -8 347
K32 2 -16 348
K33 1:1 HMP 3 -17 350
K34 4 -7 345
K35 5 -6 344
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3.3.1 Lentelés tesinys

Polimeras Ditiolis Akrilgr.:tiogr. Fl FI1 Kiekis, T, °C T des-10%

santykis mol.% °C
K36 1 -8 333
K37 2 -10 333
K38 1:2 3 -9 333
K39 4 -5 334
K40 5 -8 334

Gauti tinkliniai polimerai pasizymi aukS$tu terminiu stabilumu. Jy destrukcijos

temperatiiros, esant 10 % masés nuostoliams yra (317-350) °C (:». 3.3.1 lentelé). Zymaus

skirtumo tarp polimery, gauty naudojant skirtingus ditiolius ar fotoiniciatorius ir skirtingus jy
kiekius, nebuvo.

Polimery terminis skilimas vyksta vienu etapu (Zr. 3.3.5 pav. — 3.3.8 pav.).
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3.3.6 Pav. Polimery K11 — K20 TGA kreivés: K11 — K15 (a), K16 — K20 (b)
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3.3.7 Pav. Polimery K21 — K30 TGA kreives: K21 — K25 (a), K26 — K30 (b)
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3.3.8 Pav. Polimery K31 — K40 TGA kreives: K31 — K35 (a), K36 — K40 (b)

3.4. Polimery bandiniy brinkumas

Polimery brinkumo laipsnio priklausomybé nuo brinkinimo trukmes iStirta su skirtingais
brinkikliais: poliniu organiniu tirpikliu chloroformu (zr. 3.4.1 pav., 3.4.2 pav.) ir nepoliniu
organiniu tirpikliu toluenu (zr. 3.4.3 pav., 3.4.4 pav.). Nustatyta, kad didéjant fotoiniciatoriaus

kiekiui kompozicijose, gauty polimery brinkumo laipsnis brinkikliuose maz¢ja. Taip galéty buti

dél to, kad, didé¢jant fotoiniciatoriaus kiekiui kompozicijose, polimeruose susidaré daugiau

skersiniy rySiy bei susidaré mazesnio dydzio tinklo akutés.

Maksimalus polimery K1 — K5 brinkumo laipsnis chloroforme sieké 65 %, K11 — K15 —
70 %, K21 — K25 — 33 %, K31 — K35 — 45 9%, o toluene: K1 — K5 — 40 %, K11 — K15 — 30 %,
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K21 — K25 — 23 %, K31 — K35 — 24 %. Chloroforme polimery bandiniy brinkumas Zymiai

didesnis nei toluene. Tokia brinkumo tendencija pasireiskia dél didesnio chloroformo poliskumo.

Taip pat pastebéta, kad polimeruose, j kuriy sudétj jeina 1,3BDT fragmentai, brinkumo laipsnis

yra didesnis, nei polimeruose su 1,4BDT fragmentais, o bandiniai su HMP fotoiniciatoriumi

pasizymi mazesniu brinkumo laipsniu, nei su DMPA fotoiniciatoriumi.

70 4
a) o] D)
60 2
60 -
R g ASA + 1,3 BDT + DMPA % S
g —=— 1% w50+ ASA + 1,3BDT + HMP %
2 4] ——2% a 1%
'z — A 3% ‘T 40+ ——2%
2 4. —<4— 4% g —A—3%
5 ——5% 3 ¥ A%
2 = ——5%
= 20 M 20
10 4 10 4
0 T T T T O T T T T
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Trukmé, min Trukmeé, min

3.4.1 Pav. Polimery K1 — K5 (a), K11 — K15 (b) brinkumo chloroforme kinetinés
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3.4.2 Pav. Polimery K21 — K25 (a), K31 — K35 (b) brinkumo chloroforme kinetinés

kreivés
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3.4.3 Pav. Polimery K1 — K5 (a), K11 — K15 (b) brinkumo toluene kinetinés kreivés
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3.4.4 Pav. Polimery K21 — K25 (a), K31 — K35 (b) brinkumo toluene kinetinés kreivés

3.5. Polimery bandiniy kietumas spaudZiant

Polimery bandiniy jspaudimo rezultatai pateikti 3.5.1 lentel¢je. IS gauty rezultaty matyti,
kad maziausiai jsispaudé K1 — K5 bei K21 — K25 polimery bandiniai, kuriy fotopolimerizacija
buvo inicijuota DMPA fotoiniciatoriumi. Daugiausiai jsispaudé K11 — K15 bei K31 — K35
polimery bandiniai, kuriy fotopolimerizacija buvo inicijuota HMP fotoiniciatoriumi. Sie
rezultatai parodo, kad tvirtesni ir kietesni polimerai susidaré, naudojant DMPA fotoiniciatoriy.
Taip pat pastebéta, kad i§ visy polimery K1 — K5 bandiniai yra kiec¢iausi, jy kictumas didéja,

didéjant fotoiniciatoriaus kiekiui. I$ gauty bandymo rezultaty matyti, kad fotoiniciatoriuas kiekis
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turi jtakos bandiniy Kietumui — kai fotopolimerizacija inicijuota su HMP fotoiniciatoriumi,

maziausiai jsispaudé bandinys, kurio kompozicijoje naudotas fotoiniciatoriaus kiekis buvo 3

mol. %. Bandiniuose su 1,4ABDT ir DMPA fotoiniciatoriumi pastebéta atvirkstiné tendencija — Su

3 mol. % fotoiniciatoriaus bandinys jsispaudé labiausiai.

2.4.5.1 Lentelé. Polimery K1 — K5, K11 — K15, K21 — K25, K31 — K35 jsispaudimo rezultatai

Polimeras Ditiolis = FI Kiekis, % Isispaudimas,

mm
“ 1 0,87
e 2 0,84
K3 DMPA 3 083
“ 4 0,81
© 5 0,81
< 1,3BDT i -
K12 5 13
K13 HMP 3 109
K14 7 5
K15 : e
K21 : 759
K22 5 793
K23 DMPA 3 112
K24 n —
K25 : 0
i 1,4BDT i -
K32 5 —
K33 HMP 3 103
K34 7 o9
K35 : 5

3.6. Polimery bioskaidumas

Tiriant polimery bandiniy bioskaiduma dirvoZemyje buvo nustatyta, jog po 3 ménesiy visy

bandiniy svoris sumazéjo (Zr. 3.6.1 pav. — 3.6.3 pav.), taciau svorio pokyciai buvo netolygis.
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Tokie netolygumai galéjo atsirasti dél to, kad ne visy riSiy mikroorganizmai sugeba skaidyti Sias
medziagas.

Gauti rezultatai parodé, kad polimery K1 — K5 bandiniy po 3 ménesiy ekspozicijos
dirvozemyje svorio sumazéjimas svyravo nuo 1 % iki 1,6 %, o K6 — K9 —nuo 1 % iki 1,4 %,
iSskyrus K10 — 3,2 %. Polimery K11 — K20 bioskaidumas didesnis: K11 — K15 svorio
sumazgjimas svyravo nuo 1,2 % iki 2,5 %, o K16 — K19 — nuo 2 % iki 2,4 %, iSskyrus K20 — 4
%. K21 — K25 pasizyméjo didziausiu bioskaidumu — nuo 3 % iki 15 %, o K26 — K30 — nuo 0,7
% iki 3,4 %. Polimerai, gauti naudojant DMPA fotoiniciatoriy ir esant akrilgrupiy ir tiogrupiy
1:1 santykiui, pasizymi didesniu masés svorio sumaz¢&jimu, nei su 1:2 santykiu. Ta¢iau bandiniai
su 1,3BDT ir HMP fotoiniciatoriumi, esant 1:1 ir 1:2 funkciniy grupiy santykiui, pasizymi gana

panasiomis svorio sumazejimo vertémis.

a) K1 M 3 mén. b) K6
H 2 mén.

K2 B 1 men. K7

K3 K8
K4

K9
K5

| K10
0 1 2 3 0 2 4

Meéginio svorio sumazéjimas, % Méginio svorio sumazéjimas, %

3.6.1 Pav. Polimery K1 — K5 (a), K6 — K10 (b) bioskaidumas

a) M 3 mén. b)
K11 B 2 mén. K16
B 1 meén.

K12 K17
K13 K18
K14 K19
K1

> K20

0 1 2 3 4

2 4
Méginio svorio sumazéjimas, % Meéginio svorio sumazéjimas, %

3.6.2 Pav. Polimery K11 — K15 (a), K16 — K20 (b) bioskaidumas
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a) w3men. D)

K21 B 2 mén. K26
B 1meén.
K22 K27
K23 K28
K24 K29
K25 K30
0 5 10 15 20 0 2 4
Méginio svorio sumazéjimas, % Meéginio svorio sumazéjimas, %

3.6.3 Pav. Polimery K21 — K25 (a), K26 — K30 (b) bioskaidumas

3.6.4 paveiksle pateikta polimery K3 IR spektrai prie$ juos uzkasant ir po 1, 2 bei 3
ménesiy kompostavimo. Matyti, kad funkciniy grupiy signalai polimery IR spektruose laikui

bégant mazéjo. Tai parodo funkciniy grupiy skilimg kompostavimo metu. Ta pacia tendencija
pasizymi ir kity polimery bandiniai.

—K3
—— K3 po 1 mén.
— K3 po 2 mén.
—— K3 po 3 mén.
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3.6.4 Pav. Polimery K3 IR spektrai prie§ uzkasant ir po 1, 2, 3 ménesiy kompostavimo
laikotarpio
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Zou‘o et al. [74] darbe buvo publikuota bioskaidziy nanokapsuliy ir nanodaleliy sintezé,
naudojant tiol-eno reakcija. Autoriai naudojo 1,4-butandiolio bis(3—merkaptopropionata) kaip
susiuvimo agenta ir DMPA kaip fotoiniciatoriy tam, kad pagaminty bioskaidzias alil-
modifikuotas laktido polimerines nanodaleles ir nanokapsules. Siy tinkliniy nanomedziagy
biologinis skilimas vyko, veikiant fermentams. Tyrimas atliktas dinaminés Sviesos sklaidos
metodu. Gauti rezultatai parodé, kad kai bandinys buvo panardintas j fermento tirpala, 1/lo
(vidutinis intensyvumo iSsibarstymas skilimo metu/ pradinis intensyvumo i$sibarstymas)
reik§meés sumaz¢jo daugiau kaip 90 % per 120 val.

Polimery K1 — K30 bandiniy bioskaidumas, palyginus su kity autoriy darbais, yra
mazesnis. Maksimalus polimery masés svorio sumazéjimas buvo 15 % po 3 ménesiy

kompostavimo dirvozemyje.
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4. Rekomendacijos

Remiantis eksperimentiniais duomenimis buvo sudaryta 3D gaminiy i§ akrilinto sojy

aliejaus ir 1,3-benzenditiolio tinkliniy polimery gamybos technologiné schema (zZr. 4.1 pav.).

1 2 3
I 7 I
Ik 6 e Ny 4
I ] il
A A A
N ﬁ R
-8 g o ~10
| W g
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\ l_n’
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N . // ;"f
, |- i
S -
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s
[
“ '\.___.1 3
)

4 14“\ T 15
S5 i oAl A

= 3D spausdinimo
Automatizavimas vieta

4.1 Pav. 3D gaminiy i§ akrilinto sojy aliejaus ir 1,3—benzenditiolio tinkliniy polimery gamybos
technologiné schema: 1 — 1,3-benzenditiolio talpa; 2 — akrilinto sojy aliejaus talpa; 3 — 2,2—
dimetoksi—2—fenilacetofenono talpa; 4 — kompiuteris; 5, 6, 7, 13 — siurbliai; 8, 9, 10 — skaitikliai;
11 — variklis; 12 — periodinio veikimo sumaiSymo jrenginys; 14 — optinis 3D spausdintuvas; 15 -

gaminys
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4.1 paveiksle pavaizduotas periodinis gamybos procesas. Pradiniai reagentai, 1,3
benzenditiolis i§ talpos 1 ir akrilintas sojy aliejus i§ talpos 2, siurbliais 5, 6 yra tiekiami j
periodin] sumaiSymo jrenginj 12. Sumai$ius monomerus, j sumaiSymo jrenginj 12 siurbliu 7
paduodamas fotoiniciatorius 2,2—-dimetoksi—2—fenilacetofenonas is$ talpos 3. Sumaisius pradines
medziagas, reakcijos miSinys siurbliu 13 yra tiekamas j optinj 3D spausdintuva 14, kuris

formuoja pries tai kompiuteriu 4 sumodeliuotg gaminj 15.

5. Darbuotojy sauga ir sveikata

5.1 Profesinés rizikos veiksniai

Gaminant 3D gaminius i§ akrilinto sojy aliejaus, 1,3—-benzenditiolio bei 2,2—dimetoksi—2—
fenilacetofenono fotoiniciatoriaus, darbo aplinkoje susiduriama su kenksmingais ir pavojingais
profesinés rizikos veiksniais. Kenksmingas veiksnys darbo aplinkoje gali sukelti liga arba
profesing liga, kuri gali biiti pavojinga darbuotojo gyvybei, o dél pavojingy veiksniy darbuotojas
gali patirti imiy sveikatos sutrikimy ar netgi numirti.

Profesinés rizikos veiksniai sutinkami 3D gaminiy i§ akrilinto sojy aliejaus ir 1,3—
benzenditiolio tinkliniy polimery gamybos linijoje:

e Cheminiai veiksniai — pavojingos, toksiskos, dirginan¢ios medziagos.

e Fizikiniai veiksniai — triuk§mas, ultravioletiné spinduliuoté, vibracija.

e Mechaniniai veiksniai — mechanizmy besisukancios ir judancios dalys.

e Biologiniai veiksniai — néra.

e Psichologiniai—fiziologiniai veiksniai — psichologinis stresas, nervinés ar fizinés

darbuotojo jtampos.

5.2 Asmeninés ir kolektyvinés apsaugos priemonés

Asmeningés apsaugos priemonés skirtos zmoniy apsaugai nuo nuodingyjy dujy ir gary,
radioaktyviyjy medziagy daleliy ir biologiniy medziagy (virusy, grybeliy, bakterijy) Zalojancio
ar mirtino poveikio, taip pat nuo mechaninio, elektros ir drégmés poveikio ekstremaliy situacijy
atvejais.

Sioje gamybos linijoje (2. 4.1 pav.) reikalingos apsaugos priemongs:
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Akiy ir/ arba veido apsauga — veido skydas ir sandariai priglundantys apsauginiai akiniai.
Akims apsaugoti naudojamos priemonés, kurios isbandytos ir aprobuotos pagal
atitinkamus vyriausybinius standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Odos apsauga — pirStinés, kurios turi biti nuimamos nelie¢iant iSorinio pavirSiaus, kad
iSvengti produkto kontakto su oda. Pasirinktos apsauginés pirstinés turi atitikti ES
direktyvos 89/686/EEB ir standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.

Kiino apsauga — pilnas komplektas, apsaugantis nuo chemikaly. Jei dirbama su 1,4—
benzenditioliu naudojami nepralaidiis drabuziai.

Kvépavimo organy apsauga — visg veida dengiantis respiratorius su jvairios paskirties
kasetémis (JAV) arba ABEK (EN 14387) tipo respiratoriaus kasetés kaip papildomos prie
techniniy valdymo priemoniy. Jei respiratorius yra vienintelé apsaugos priemong, reikia
naudoti visg veidg dengiantj oro tickimo respiratoriy. Jei dirbama su 1,4-benzenditioliu
bei su 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenonu, nuo kenksmingy dulkiy reikia apsisaugoti
naudojant P95 (JAV) arba P1 tipo (EU EN 143) nuo daleliy apsaugant] respiratoriy.
Didesniam saugumo lygiui uztikrinti naudoti OV/AG/P99 (JAV) arba ABEK-P2 (EU EN
143) respiratoriaus kasetes. Naudojami respiratoriai ir komponentai, kurie isbandyti ir
aprobuoti pagal atitinkamus vyriausybinius standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) arba
CEN (ES).

5.3 PrieSgaisrinés priemonés

Gamybos metu turi biiti taikomos tinkamos gesinimo priemongs:
Vandens purslai;
Alkoholiui atsparios putos;
Sausas cheminis preparatas;
Anglies dioksidas.

Gesinant gaisra, jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo aparatus.

5.4 Pirmosios pagalbos priemonés

Bendroji pagalba — kreiptis j gydytoja.

daryti dirbtinj kvépavima. Kreiptis j gydytoja.

Patekus ant odos — nuplauti muilu ir gausiu vandens kiekiu. Kreiptis j gydytoja.
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e Patekus ] akis — dél atsargos praplauti akis tekanc¢iu vandeniu. Jei | akis pateko 1,3—

benzenditiolis — kruops¢iai, maziausiai 15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir kreiptis j

gydytoja.

e Prarijus — asmeniui, neturin¢iam samongs, nieko neduoti. Praskalauti burng vandeniu.

Kreiptis | gydytoja.

5.5 Pavojingumo ir atsargumo frazés, jspéjamieji Zenklai

Gamybos linijoje naudotos pradinés medziagos (akrilintas sojy aliejus, 1,3—benzenditiolis

ir 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenonas) yra klasifikuojamos kaip pavojingos medziagos (Zr. 5.5.1

lentelg).

5.5.1 Lentelé

Signalinis | PraneSimai Ispéjamieji Papildomos
MedZiaga Piktograma g . . . pejarmicy] pavojingumo
zodis apie pavojy pranesimai frazes
- Gali sukelti Muaveéti
Akrilintas - ) .
L Atsargiai | alerging odos | apsaugines Be kvapo
sojy aliejus reakei e
)3 pirstines
Stengtis
nejkvepti gary.
Miveéti
Dirgina oda. ap%aygmgs
Smarkiai pirstines ir
1,3— pazeidzia akis naudoti akiy
benzenditiolis Pavolinga | i dirginti | (V6190) Be kvapo
kvépavimo apsatgos
priemones.
takus.

Patekus j akis:
kelias minutes
atsargiai plauti
vandeniu.
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5.5.1 Lentelés tesinys

Signalini | PraneSimai Ispéjamieji Papildomos
Medziaga Piktograma gna’ ) : pejamicy] pavojingumo
s zodis apic pavojy pranesimai frazeés
Saugoti, kad
Gali sukelti nepatekty j
alerging odos | aplinka.
reakcija. Mivéti
2,2— . .
. . Labai apsaugines
dimetoksi— oy -
.. | toksiSka pirStines.
2— Atsargiai - Be kvapo
. vandens Turinj/ talpa
fenilacetofe . v ter o ,
organizmams, | iSpilti (iSmesti)
nonas . S
sukelia 1 jteisintg
ilgalaikius atlicky
pakitimus. Salinimo
jmone.

56



Isvados

1. Susintetinti ir apibiidinti tinkliniai akrilinto sojy aliejaus ir dviejy skirtingos struktiiros
benzenditioliy polimerai su dviem skirtingais fotoiniciatoriais ir skirtingu jy kiekiu.

2. Polimerizacijos greitis ir gauty polimery savybés priklauso nuo akrilgrupiy ir tiogrupiy
santykio, ditiolio struktiiros, fotoiniciatoriaus ir jo Kiekio kompozicijoje.

3. Nustatyta, kad greiCiau fotopolimerizacija vyksta ir kietesni bandiniai gaunami, kai
akrilgrupiy ir tiogrupiy santykis 1:1 ir naudojamas 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenono
fotoiniciatorius.

4. Didziausiu kietumu pasizyméjo akrilinto sojy aliejaus ir 1,3—benzenditiolio tinklinio
polimero bandinys, kai akrilgrupiy ir tiogrupiy santykis 1:1 ir kai naudotas 2,2—
dimetoksi—2—fenilacetofenono fotoiniciatorius.

5. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad susintetinti akrilinto
sojy aliejaus ir aromatiniy ditioliy polimerai yra amorfinés medziagos, kuriy stikl¢jimo
temperatira yra (-17 — 1) °C.

6. Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad susintetinti akrilinto sojy aliejaus
ir aromatiniy ditioliy polimerai yra termiSkai stabillis, jy destrukcijos temperatiira,
esant 10 % masés nuostoliams, yra (317 — 350) °C.

7. Polimery netirpios frakcijos kiekis yra nuo 59 % iki 94 %. Nustatyta, kad naudojant
akrilgrupiy ir tiogrupiy santykj 1:1, susidaré daugiau tinklinés struktiiros polimero
polimerizacijos produktuose, nei naudojant 1:2 santykj.

8. Maksimalus akrilinto sojy aliejaus ir 1,3—benzenditiolio tinkliniy polimery brinkumo
laipsnis chloroforme su 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenono fotoiniciatoriumi — 65 %, o
toluene — 40 %. Naudojant kitg 2-hidroksi—2—-metilpropiofenono fotoiniciatoriy,
chloroforme brinkumas sieké 70 %, o toluene — 30 %. Kompozicijy, sudaryty i$
akrilinto sojy aliejaus, 1,4-benzenditiolio ir 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenono
fotoiniciatoriaus, brinkumas chloroforme 33 %, o toluene — 23 %. Naudojant 2—
hidroksi—2—metilpropiofenono fotoiniciatoriy, chloroforme brinkumas sieké 45 %, 0
toluene — 24 %. Nustatyta, kad didéjant fotoiniciatoriaus kiekiui kompozicijose, gauty
polimery brinkumo laipsnis brinkikliuose maz¢ja.

9. Nustatyta, kad akrilinto sojy aliejaus ir aromatiniy ditioliy polimery bandiniy svoris

sumazéjo nuo 1 % iki 15 % po 3 ménesiy kompostavimo.
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