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SANTRAUKA

Trikomponenéiy sistemy, sudaryty i§ gamtinés kilmés monomery, fotopolimerizacija
atlikta, naudojant 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenono fotoiniciatoriy ir nenaudojant organiniy
tirpikliy. Akrilintas sojy aliejus pasirinktas kaip pagrindinis gamtinés kilmés monomeras,
vanilino dimetakrilatas pasirinktas kaip gamtinis aromatinis junginys, pagerinantis mechanines,
termines, reologines polimero savybes, ir mirsenas pasirinktas kaip reaktyvusis tirpiklis,
dalyvaujantis reakcijoje ir pagerinantis sistemos homogeniSkuma bei mazinantis reakcijos
miSinio klampa. Palyginimui, analogiSki tyrimai atlikti vanilino dimetakrilata pakeiciant
sintetiniu stabiliu aromatiniu junginiu divinilbenzenu, daZnai naudojamu sintetiniy polimery

sintez¢je susiuvimo agentu.

Nustatyta, kad Siy trikomponenciy sistemy fotopolimerizacijos greitis ir gauty tinkliniy
polimery reologinés, mechaninés ir terminés savybés priklauso nuo pradiniy medziagy kiekio
reakcijos miSinyje. Didesnis mirseno kiekis skystina ir homogenizuoja reakcijos miSinj, bet
mazina reakcijos greit] ir gauty polimery mechaniniy ir terminiy charakteristiky vertes. Didinant
aromatiniy komonomery kiekj, gauti geresniy mechaniniy ir terminiy savybiy polimerai.
Nustatyta, kad sintetinj stabily divinilbenzeng pakeic¢iant gamtinés kilmés aromatiniu junginiu
vanilino dimetakrilatu, grei¢iau vyksta fotosusiuvimo reakcija, gaunamas didesnis netirpios

frakcijos kiekis, geresnés mechaninés ir terminés tinkliniy polimery savybés.
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SUMMARY

Photocross-linked polymers were obtain from three biobased monomers using 2,2—
dimethoxy—2—phenylacetophenone as photoinitiator and without any organic solvent in the
system. Acrylated soybean oil was the main biobased comonomer; vanillin dimethacrylate was
used as a natural aromatic compound improving polymer thermal, mechanical, and rheological
properties; myrcene was used as reactive diluent, which homogenizied monomer mixture,
reduced viscosity and became a permanent part of polymer network. For comparison, analogous
studies have been carried out with the synthetic stable aromatic compound divinylbenzene, often
used as a synthetic cross-linking agent in polymer synthesis, which replaced vanillin
dimethacrylate.

It was determined that photopolymerization rate and properties of the cross-linked
polymers depended on the amount of monomers in composition. Better viscosity and
homogenisation of the system was obtained with increasing amount of myrcene, while the
reduction of polymerization rate, worse mechanical and thermal properties were observed in
such case. Higher amount of aromatic compound improved mechanical and thermal properties of
polymers. It was determined that the replacement of divinylbenzene by vanillin dimethacrylate in
the system led to the higher photopolymerization rate, higher amount of polymer insoluble
fraction, better mechanical and thermal properties of polymers.



JZANGA

Pastaruoju metu, 3D spausdinimas tapo itin populiarus ne tik mokslinése laboratorijose, bet
ir kasdieniame gyvenime. Per kelerius metus itin iSpopuliar¢je¢ vadinamieji ,,staliniai* 3D
spausdintuvai, tapo prieinami paprastam vartotojui. Tokiais jrenginiais ne tik sukuriamos naujos
meno formos bei vystomas kiirybingumas, taciau sukuriami nauji prototipai bei technologijos.
Spausdinami namai, jvairiis kaulai ir sgnariai, ar kuriami sudétingi zmogaus organy karkasai,
skirti Igsteléms auginti — tai tik kelios sritys, kur 3D spausdinimas tapo inovacijy priezastimi.
Optinis 3D spausdinimas — yra procesas, kurio metu Sviesai jautrioS medziagos Yra
polimerizuojamos, ap$vietus UV/RS spinduliais. Sviesos pagalba itin greitai ir lengvai gaunami
tvirti trimaciai objektai.

D¢l didelio populiarumo ir susidoméjimo, $i sritis susiduria su nauja problema. Didzioji dalis
medziagy, naudojamy 3D spausdinimui, yra iSgaunamos i§ naftos produkty. D¢l senkanciy
naftos istekliy, butina ieSkoti alternatyviy medziagy, kurios bty ne tik i$ atsinaujinanciy Saltiniy,
taciau pasizyméty savybémis, panaSiomis j sintetiniy stabiliy medziagy savybes, o panaudotos ir

pateke i aplinkg - suskilty j nekenksmingas medziagas.

Augaliniai aliejai, terpenai, vanilinas - keletas atsinaujinanciy Zaliavy pavyzdziy, kurias
tiesiogiai arba chemiskai modifikavus galima panaudoti optiniam 3D spausdinimui. Siuo metu
optiniam 3D spausdinimui naudojamos komercinés medziagos yra tik sintetinés. Tod¢l poreikis
sukurti fotojautriy medziagy kompozicijas i§ gamtinés kilmés medziagy, kurias bity galima
panaudoti optiniam 3D spausdinimui, o gauty polimery savybés prilygty sintetiniy polimery

savybéms, yra ypatingai didelis.

Darbo tikslas — susintetinti akrilinto sojy aliejaus, mirseno ir aromatiniy komonomery
kopolimerus, i$tirti fotopolimerizacijos kinetika ir gauty polimery savybes.
Siam tikslui pasiekti buvo iskelti uzdaviniai:
e [stirti akrilinto sojy aliejaus, mirseno ir vanilino dimetakrilato arba divinilbenzeno
fotosusiuvimo reakcijos kinetika;
o Charakterizuoti gautus tinklinius polimerus;
e [stirti gauty polimery termines ir mechanines savybes;

e Palyginti kompozicijy su divinilbenzenu ir vanilino dimetakrilatu reakcijos greitj ir

gauty polimery savybes.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Optinis 3D spausdinimas

Optinis trimatis (3D) spausdinimas — tai litografijos procesas, kurio metu i$ skystos, Sviesai
jautrios dervos sluoksniavimo biadu gaunamas trimatis objektas [1]. Siam procesui yra
naudojamas kompiuterinis trimacio objekto modelis, pagal kuri gaunama norima objekto forma
[2, 3]. Ultravioletiniais (UV) ir/ar regimosios §viesos (RS) spinduliais apsvietus skysta derva, jau

kambario temperatiiroje gaunamas kietas polimeras.

Mikro- ir nanolitografija — tai technologija, kurios metu sukuriami erdviniai objektai, kuriy
dydis yra nuo keliy nanometry iki desim¢iy mikrometry. Ilgg laika, mikro- ir nanolitografija
buvo naudojama integriniy grandyny ir mikroschemy gamyboje, taiau pastaraisiais metais, $is
procesas sulauké didziulio démesio jvairiose srityse. Litografijos technologija yra skirstoma j
grupes pagal fototrafarety naudojimg. Betrafaretei litografijai priklauso elektrony srauto [4],
orientuoto jony srauto [5] ar skenuojamoji litografija. Trafaretiné litografija apima fotolitografija

[6], mikroantspaudavima ir nanojspaudima.

Fotolitografija yra viena pagrindiniy technologijy, taikomy jvairiy prototipy, puslaidininkiy
ir integriniy grandyny gamyboje. Sio proceso metu, $viesai jautrios skystos medZiagos
(fotorezistai) pro fototrafareta apSvieCiamos UV ir/arba regimoji Sviesa ir gaunamas trafareto
formos kietas polimerinis objektas. Fototrafaretas yra sudarytas i§ skaidriy (kvarco, stiklo) ir
neskaidriy sri¢iy, kurias kombinuojant gaunamas norimas vaizdas. Pro trafareta praéjusi (193—
436) nm bangos ilgio Sviesa yra absorbuojama fotorezisto, kuriame fotosusiuvimo reakcija
vyksta tik tose srityse, kurias apsviecia UV ir/arba regimoji Sviesa. Procesas yra kartojamas, kol
gaunamas norimo storio ir formos polimerinis objektas. Po to atlickamas rySkinimas, kurio metu
tirpikliu paSalinami j polimerinj tinklg nejsijunge¢ junginiai, ir gaunamas erdvinis trafareto

formos polimerinis gaminys [7].

Fotolitografija yra skirstoma j tris grupes: tiesioginj, artimajj ir projekcinj spausdinima (zr.
1.1.1 pav.). Tiesioginio ir artimojo spausdinimo metu trafaretas tiesiogiai kontaktuoja, arba yra
arti fotorezisto. Taip Siy procesy metu galima gauti keliy mikrometry dydzio polimerinius
objektus. Projekcinio spausdinimo metu yra naudojama optiné lazeriy sistema, kuri lauzia UV
spindulius, ir gaunamas 2-10 karty mazesnis nei trafaretas polimerinis gaminys. Dél tokios
sistemos, galima gauti itin tikslius, keliy deSim¢iy nanometry dydzio gaminius. Fotolitografija
pasizymi dideliu spausdinimo greiciu, taciau Siam procesui yra reikalingi specialiis trafaretai,

norint gauti atitinkamus erdvinius gaminius.
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a) b) C) UV §viesa

iy

UV §viesa UV Sviesa Foto-trafaretas

111111 111111 T

/\‘H

| Foto trafaretas
Fotoresistas —— — Fotore21stas

1.1.1 pav. Fotolitografijos riiSys: tiesioginis (a), artimasis (b) ir projekcinis (c¢) spausdinimas [8]

Foto-trafaretas

Fotorezistas

Stereolitografija (SLA) yra procesas, kurio metu $viesai jautri medziaga polimerizuojama
lazerio spinduliu. Skenuojancio lazerio SLA (Zr. 1.1.2 pav. a) spindulys juda X ir Y asimis, o
fotorezisto talpykloje esanti judanti talpykla — Z asimi. Pagal kompiuteryje suprogramuotg
erdvinj vaizdg, judantis lazerio spindulys apsvie¢ia fotorezisto plong pavirSiaus sluoksnj, ant
kurio véliau, nusileidus platformai, polimerizuojamas naujas objekto sluoksnis. Taip

sluoksniuojant nuo apacios j virSy sukuriamas erdvinis objektas.

Judanti

Kompiuterio ~_ i

kontroliuojamas |
lazeris £

Fotorezisto __ ik
ta}pylda / = 'JI'!
Dengta stiklo '
plokstelé \
Lesis :

LCD
plokstelé

Skaitmeninio
a) b) veidrodzio
frenginys

1.1.2 pav. Stereolitografijos procesy principinés schemos: skenuojancio lazerio (a) ir skaitmeninés

Sviesos projekcijos (b) [9]

Skaitmeninés Sviesos projekcijos SLA (zr. 1.1.2 pav. b) proceso metu fotorezistas yra
apSvieCiamas mikroveidrodziy suprojektuota skaitmenine Sviesa. Objektas yra polimerizuojamas
1§ virSaus ] apacig, todél deél gravitacijos, objektas veikiamas stipresnémis mechaninémis
jégomis, nei polimerizuojant skenuojancio lazerio SLA. Taciau lyginant su pastaruoju metodu,
suprojektuota skaitmeniné Sviesa polimerizuoja fotorezista talpykloje, todél yra iSvengiama

deguonies inhibicijos proceso metu [9].
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Optiniam 3D spausdinimui dazniausiai yra naudojamos epoksidinés ar akrilinés dervos bei
termoplastikai. Gaminiai, gauti i§ epoksidiniy dervy pasizymi mazu turiniu susitraukimu ir
dideliu struktiiriniu stabilumu. Akrilaty dervos pasizymi dideliu jautrumu Sviesai, maza klampa,
7zema kritine energija, kontroliuojamomis mechaninémis savybémis ir santykinai didele
priklausomybe temperatiros ir drégmés pokyc¢iui [10]. Nors akrilaty gaminiai pasizymi mazesniu
struktiriniu stabilumu ir didesniu tOriniu susitraukimu, lyginant su epoksidiniais gaminiais,
taCiau itin trumpa fotopolimerizacijos trukmé lemia didelj akriliniy dervy populiarumag

stereolitografijoje.

1.2 Akrilatai fotosusiuvimo reakcijoms

Optiniam 3D spausdinimui naudojamas dervas daZniausiai sudaro akrilaty monomerai,
fotoiniciatorius, stabilizatoriai, uzpildai bei jvairts tirpikliai. Komerciskai platinamoje akrilaty
dervoje yra apie 80 % tetraakrilato ir alifatinio uretanakrilato misinio, 19 % reaktyviojo tirpiklio
uretanakrilato bei UV stabilizatorius (2,2’-(2,5-tiofendiil)bis(5-tertbutilbenzoksazolas)) ir
fotoiniciatorius (2,4,6-trimetilbenzoil-difenilfosfino oksidas). Tokia derva yra skaidri ir skirta
kurti jvairius prototipus bei gaminius, naudojant skaitmeninés S$viesos projekcijos

stereolitografijos 3D spausdinimg [11].

Fotosusiuvimo biidu gauty polimery tinkliné struktiira yra netvarkinga, taciau $is metodas
yra itin greitas ir vyksta net kambario temperatiroje. Fotosusiuvimui dazniausiai naudojamos
tokios akrilinés dervos kaip poliesteriy, poliuretany oligomerai ar diglicidileterio bisfenolio A
akrilatai, iStirpinti reaktyviuose tirpikliuose [12]. Polimerizacija inicijuojama ap$vietus reakcijos
misinj UV ir/arba regimaja Sviesa ir skylant fotoiniciatoriui j laisvuosius radikalus (zr. 1.2.1

pav.)

Monomerai Tinklo formavimasis Polimerinis tinklas

=] - \ '

0 . \ .\\' () '\‘.": I‘

5 ,, |:'> ) ..'\.'m‘*\J-I"‘
= .".\‘,l |\

{0 \.I

1.2.1 pav. Akrilaty radikalinés polimerizacijos buidu gaunamo polimerinio tinklo formavimasis ir
struktiira [12]
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Radikaliné polimerizacija vyksta trimis etapais: iniciavimas, grandinés augimas ir
nutriikimas. Iniciavimo stadijoje, paveiktas tam tikro ilgio UV bangomis, fotoiniciatorius
absorbuoja Sviesg ir pavercia ja chemine energija, iSskirdamas laisvajj radikala su nesuporuotu
elektronu [13]. Laisvasis radikalas, jungdamasis su monomeru, sukuria dar vieng radikalg.
Augantis aktyvusis centras prisijungia naujus monomerus, taip prailgindamas polimero granding.

Reakcija nutriiksta, kai susijungia du laisvieji radikalai ir gaunama elektrony pora (zr. 1.2.2 pav)
[14].

1.2.2 pav. Akrilaty radikalinés polimerizacijos mechanizmas

Pagal Norrish mechanizma, radikalinés polimerizacijos iniciatoriai skirstomi j dvi grupes:
skilimo (I tipas) ir protono abstrakcijos (I tipas) (Zr. 1.2.3 pav.). I tipo fotoiniciatoriai pasizymi
dideliu skilimo grei¢iu ir didelio laisvyjy radikaly Kiekio generacija, ta¢iau mazesniu terminiu
stabilumu. Sie fotoiniciatoriai, turintys aromatines karbonilgrupes, absorbave UV §viesa, skyla j
du laisvuosius radikalus, kurie abu jungiasi su monomerais. Il tipo fotoiniciatoriai generuoja
mazesn] kiekj laisvyjy radikaly ir reakcija vyksta léciau dél tarpmolekulinés saveikos UV
absorbcijos metu. Tai tokios medZziagos kaip benzofenonai, ar antrachinonai. Apsvietus UV
Sviesa, II tipo fotoiniciatorius prisijungia protong i$ koiniciatoriaus, taip sukurdamas laisvajj

radikalg, kuris véliau jungiasi su monomeru. [15]

| tipas
o hv ?
e — .
R‘%Rz R‘J' -R?
Il tipas
) R
hy 0
LG | g
R -

H R?

H. R?
oy
H1

H., R? B
I — X0

1.2.3 pav. Fotoiniciatoriy skilimo mechanizmai [16]
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Vienas dazniausiai naudojamy fotoiniciatoriy yra 2,2-dimetoksi-2-fenilacetofenonas
(DMPA), kuris absorbuoja Sviesa UV spektro ribose ir skyla pagal Norrish I mechanizma
(2r.1.2.4 pav.). Paveikta UV spinduliy, DMPA molekulé skyla j benzoil- ir acetalio laisvuosius
radikalus, kurie inicijuoja akrilaty radikaling polimerizacijg. Dél abiejy radikaly aktyvumo,

fotoiniciatorius yra efektyvus, naudojant net mazais kiekiais [17].

o]
CH;
CHs o) OCH,
hv /
_— e T .
OCHsy
DMPA Benzoilradikalas Acetalio radikalas

1.2.4 pav. DMPA molekulés fotocheminis skilimas

Fotopolimerizacijai naudojami akrilaty monomerai bei dervos yra gaminami i§ naftos
produkty, todél dél senkanciy naftos iStekliy ir stipréjancios aplinkosaugos, bitina ieSkoti kaip
sintetinius akrilatus pakeisti i§ atsinaujinanciy zaliavy gautomis medziagomis [18]. Augaliniai
aliejai, krakmolas, celiulioz¢ ir jy dariniai susilauké didelio tyréjy démesio dél gamtinés kilmés ir
galimybés pakeisti vinilesteriy ir akrilines dervas jvairiy produkty gamyboje. Polimerai, gauti i$
gamtinés kilmés vinilesteriy dervy, pasiZymi panaSiomis ir net geresnémis savybémis nei
sintetiniai polimerai bei néra pavojingi aplinkai, todél yra tinkami pakeisti i§ naftos gautus

polimerus [19].

1.3 Sojy aliejus ir jo dariniai

Augaliniai aliejai yra sulauke¢ didelio tyréjy démesio kaip alternatyva sintetiniams
monomerams, gaunamiems i§ naftos [20, 21, 22, 23]. Taip yra todél, kad augaliniai aliejai turi
daug dvigubyjy rysiy, kurie gali dalyvauti polimerizacijoje, yra bioskaidas ir gaunami i§ greitai
atsinaujinanc¢iy zaliavy [24, 25]. Riebaly ragstyse esantys anglis-anglis dvigubieji rySiai gali
dalyvauti katijoninéje polimerizacijoje [26], radikalinéje polimerizacijoje [27, 28] ir olefiny
polimeranaloginése reakcijose [29]. Taciau dél mazesnio dvigubyjy rysiy aktyvumo, stipriai

skiriasi nuo sintetiniy polimery [30, 31].

Sojy aliejus yra bene daugiausiai démesio sulaukes augalinis aliejus, naudojamas pakeisti

sintetinius monomerus [32]. Aliejus yra spaudziamas i§ sojy pupeliy, véliau gryninamas, valant
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nuo priemaiSy, apdorojant tirpikliais bei bailinant ir dezodoruojant (Zr. 1.3.1 pav.). Aliejy sudaro
Ivairiy riebaly riig§¢iy misinys: ~16 % sociyjy riebaly rugséiy, ~23 % mononesoCiyjy ir ~ 58 %
polinesoCiyjy riebaly riigsciy. Sojy aliejy sudaro Sios polinesocios riebaly riagstys: a-linoleno
rugstis (C-18:3, 7-10%), linolo rugstis (C-18:2, 51%) ir mononesocioji oleino rugstis (C-18:1,
23%). Sojy aliejuje esancios sociosios riebaly riigstys yra stearino rugstis, (C-18:0, 4%) ir

palmitino riigstis (C-16:0, 10%) [33, 34, 35, 36].
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1.3.1 pav. Sojy aliejaus gavimo schema: 1-valymas, 2-malimas, 3-presavimas, 4-tirpiklis, 5-ekstrakcija,
6-negrynas aliejus, 7-aliejus su Sarmais, 8-centrifuga, 9-aliejus ir vanduo, 10-vandens atliekos,

11-rafinuotas aliejus, 12-balinimas, 13-dezodorvimas, 14-aliejus [37]

Nesociosiose riebaly rugstyse esantys dvigubieji rySiai gali dalyvauti prijungimo [38],
oksidacijos [39] ir polimerizacijos reakcijose [40, 41]. Kaip ir dauguma augaliniy aliejy,
radikalinés polimerizacijos metu, sojy aliejus sunkiai formuoja polimerinj tinkla [42]. Atlikti
tyrimai parodé, kad katijoninés polimerizacijos biidu gauti sojy aliejaus ir divinilbenzeno (DVB)
termoplastikai pasizymi pramoniniams plastikams biidingomis savybémis. Temoplastiko i§ 50 %
aliejaus 35 % DVB, 10 % Norvegijos zuvy aliejaus etilesterio ir 5 % boro trifluorido dietileterato

stikléjimo temperatiira yra apie 90°C, kai polistireno — nuo 90 iki 100 °C, o kaupimo modulis

1-10° Pa, kurio verté yra artima polietilenui. Taciau reikia paminéti, kad tokios polimero savybés
pasiektos, papildomai atliktus sojy aliejaus izomerizacijg, dalyvaujant rodzio katalizatoriui.
Geresnés termoplastiky terminés ir mechaninés savybés bei mazZesnis nesureagavusio aliejaus
kiekis, naudojant konjuguota sojy aliejy, parodo triglicerido modifikavimo svarba, siekiant gauti
didelés molekulinés masés tinklinius polimerus [43]. Dél Sios priezasties, prie§ polimerizacijg

sojy aliejus yra modifikuojamas, prijungiant reaktyvias grupes [44, 45, 46, 47].
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Epoksidintas sojy aliejus (ESA) gaunamas, reaguojant riebaly rigsciy dvigubiesiems
rySiams su peroksidais ir peroksiriig§timis (zr. 1.3.2 pav.) [48, 49, 50, 51]. Modifikuotas aliejus
pasizymi maza klampa ir néra dirginantis. Jis yra naudojamas kaip plastifikatorius, pakuociy
gamyboje, farmaciniuose produktuose ir kt. [52, 53] Atlikus ESA hidrolize, i§ gauto poliolio
galima gauti gamtinés kilmés poliuretanus [54]. IS sojy aliejaus gauti poliuretanai naudojami

kaip kamsalai automobiliy sédynése, balduose ir patalynés gamyboje [55].

ESA reaguojant su akrilo rogstimi, atsidaro oksirano ziedas ir gaunamas akrilintas
epoksidintas sojy aliejus (AESA) (2r.1.3.2 pav.) [56]. Dél funkciniy grupiy (akril-, epoksi-,
hidroksi-) jvairumo ir reaktyvumo, AESA imtas naudoti kaip sintetiniy vinilesteriy dervy
pakaitalas [57]. Naudojant fotoiniciatorius, AESA akrilgrupés gali dalyvauti fotosusiuvimo
reakcijose,  susidarant  tinkliniams  polimerams.  Atlikus  fotopolimerizacija  su
tetrahidrofurfurilakrilatu [58, 59], polietilentglikolio diakrilatu ir polikaprolaktono diakrilatu
[60], mirsenu [61] ar jvairiais tioliais [62], gauti polimerai pasizyméjo dideliu reakcijos greiéiu ir
aukstu tinklinio polimero kiekiu. Taip pat, taikant stereolitografijos procesa, gauti AESA
karkasai naudojami kaip Zmogaus kaulo lasteliy (hMSCh) auginimo terpé [63].
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Epoksidintas sojy aliejus
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1.3.2 pav. Akrilinto epoksidinto sojy aliejaus gavimo schema [64]

D¢l ilgos alifatinés grandinés, AESA polimerai yra minksti ir mechaniskai nestipras.

Siekiant pagerinti termines ir mechanines polimery savybes, | monomery misinj yra pridedama
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daugiau nei 50 % aromatiniy junginiy. Tokie sintetiniai junginiai kaip stirenas [65, 66],
divinilbenzenas (DVB) [67, 68], diciklopentadienas [26] ir akrilepoksimetilesteris [69]
polimerizacijos reakcijoje dalyvauja kaip komonomerai.

AESA maiSant su stirenu, gaunami kopolimerai (AESA-St). Stirenas sumazina miSinio
klampa, todé¢l tampa lengviau dirbti su komonomery miSiniu. Yra nustatyta tiesioginé
priklausomybé: didinat miSinyje stireno kiekj nuo 0 iki 40%, AESA-St kopolimero stiklé¢jimo
temperatiira didéja nuo 40 °C iki 75 °C, Jungo modulis — nuo 440 MPa iki 1600 MPa, o tempimo

modulis — nuo 6 MPa iki 21 MPa. Ta¢iau nustatyta, kad didZiausig jtakg polimero savybéms turi

akrilgrupiy skaicius triglicerido molekuléje, o ne aromatinio junginio kiekis [70].

Stirenas ir DVB dar yra zinomi kaip pavojingi oro terSalai ir lak@is organiniai junginiai,
kuriy naudojimas polimery gamyboje yra reglamentuotas [71]. Buvo nustatyta, kad DVB veikia
kaip kancerogenas ziurkiy patinams, dél atsiradusiy piktybiniy naviky inkstuose ir smegenyse,
nors toks poveikis nepastebétas ziurkiy pateléms [72]. Taip pat, JAV sveikatos apsaugos
ministerija nacionalinés toksikologijos programoje yra pateikusi sitilyma, apibrézti stirena, kaip
kancerogeng [73]. Dél to yra ieSkomi gamtinés kilmés pakaitalai, kurie ne tik biity nekenksmingi
zmogui ir aplinkai, bet ir pasiZyméty panaSiomis ] sintetiniy junginiy savybes. Vienas i§

potencialiausiy sintetiniy aromatiniy junginiy pakaitaly - i$ lignino iSgauto vanilino dariniai [74].

1.4 Vanilinas ir jo dariniai

Vanilinas (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehidas) (zr. 1.4.1 pav. 1) yra gamtoje randamas
aromatinis junginys [75]. Tai placiausiai pasaulyje gaminamas aromatinis junginys, kurio maisto
ir parfumerijos pramoné sunaudoja apie 16 tukst. tony per metus [76]. Apie 85 % vanilino yra
gaminama i§ naftos produkto fenolio ir tik apie 15 % vanilino gaminama i§ lignino — gamtoje
placiausiai paplitusio aromatinio polimero. Nors vanilino iSeiga i§ lignino nesiekia 15% [77],

taCiau §io polimero yra iSgaunama apie 2- 10% tony kasmet [78].
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1.4.1 pav. Vanilino modifikavimas: 1 - vanilinas, 2 - vanilino alkoholis, 3 - vanilino metakrilatas, 4
-vanilino dimetakrilatas, 5 - metakrilo rigsties anhidridas

D¢l aromatinio ziedo ir funkciniy grupiy aktyvumo, vanilinas naudojamas kaip
monomeras, suteikiantis tvirtumo polimery kompozicijose [79] Vanilino molekuléje esancios
hidroksi- ir aldehido grupés, gali dalyvauti reakcijose, prijungiant jvairias funkcines grupes,
kurios polimerams suteikia skirtingas termines ir mechanines savybes. IS vanilino ir acto
anhidrido gautas polietilentereftalato analogas gali biiti naudojamas kaip alternatyvi pakavimo
medziaga [80]. Radikalinés polimerizacijos btidu gautas 100 % gamtinés kilmés polimeras i$
akrilinto vanilino ir glicerolio diakrilato, kuris pasizyméjo auksta stikl¢jimo temperatira (155

°C) ir didelémis tamprumo modulio vertémis (3,6 GPa) [81].

Vanilino dimetakrilatas (VDM) arba metakrilinto vanilino alkoholis yra gaunamas,
redukuotg vaniling veikiant metakrilo ruigsties anhidridu (Zr. 1.4.1 pav.). Yra gauti fototinkliniai
polimerai i$ dialilvanilino [82] ir akrilinto vanilino [83] junginiy, kurie pasizyméjo dideliu tinklo
tankiu, taciau ilga polimerizacijos trukme. Panaudojant pilnai atsinaujinancius Saltinius, gautas
termoplastikas i§ VDM ir AESO-melaino riigSties junginio. Gauti polimerai pasizymejo auksta
stikléjimo temperatiira (63-79 °C) ir aukStomis Jungo modulio vertémis (570-855 MPa). Taciau
monomery misinys pasizyméjo didele klampa kambario temperatiroje ir ilga reakcijos trukme —
1 val. 90 °C temperattroje, véliau 5 val. 130 °C temperatiiroje ir 2 val. 170 °C temperatiroje

[84].
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1.5 Reaktyvieji tirpikliai. Mirsenas

D¢l didelés AESO klampos (19000-31000 cP/mPa-s), sunku dirbti su monomery miSiniu:
reikalingos galingos maisyklés, speciali transportavimo sistema ir kt. Vienas papraséiausiy budy
sumazinti klampa — naudoti tirpiklius, taciau dél to gali nukentéti galutinio produkto kokybé ir
savybés. D¢l Sios priezasties yra naudojami reaktyvieji tirpikliai, kurie ne tik mazina miSinio
klampa, bet ir dalyvauja polimerizacijos reakcijoje kaip komonomerai. Komerciskai parduodamo
AESO klampa priklauso ne tik nuo reaktyviojo tirpiklio kiekio, bet ir jo tipo (Zr. 1.5.1 pav.)
Nustatyta, kad bifunkcinis 1,6-heksandiolio diakrilatas (HDDA) efektyviau mazina AESO

klampa, nei trifunkciniai akrilatai.

10°
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o

o

w 10°

N

o TMPTA

g

v
IBOA
TPGDA
HDDA

10°
0 5 10 15 20 25 30

Reaktyvusis tirpiklis, %

1.5.1 pav. AESO klampos priklausomybé nuo reaktyviyjy tirpikliy kiekio: 1,6-heksandiolio
diakrilatas (HDDA), izobornilakrilatas (IBOA), trimetilolpropantriakrilatas (TMPTA), tripropilenglikolio
diakrilatas (TPGDA) [85]

Dazniausiai naudojami reaktyvieji tirpikliai, yra sintetinami i§ naftos produkty ir itin
zalingi aplinkai. D¢l Sios priezasties, gamtinés kilmés mirsenas, yra potencialus pakaitalas, kuris
ne tik gaunamas i§ atsinaujinanciy Zaliavy, bet ir pasiZymi sintetiniy reaktyviyjy tirpikliy

savybémis.

19



Mirsenas (7-metil-3-metilen-okta-1,6-dienas) (2.1.5.3 pav. 2) yra gamtinés kilmés
terpenas, iSgaunamas i$ lauramedziy, verbeny, kiparisy ir apyniy eteriniy aliejy. Ji sudaro du
izomerai — o-mirsenas ir B-mirsenas. Gamtoje o-Mirsenas yra nestabilus junginys, todél
plaiausiai naudojamas B-mirseno izomeras. Pramoniniu biidu mirsenas gaminamas B-pineny

pirolizés budu, kurie randami visuose spygliuo¢iuose (7. 1.5.2 pav.).
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1.5.2 pav. B-Pineno pirolizés schema: 1 - rezervuaras, 2 - elektroninés svarstyklés, 3 - pastovaus
debito siurblys, 4 - atbulinis slégio voztuvas, 5 - kaitintuvas, 6 - elektriné krosnis, 7 - alkoholiu $aldomas
kondensatorius, 8 - skystu azotu $aldomas kondensatorius, 9 - skysto produkto rinktuvas, 10 — slégio
buferiné talpa, 11 - vakuuminis siurblys, 12 - duomeny rinkimo ir kontroliavimo sistema, 13 - slégio
keitiklis, 14 - termopora, 15 - triSaké sklendé, 16 - sklendé, 17 - azotas, 18 - slégio reguliatorius [86]

Procesas vykdomas be katalizatoriaus ir nesanciyjy dujy, (535-873) K temperatiiroje ir
zemame slégyje. Pirolizés metu vyksta daugelis Salutiniy reakcijy, kuriy metu gaunama daugiau
nei 10 skirtingy junginiy. Nustatyta, kad produkty iSeiga ir sudétis stipriai priklauso nuo proceso
temperattros: nuo 643 K iki 743 K mirseno iSeiga didéja ir pasiekiama maksimali 79,53 %
iSeiga; véliau §is kiekis mazéja iki 17,31 % ties 873 K temperatiira. Esant aukstesnei pirolizés
temperatiirai, susidaro daugiau Salutiniy produkty, tokiy kaip limonenas, izoprenas, CioHis

angliavandeniliai ir Kiti junginiai (zr. 1.5.3 pav.).
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1.5.3 pav. B-Pineno pirolizés metu vykstancios reakcijos: B-pinenas (1), cikloheksano biradikalai
(1air 1b), mirsenas (2), limonenas (3), y-limonenas (4), 1-etil-3-metiletenilciklopentanas (5), 5-etildien-
1-metilcikloheptanas (6), kampfenas (7), 2-metil-1-propenas (8), 3-metilenciklopentenas (9), izoprenas
(10), 1,3-butadienas (11), 4-metil-1,3-pentadienas (12), 2-metil-1,3-pentadienas (13), 2,7-dimetil-2,6-
oktadienas (14), 2-metil-2,6-heptadienas (15)

Mirsenas turi tris ypa¢ reaktyvius dvigubuosius rySius, tarp kuriy yra ir konjuguotas
dvigubasis rysys. Sie rysiai gali reaguoti su dienofilu, vandenilio dujomis, ozonu (pagal Diels-
Alderio reakcija), dalyvauti fotopolimerizacijos, hidrinimo ir oksidacijos reakcijose [87]. Dél
mazos klampos ir didelio reaktyvumo, mirsenas yra naudojamas kaip reaktyvusis tirpiklis, kuris
ne tik homogenizuoja misinj, tirpina kietgsias sudedamasias dalis bei mazina miSinio klampa, bet

ir dalyvauja fotopolimerizacijos reakcijoje kaip komonomeras.

1.6 Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Sparciai populiar¢jant optiniam 3D spausdinimui, imta ieSkoti gamtinés kilmés medZziagy,
kurios buty tinkamos Siam procesui. Tac¢iau darby Sia tema mokslingje literatiiroje rasta nedaug.
Todél sio darbo tikslas buvo sukurti kompozicijas ir susintetinti gamtinés kilmés polimerus i$
akrilinto sojy aliejaus, reaktyvaus tirpiklio mirseno ir aromatinio junginio vanilino dimetakrilato
arba divinilbenzeno, istirti fotosusiuvimo reakcijy kinetika, gauty polimery savybes, palyginti
kompozicijas ir polimerus su gamtinés kilmés ir sintetiniu, daZniausiai susiuvimo reakcijose

naudojamu, aromatiniu junginiu, siekiant pritaikyti optiniam 3D spausdinimui.
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2. TIRIAMOJI (EKSPERIMENTINE) DALIS

2.1. Medziagos ir metodai

2.1 lentelé. Tyrimams naudotos medziagos

Gamintojas, medziagos

Pavadinimas Cheminé formulé
grynumas
0 .
Eurochemicals, C3HgO,
Acetonas )k .
HC CH, AnalitiSkai grynas

Akrilintas epoksidintas

Sigma-Aldrich,
Ce6H112016, 100 %.
Akrilgrupiy skaicius
trigliceride — 2,7,
epoksigrupiy skaicius

sojy aliejus (AESA) AAAANANNAT ~
s ° trigliceride — 0,3
(apskaiciuota i§ *H BMR
spektro)
c|;|
Chloroformas H(|:—C| Chempur, CHCI3, 98,5 %.
o]

2,2-Dimetoksi-2-
fenilacetofenonas
(DMPA)

Sigma-Aldrich,
CsHsCOC(OCHj3),CgHs,

99 %.

Divinilbenzenas (DVB)

Sigma—Aldrich, C1oHsp,
80 %

Mirsenas (MYR)

CH,

CH,

Sigma-Aldrich, CgHyj,
95 %

Toluenas

Eurochemicals, C7Hs,
99,5 %
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Vanilino dimetakrilatas
(VDM)

CHy O

H,C=—=C—C—o0

-

HaCO

CHZ—O_C—C=CH2

CHg

Specific Polymers,
C15H1305, 100 %

Pradinés medziagos pries naudojimg nebuvo papildomai gryninamos. Organiniai tirpikliai

buvo gryninti pagal standartinius metodus [88].

2.1.1.Fotopolimerizacija

Skirtingos sudéties (2.1.1.1 lentelé) komonomery miSinys maisytas magnetine maisykle 40

°C temperatiroje, kol miSinys homogenizuotas. Paruo$tos kompozicijos Vvolelio pagalba

iSliejamos 400 pum storio sluoksniu ant pagrindo plévelés ir fotopolimerizuojamos su Helios

Italquartz aparatu, modelis GR.E 500 W. Veikiama 310 mW-cm™ ? intensyvumo §viesa 15 cm

atstumu 2-4 min., kol reakcija pilnai jvyksta.

2.1.1.1 lentelé. Kompozicijy sudétis

KompNorz.icijos AESA, mol MYR, mol DVB, mol VDM, mol
K1 1 1 1 ]
K2 1 3 1 ]
K3 1 5 1 ]
K4 1 1 - !
K5 1 3 : L
K6 1 5 : L
K7 1 1 3 ]
K8 1 1 5 ]
K9 1 1 - 3
K10 1 1 - >

Bandiniai mechaniniams tyrimams suformuoti specialioje teflono formoje su iSstumiama

vidine dalimi (Zr. 2.1.1.1 pav.). Pradiniy medZiagy miSinys supiltas j formg ir patalpintas po UV
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lempa iki 10 min. kol sukietés. Sukietéj¢ bandiniai iSimti i$ teflono formos, iSstumiant viding

formos dalj. Gauty polimery bandiniy skersmuo 15,00 mm, storis (3,5-4) mm.

34,00 mm

15,00 mm

2.1.1.1 pav. Teflono formos vaizdas i$ virSaus

2.1.2. Furje transformacijos infraraudonoji spektroskopija

Junginiy FTIR spektrai uzrasyti Perkin Elmer Spectrum BX Il FT-IR System
spektrofotometru. Banginé skalé v sugraduota cm™, o bandymo metu buvo matuojamas §viesos
atspindys.

Polimerai K1 - K3, K7, K8 IR (cm™): 2914 — 2928, 2857-? — 2860 (v, C-H), 1724 — 1728
(v, C=0), 1627 — 1636, 1510 — 1512 (v, C=C), 1441 — 1466, 1404 — 1407 (5, C-H), 1271 — 1295,
1160 — 1180, 1044 — 1053 (v, C-O-C), 809 — 810 (y, C-H).

Polimerai K4 — K6, K9, K10 IR (cm™): 2923 — 2936, 2857 — 2859 (v, C-H), 1721 — 1724
(v, C=0), 1637, 1606 — 1610, 1511 — 1513 (v, C=C), 1457 — 1464, 1406 — 1422 (3, C-H), 1294,
1158 — 1178, 1037 — 1052 (v, C-O-C), 809 — 810 (y, C-H).

2.1.3. Netirpios frakcijos kiekis
Netirpios frakcijos kiekis (NFK) polimere buvo nustatytas, vykdant ekstrakcija Soksleto
aparatu. Zinomos masés tinkliniy polimery bandiniai buvo jvynioti j filtrinj popieriy ir 24 val.
ekstrahuoti chloroformu. Bandiniai buvo dziovinami vakuume iki pastovios masés. NFK buvo

apskaiciuotas pagal formule:

m
NFK = —-100%
my

NFK — netirpios frakcijos kiekis, %;
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Mp — pradiné bandinio mas¢, mg;

m — bandinio masé po ekstrakcijos, mg.

2.1.4. Brinkumo laipsnio nustatymas

Polimery brinkumo laipsnis buvo nustatytas tiiriniu metodu, naudojant brinkintuva.
Brinkintuva sudaro 10 cm stiklinis vamzdelis, kuris sugraduotas 0,1 ml padalomis ir sujungtas su
dviem 50 ml talpos sferinémis dalimis, kuriy viena turi §lifiniu kam$¢iu uzdaroma 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 i brinkintuva, yra

skys¢iams pralaidi pertvara, kuri neleidzia tiriamiems bandiniams praeiti j kita talpa.

Brinkumo tyrimui naudoti bandiniai buvo 15,00 mm skersmens. Kas 5 min. registruotas
tirpiklio ttrio pokytis. Polimery bandiniai su filtravimo popieriumi brinkinti acetone ir toluene,

esant 18 °C temperatiirai.
Brinkumo laipsnis a (%) apskai¢iuotas pagal formule:

Vo

- 100%
0

V — isbrinkusio bandinio tiris, ml;

Vy — pradinis bandinio tiiris, ml.

2.1.5. UV/RS polimerizacijos kinetika

UV/RS polimerizacijos kinetika buvo tirta reometru Anton Paar MRC302 ir
plokstelé/plokstelé priedu. Analizé buvo atliekama Peltj¢é moduliu kontroliuojamos temperatiiros
kameroje su stikline plokstele (skersmuo 38 mm) ir virSutine plokstele PPO8 (skersmuo 8 mm).
Bandiniai buvo veikiami (250-450) nm ilgio UV/RS spinduliuote, naudojant OmniCure S2000,
Lumen Dynamics Group Inc. sistema. UV/RS spinduliuotés intensyvumas buvo 9,3 W-cm™
(auksto slégio 200 W gyvsidabrio lempa). Bandiniy storis 0,3 mm. Atliktas Slyties tyrimo
bandymas. Tyrimo metu naudota 10 N normaliné jéga, daznis 10 Hz, amplitudé 0,3 %. Bandymo
temperatara 25 °C. Tyrimo metu buvo fiksuoti tampros modulio G’, klampos modulio G*’,

slopinimo faktoriaus tand bei kompleksinés klampos 1 parametrai.
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2.1.6. Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Tinkliniy  polimery stikléjimo temperatiros (Tg) buvo nustatytos diferencinés
skenuojamosios kalorimetrijos (DSC) metodu. Analizé buvo atlikta Perkin Elmer DSC 8500
aparatu, naudojant kaitinimas-saldymas-kaitinimas matavimo ciklg azoto aplinkoje (azoto dujy

tirio debitas 50 ml-min™), temperatiiros pokygio greitis 10 °C-min™.

2.1.7. Termogravimetriné analizé

Polimery terminio skilimo temperatiiros buvo nustatytoS termogravimetrinés analizés
(TGA) metodu. Bandymai buvo atlikti Perkin EImer TGA 4000 aparatu azoto aplinkoje (azoto

dujy tario debitas 100 ml-min™), temperatiiry intervale nuo kambario iki 800 °C temperatiiros,

temperatiiros poky&io greitis 20 °C-min™.,

2.1.8. Mechaniniy savybiy tyrimai

Polimery gniuzdymo bandymas buvo atliktas BDO-FB0.5TH (Zwick/Roell) aparatu
kambario temperatiiroje. Apskritimo formos bandiniai (skersmuo 30 mm, storis (3,5-4) mm)
buvo veikiami 100 N jéga ir spaudziami strypeliu su ploks¢iu skritulio formos galu, kurio
skersmuo 8,00 mm ir matuojamas maksimalus strypelio jsispaudimas j polimero bandinj, mm.
Matavimy duomenys naudoti apskaiciuoti Jungo modul; gniuzdant:

_FLO

E A-AL

E — Jungo modulis gniuzdant, GPa;

A —bandinio pavirSiaus plotas, mm?;

AL — bandinio jspaudimas, naudojant jéga, mm;
Lo — bandinio storis, mm.

Polimery lenkimo bandymas buvo atliktas TA Instruments RSA-G2 Solids Analyzer
aparatu kambario temperatiiroje. Pailgi bandiniai, kuriy matmenys: ilgis 30 mm, plotis 8 mm,
storis 1,06 — 2,76 mm, buvo lenkiami trijy tasky lenkimo priedu, 0,1 mm/s linijiniu grei¢iu, 20°C
temperatiiroje. Matuota jéga, kuriai esant bandinys suliizta, arba yra pasiekiama maksimali

leistina jrenginio apkrova iki bandiniui suyrant.
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2.1.9. Paklaidy nustatymas

Eksperimentiniai rezultatai apdoroti remiantis metodika [89]. Siekiant gauti tikslius
matavimo rezultatus, reikia atlikti medziagos matuojamojo parametro steb¢jimy serijg. Pirminiy

duomeny reikSmiy nevienodumui apibiidinti buvo naudojamas vidutinis kvadratinis nuokrypis.

Jis lygus:

Xi — bandymo rezultatai;

X _ rezultaty aritmetinis vidurkis;
n — bandymy kiekis.
Atsitiktiné paklaida skai¢iuojama naudojantis formule:

t -s

Jn

A, =

t, — Stjudento koeficientas.
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2.2. Tyrimuy rezultatai ir jy aptarimas

2.2.1. Fotopolimerizacijos kinetika

Siame darbe optiniam 3D spausdinimui skirtas kompozicijas sudaré AESA — augalinis
aliejus, turintis akrilgrupiy. Jis yra tinkamas 3D spausdinimui dél didelio fotopolimerizacijos
greicio, biosuderinamumo ir bioskaidumo [60, 63]. Siekiant sistemai suteikti kietumg ir tvirtuma,
papildomai buvo dedama sintetinio DVB, kuris yra dazniausiai haudojamas Kietinimo agentas,
nes yra pigus ir itin efektyvus komonomeras, didinantis kopolimery kietumg [90]. Kaip
alternatyva sintetiniam aromatiniui junginiui, kompozicijose naudotas gamtinés kilmés VDM,
kuris taip pat yra bifunkcinis aromatinis junginys [91]. Reakcijos miSinio homogenizavimui, bei
klampos kontroliavimui naudotas gamtinés kilmés MYR. Junginys naudojamas kaip reaktyvusis
tirpiklis, kuris ne tik turi tirpikliui budingas savybes, bet ir kartu dalyvauja fotosusiuvimo
reakcijose [57, 92].

Fotosusiuvimo reakcijai inicijuoti buvo naudotas | tipo fotoiniciatorius DMPA. Junginys
pasizymi dideliu jautrumu $viesai ir dideliu laisvyjy radikaly kiekio generavimu. Nustatyta, kad
optimalus fotoiniciatoriaus kiekis fotosusiuvimo reakcijose yra 3 mol %, polimerizuojant net ir

storesnius medziagy sluoksnius [93].

Siekiant iSsiaiSkinti komponenty ir jy kiekio jtakg fotopolimerizacijos greiCiui ir gauty
polimery savybéms, buvo susintetinta 10 kompozicijy (zr. 2.1.1.1 lentel¢). K1 - K6 bandiniy
serijg sudaré AESA, DVB arba VDM ir skirtingi kiekiai MYR. Noréta istirti MYR ir jo kiekio
itaka reakcijos miSinio klampai, fotopolimerizacijos grei¢iui ir polimery savybéms. K1, K4, K7
— K10 bandiniy serijg sudaré¢ AESA, MYR ir skirtingi kiekiai aromatinio junginio DVB arba
VDM. Tirta aromatinio junginio cheminés struktiiros ir kiekio jtaka fotopolimerizacijos greiciui
ir polimery savybéms. Kaip pavyzdys, 2.2.1.1 paveiksle pateikti polimery K1, K2, K4 ir K7

bandiniy pavyzdziai.
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2.2.1.2 pav. K1 (a), K2 (b), K4 (c) ir K7 (d) bandiniy pavyzdziai

Kompozicijy K1 — K10 fotopolimerizacijos kinetika buvo istirta fotoreometrijos metodu.
Siekiant gauti tikslius ir atsikartojan¢ius rezultatus, buvo nustatyta kompozicijy klampiai
tamprios deformacijos tiesiné sritis. Didinant plokstelés sukimosi amplitude, osciliacijos metu, Si
sritis yra ta, kurioje G* ir G“ reik§miy priklausomybé nuo sukimosi amplitudés yra tiesiné. Sioje
srityje galioja Niutono ir Huko désniai [94]. Toliau didinant sukimosi amplitude, G° ir G*
reik§miy priklausomybé nuo sukimosi amplitudés nebéra tiesiné, nes, didéjant bandinio

deformacijai, yra pazeidziama jo struktira.

Kaip pavyzdys, pateiktos kompozicijos K8 G* ir G* reikSmiy priklausomybés nuo
sukimosi amplitudés kreivés (Zr. 2.2.1.2 pav.). Pastebéta, kad klampiai tamprios deformacijos
tiesiné sritis apima (0-0,5) % amplitude. Tolesniuose bandymuose buvo pasirinkta naudoti 0,3 %

amplitude.
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— Tampros (kaupimo) modulis G*, Pa
— Klampos (nuostoliy) modulis G*, Pa
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2.2.1.2 pav. K8 Kompozicijos G ir G* priklausomybés nuo sukimosi amplitudés kreivés

Fotoreometrijos metodu buvo istirta kompozicijy K1 - K10 fotopolimerizacijos Kinetika.
2.2.1.3 paveiksle, kaip pavyzdys, pateikta kompozicijos K9 tampros modulio G‘, klampos

modulio G*, slopinimo faktoriaus tand ir kompleksinés klampos n kreivés.

ApSvietus $viesai jautrig kompozicija, G, G* ir n* pradeda staigiai didéti, dél polimerinés
grandinés augimo ir erdvinio tinklo formavimosi. Toliau vykstant fotopolimerizacijai, G* did¢ja
greiciau ir jgyja didesnes vertes nei G*. Toks staigus G* didéjimas vyksta dél erdvinio tinklo
formavimosi, kurio metu didelés klampos Niutoninis skystis virsta kietu elastiniu kianu. Sis
fazinis virsmas charakterizuojamas G ir G* susikirtimo tasku, kuris vadinamas gelio tasku.
Véliau, vykstant reakcijai, G* ir G* toliau did¢ja, taciau ne taip Zymiai. MazZesnés G* vertes,
lyginant su G°, parodo didesnes polimero elastines savybes ir susiformavusj erdvinj polimero
tinklg. Tand maz¢jimas tinklinimo reakcijos metu parodo, kad polimeras i§ skysto tampa kietu

elastiniu ktinu [94, 95, 96].
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-------- Tampros (kaupimo) modulis G*, Pa
----- Klampos (nuostoliy) modulis G*, Pa
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2.2.1.3 pav. K9 Kompozicijos G, G*, tand ir 1| kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmés

Nustatyta, kad fotosusiuvimo reakcijos greiciui jtakos turi visi komponentai. 2.2.1.4
paveiksle pateikta kompozicijy K1 - K6 tampros moduliy G* kreivés. Pastebéta, kad MYR
kiekis polimeruose turi tiesioging jtaka polimerizacijos grei¢iui — kuo didesnis MYR kiekis
kompozicijose, tuo reakcija vyksta 1é¢iau. Didéjant reaktyviojo tirpiklio kiekiui kompozicijose,
ilgéja indukcinis periodas — laiko tarpas, per kurj G* pradeda didéti nuo Svitinimo pradZzios.
Ilgéjant Siam periodui, gelio taSkas pasiekiamas véliau, todel fotosiusiuvimo reakcija vyksta
ilgiau. Be to, didéjant MYR kiekiui kompozicijose, fotosusiuvimo reakcijos greitis mazéja, nes,

nepriklausomai nuo indukcinio periodo trukmés, G* maksimumas pasiekiamas 1é¢iau [97].

Kompozicijos su didziausiu MYR kiekiu pasiZymi Zemiausiomis G° vertémisS; 0
didziausios G* vertés pasickiamos, esant 1 mol MYR. Kuo didesnés G* vertés, tuo polimeras
pasizymi didesniu kietumu, nes susidaro tankus erdvinis polimerinis tinklas, kurj charakterizuoja
aukstos G vertés. Todél kompozicijose didéjant MYR kiekiui, polimerai tampa minkstesni,

elastiniai, su mazesniu erdvinio tinklo tankiu.

Tarpusavyje lyginant kompozicijas su skirtingais aromatiniais junginiais, pastebéta, kad
fotosusiuvimo reakcija vyksta grei¢iau su VDM nei su DVB. Taip pat polimeruose su VDM
uzfiksuotos didesnés G* vertes, kurios parodo, kad tinklinis polimeras pasiZzymi didesniu

kietumu. Pastebéta, kad G* vertés, kompozicijose su 3 mol ir 5 mol MYR, su VDM skiriasi tik
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1,68 -10' Pa, kai tuo tarpu analogiSkai su DVB, §io dydzio vertes skiriasi 3,05 .10" Pa. Didesnés
G* vertés, didéjant MYR kiekiui kompozicijose su VDM, parodo, kad gamtinis aromatinis

junginys yra efektyvesnis komponentas, kietinant polimers.

10’
S S S T b
ED“ 105 E: ______
R
o] 3 ]
g 10¢q (/7 s 1 mol MYR
s ] ——3 mol MYR
£ 3 ' — - =5 mol MYR
= 1] |
§10°3 L
g 3 b
.01 ]
<10 =« U
= 1 = 1o
s
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0 /]\ 200 400 600 800 1000 1200
UV/RS §vitinimo pradzia Trukmé, s

2.2.1.4 pav. K1 - K6 kompozicijy G* kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmes:
kompozicijos su DVB (raudona), kompozicijos su VDM (juoda)

Atlikus kompozicijy K1, K4, K7 - K10 fotoreometrijos tyrimg, nustatyta, kad
fotopolimerizacijos greiciui didziausig jtakg turi aromatinio junginio cheminé struktiira (Zr.
2.2.1.5 paveikslg). Kompozicijos su VDM pasizyméjo dideliu reakcijos greiciu ir pasieké G°
maksimumg praéjus 40 sekundZziy nuo §vitinimo pradzios. Skirtingas VDM kiekis kompozicijose
fotopolimerizacijos trukmei ir G* didelés jtakos neturi, taciau kompozicija K9 su 3 mol VDM
pasieké auksciausia G verte. Kompozicijose su DVB, reakcijos greitis priklauso nuo DVB
kiekio: kuo daugiau DVB, tuo fotopolimerizacija vyksta lé¢iau. Taciau pastebéta, kad bandymo
eigoje visa serija polimery K1, K4, K7 - K10 jgyja artimas viena kitai G* vertes, nepriklausomai
nuo naudoto aromatinio junginio ir jo kiekio. Atlikus kompozicijy K1 ir K4 fotoreometrijos
tyrimg be aromatinio junginio, pastebéta, kad reakcija ne tik vyksta léciau, bet gaunamos
zemesnés G* vertés. Tai parodo, kad aromatinis junginys sistemai suteikia geresniy mechaniniy

savybiy.
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2.2.15 pav. K1, K4, K7 - K10 Kompozicijy G* kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmés:
kompozicijos su DVB (raudona), kompozicijos su VDM (juoda)

Zhang et al. [84] aprasé AESA-maleino rugsties ir VDM termoplastiko sinteze. Buvo
iStirta polimerizacijos kinetika izoterminémis salygomis. Nustatyta, kad gelio taskas pasiekiamas
greiiau, kompozicijoje esant 40 % VDM, nei be VDM. Tai parodo, kad VDM greitina
termoplastiko susidaryma. Lyginant su Siame darbe gautais duomenimis, galima daryti iSvada,
kad VDM ne tik didina polimero kietumg (aukStos G vertés), bet ir didina fotopolimerizacijos
greit].

Aromatinio junginio jtaka fotopolimerizacijos grei¢iui galima paaiskinti remiantis junginiy
struktira. Abu komonomerai yra bifunkciniai, tad¢iau funkcinés grupés skiriasi — vinilgrupé
(DVB) ir metakrilgrupé (VDM). Remiantis atliktu fotoreometrijos bandymu (zr. 2.2.1.5 pav.)

galima daryti i§vada, kad metakrilgrupé yra reaktyvesné nei vinilgrupé Siose reakcijose.

Gonzalez et al. [98] tyré optiniam 3D spausdinimui skirty akrilaty su anglies
nanovamzdeliais fotopolimerizacijos kinetika. Atlikti tyrimai parodé¢, kad polimerizacija jvyksta
per kelias sekundes nuo UV spinduliuotés pradzios. Dél Sios savybés SLA spausdintuvu gautas
itin tikslus 32 mm dydzio SeSiakampio korio fragmentas, tinkamas tolimesniy prototipy karimuli.
Lyginant publikuotus duomenis straipsnyje ir gautus Siame darbe, galima daryti prielaida, kad
kompozicijos su VDM galéty buti tinkamos optiniam 3D spausdinimui.
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2.2.2. Polimery struktira

Gauty polimery K1 - K10 struktiira buvo patvirtinta FTIR spektroskopijos metodu. Visy
fotopolimerizacijos reakcijy kompozicijy atveju susidaré nauji polimerai, kuriy FTIR spektruose
buvo pradinéms medziagoms budingy grupiy signalai, ta¢iau funkciniy grupiy signalai sumazéjo,
lyginant su pradiniy medziagy FTIR spektruose buvusiais atitinkamais signalais. Kaip pavyzdys,
2.2.2.1 paveiksle pateikti K1 kompozicijos pradiniy medziagy ir polimero FTIR spektrai.
Nustatyta, kad visuose polimeruose su DVB susidaré nauji arilalkileterio grupiy C-O-C
asimetriniy valentiniy virpesiy signalai ties 1267 cm™ ir 1295 cm™ bangos skai¢iumi. Taip pat
uzfiksuotas AESA akrilgrupés C=C valentiniy ir DVB vinilgrupés =C-H deformaciniy virpesiy
signaly atitinkamai ties 1630 cm™ ir 987 cm™ bangos skaiiumi sumaz¢jimas. Tai parodo, kad

DVB, reaguodamas su AESA, jsijungé j polimerinj tinklg.

C-0-C

c=C

Pralaidumas, s.v.
(@]

C-0-C

— 1 ' T ' 1T - 1 ' 1 - T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Bangos skai¢ius cm™
2.2.2.1 pav. AESA (a), MYR (b), DVB (c) ir K1 (d) FTIR spektrai
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Kaip pavyzdys, 2.2.2.2 paveiksle pateikti K4 kompozicijos su VDM pradiniy medziagy ir
polimero FTIR spektrai. Susidariusj naujg tinklinj polimera patvirtina intensyvis AESA
alifatinés grandinés C-H valentiniai virpesiy signalai ties 2927 cm™ ir 2855 cm™ bangos
skaiGiumi, ir intensyvesni alikileterio grupés C-O-C valentiniy virpesiy signalai ties 1160 cm™
bangos skai¢iumi. Taip pat uzfiksuotas AESA ir VDM akrilgrupés C=C valentiniy virpesiy
signaly ties 1630 cm™ bangos skai¢iumi ir MYR vinilgrupés =C-H deformaciniy ties 890 cm™
bangos skai¢iumi sumazéjimas. Tai parodo, kad | polimerinj tinklg jsijungé wvisi trys

komonomerai.

C-0-C

Pralaidumas, s.v.
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2.2.2.2 pav. AESA (a), MYR (b), VDM (c) ir K4 (d) FTIR spektrai
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Siekiant nustatyti MYR kiekio jtakg polimeruose K1 - K6, buvo istirta ir palyginta
tarpusavyje jy struktiira. Kaip pavyzdys 2.2.2.3 paveiksle pateikti polimery K4 - K6 polimery
FTIR spektry fragmentai. Polimery spektruose uzfiksuotas ryskiai sumazéjes MYR bidingas
C=C asimetriniy valentiniy virpesiy signalas ties 1595 cm™ bangos skai¢iumi. Tai jrodo, kad
MYR jsijungé j polimering grandine. Lyginant K1 - K6 polimery FTIR spektrus, didé¢jant MYR
kiekiui kompozicijose, mazéja aromatinio ziedo C=C valentiniy ir C-H deformaciniy virpesiy uz
plokstumos riby signaly intensyvumas, atitinkamai, ties 1637 cm™ ir 812 cm™ bangos skai¢iumi.
Taip pat uzfiksuotas alkileterio grupiy C-O-C valentiniy virpesiy signaly intensyvumo didéjimas
ties 1160 cm™ bangos skai¢iumi. Tai parodo, kad MYR, reaguodamas su AESA, sudaré
alifatinius eterius. Taciau pastebéta, kad didéjant MYR kiekiui polimeruose, didéja alkany
metilgrupés ir metilengrupés C-H deformaciniy virpesiy signaly intensyvumas ties 1459 cm™ ir
1407 cm™ bangos skai¢iumi. Remiantis iy signaly intensyvumo didéjimu, galima teigti, kad
polimeruose K1 - K6, didéjant MYR Kkiekiui, jo molekulés jungiasi tarpusavyje ir daugéja

linijinio/Sakoto homopolimero.
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2.2.2.3 pav. Polimery K4 — K6 ir MYR FTIR spektry fragmentai

Tiriant aromatinio junginio kiekio jtaka polimery struktiirai, buvo analizuojami polimery
K1, K4, K7 - K10 FTIR spektrai. Kaip pavyzdys, 2.2.2.4 paveiksle pateikti polimery K1, K7,
K8 polimery FTIR spektry fragmentai. Nustatyta, kad didé¢jant aromatinio junginio kiekiui

polimeruose, did¢ja alifatiniy ir arilalkileteriy C-O-C asimetriniy valentiniy virpesiy
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intensyvumas ties 1160 cm™ ir 1295 cm™ bangos skai¢iumi. Tai patvirtina, kad tiek DVB, tiek
VDM jsijungé | polimerinj tinkla, reaguodami su AESA akrilgrupémis. Pastebéta, kad
polimeruose K1, K7, K8, didé¢jant DVB kiekiui kompozicijose, didéja alkany metilgrupés ir
metilengrupés C-H deformaciniy ir alkeny =C-H deformaciniy uz plokS$tumos riby virpesiy
signaly intensyvumas, atitinkamai, ties 1459 cm™ ir 987 cm™ bangos skaiGiumi. Metilgrupés ir
metilengrupés C-H virpesiy intensyvumo padidé¢jimas gali rodyti susidariusj DVB homopolimera
arba kopolimerg su MYR fragmentais. Taciau intensyvesni DVB ir MYR budingi alkeny =C-H
virpesiai rodo, kad polimere yra like nesureagavusiy DVB ir MYR molekuliy. Polimeruose K4,
K9, K10, did¢jant VDM Kkiekiui kompozicijose, uzfiksuotas nezymus metilgrupés ir
metilengrupés C-H virpesiy intensyvumo kitimas ir alkeny =C-H virpesiy sumazéjimas. Tali
parodo, kad kompozicijy K1, K4, K7 - K10 serijoje, polimeruose su VDM susidaro daugiau
tinklinio polimero.

—— 1 mol DVB

—3 mol DVB
— 5 mol DVB
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| | | | |
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| !
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2.2.2.4 pav. Polimery K1, K7 ir K8 FTIR spektry fragmentai

Atlikus ekstrakcijg Soksleto aparatu buvo nustatytas polimery K1 - K10 netirpios frakcijos
kiekis. Nustatyta, kad polimeruose did¢jant MYR kiekiui, mazéja netirpios frakcijos, t.y.
tinklinio polimero kiekis (zr. 2.2.2.5 paveikslg). Didé¢jant MYR kiekiui kompozicijose nuo 1 iki
3 mol, tinklinio polimero kiekis sumaz¢ja keliais procentais. Taciau esant 5 mol MYR, Sis

rodiklis sumazéja 30 %. Toks netirpios frakcijos kiekio kitimas aiSkinamas susidariusiy polimery
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struktiira: esant didesniam Kiekiui MYR, susidaro daugiau linijinio ir/arba Sakoto polimero, kuris
ekstrakcijos metu, kartu su tirpikliu, pasalinamas i§ polimero. Tai parodo, kad esant didesniam
kiekiui reaktyviojo tirpiklio, jis yra linkes nesijungti j tinklinio polimero struktirg. Nors MYR
turi tris dvigubuosius rySius, kurie yra reaktyvias ir gali sudaryti tinklinj polimera, ta¢iau buvo
istirta, kad vykstant MYR polimerizacijai, molekulés tarpusavyje jungiasi tik per Soninius
dvigubuosius rysius [99]. Dél Sios priezasties, polimeruose su daugiau MYR, susidaro mazesnis

netirpios frakcijos kiekis.
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2.2.2.5 pav. K1 - K6 Polimery netirpios frakcijos kiekis

Didinant aromatinio junginio kiekj polimeruose, netirpios frakcijos kiekiui didziausig jtaka
turi ne aromatinio junginio kiekis, taciau jo cheminé strukttira ir bandinio forma. Nustatyta, kad
tinklinio polimero (netirpios frakcijos) daugiau susidaro kompozicijose su VDM, nei su DVB
(zr. 2.2.2.6 paveiksla). MaZesnis netirpios frakcijos kiekis polimeruose su DVB parodo, kad jo

reaktyvumas yra mazesnis.

Lyginant polimery bandiniy formas, matomas rySkus tinklinio polimero kiekio skirtumas
tarp tabletés ir plévelés. Dél plonesnio reakcijos miinio sluoksnio, UV/RS spinduliai
prasiskverbia j visg plonasluoksnio bandinio tiirj ir polimerinis tinklas susidaro tankiau ir
tolygiau. Tuo tarpu, vykstant storesnio sluoksnio fotopolimerizacijai, UV/RS spinduliams sunku
prasiskverbti j gilesnius sluoksnius, todél bandinio virSuje polimerinis tinklas formuojasi

greiiau, o gilesniuose sluoksniuose — léciau.

Tinklinio polimero kiekio skirtumas tarp bandiniy formy itin ryskiai matomas polimeruose
su DVB — jis yra (15-32) %. Remiantis fotoreometrijos bandymo (Zr. 2.2.1.5 paveiksla) ir
polimery netirpios frakcijos kiekio rezultatais, galima daryti prielaidg, kad DVB yra ne tik
maziau reaktyvus fotopolimerizacijos reakcijose, bet ir maziau linkes jungtis j tinklinio polimero

38



struktiirg Polimeruose su VDM, tinklinio polimero kiekio skirtumas tarp bandiniy formy yra
palyginti nedidelis — (5-9) %. Taip yra todé¢l, kad akrilatai suformuoja tankius polimerinius
tinklus. Pavyzdziui, Park et al. [100] ir Liu et al. [101] darbuose fotopolimerizacijos biidu gautos
tinkliniy poliakrilaty plévelés pasizyméjo itin dideliu tinklinio polimero kiekiu (93-97 %).

Lee et al. [102] istyré akrilgrupiy ir vinilgrupiy fotopolimerizacijos kinetikg. Nustatyta,
kad akrilgrupiy 90 % sureagavimo laipsnis pasiekiamas jau po 50 sekundziy nuo $vitimo
pradzios. Tuo tarpu vinilgrupiy 50 % sureagavimo laipsnis pasiekiamas praéjus 300 sekundziy
nuo Svitimo pradzios. Dél Sios priezasties, akrilatai yra vieni tinkamiausiy optiniam 3D

spausdinimui [103].

Polimerai
K1, K7, K8 K4, K9, K10
m Tableté H Tableté

@ Plévele @ Plévelé

S (o))
o (@)

N
o

Netirpios frakcijos kiekis, %

1 3 5
Aromatinio junginio kiekis, mol

2.2.2.6 pav. K1, K4, K7 —K10 Polimery netirpios frakcijos kiekis

Atlikus polimery K1, K4, K7 — K10 ekstrakcija, jy sandara buvo istirta FTIR
spektroskopijos biidu ir palyginta su ankstesniais, polimery prieS ekstrakcijg spektrais. Kaip
pavyzdys, 2.2.2.7 paveiksle pateikti K1 polimero FTIR spektrai prie§ ir po ekstrakcijos.
Palyginus visus FTIR spektrus pastebéta, kad po ekstrakcijos K1, K4, K7 —K10 polimeruose
sumazéjo AESA budingy signaly intensyvumas: C-O-C valentiniai virpesiai ties 1160 cm™
bangos skai¢iumi ir C-H valentiniai ir deformaciniai virpesiai ties 2927 cm™ ir 1465 cm™ bangos
skai¢iumi. Nustatyta, kad polimeruose K1, K7, K8 su DVB po ekstracijos labiau sumazéjo
arilalkileterio grupiy C-O-C valentiniy virpesiy intensyvumas ties 1295 cm™ ir 1267cm™ bangos
skai¢iumi, nei polimeruose K4, K9, K10 su VDM. Tai parodo, kad polimeruose su VDM

susidaro daugiau tinklinio polimero, nei su DVB.
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2.2.2.7 pav. K1 Polimero FTIR spektrai pries (juoda) ir po (raudona) ekstrakcijos

Susintetinty polimery brinkinimas atliktas poliniame organiniame tirpiklyje acetone (zr.

2.2.2.8 ir 2.2.2.9 pav.) ir nepoliniame organiniame tirpiklyje toluene (zr. 2.2.2.10 ir 2.2.2.11

pav.). Pastebéta, kad bandiniy brinkimas vyksta gana létai — pusiausvyra nusistovi vidutiniSkai

po 60 min. nuo brinkinimo pradzios. Visi polimerai acetone brinksta labiau, nei toluene, dél

didesnio tirpiklio poliSkumo.

Polimerai, su didesniu MYR Kiekiu tirpikliuose brinksta labiau. Taip yra tod¢l, kad, esant

daugiau MYR, polimeruose susidaro didesnis kiekis linijiniy/sakoty makromolekuliy, didesnés

tinklo akutés, maziau skersiniy rysiy.
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2.2.2.8 pav. K1 - K6 Polimery brinkimo toluene kinetikos kreivés: polimery su DVB fragmentais

(kairéje) ir polimery su VDM fragmentais (desinéje)
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2.2.2.9 pav. K1 - K6 Polimery brinkimo acetone kinetikos kreivés: polimery su DVB fragmentais

(kairéje) ir polimery su VDM fragmentais (desinéje)

Pastebéta, kad polimerai su DVB, daugiau brinksta toluene; tuo tarpu polimerai su VDM

brinksta daugiau acetone. Toks brinkumo laipsnio skirtumas paaiSkinamas, remiantis aromatiniy

junginiy chemine struktiira: VDM molekuléje, skirtingai nuo DVB, yra deguonies atomy, kurie

didina molekulés poliskumg. Todél, dél molekuliy giminiskumo, polinio tirpiklio acetono

molekulés prasiskverbia giliau j polimerg ir jis brinksta labiau. Sis reiskinys ypa¢ gerai matomas

pazvelgus i polimery su 5 mol aromatinio junginio brinkumo laipsnio kreives (zr. 2.2.2.10 ir

2.2.2.11 pav.). Polimero K10 brinkumo laipsnis toluene yra 33 %, o acetone — 92 %; tuo tarpu

polimero K8 brinkumo laipsnis abiejuose tirpikliuose — 50 %.
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2.2.2.10 pav. K1, K4, K7 —-K10 Polimery brinkimo toluene kinetikos kreivés
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2.2.2.11 pav. K1, K4, K7 —-K10 Polimery brinkimo acetone kinetikos kreives

Nustatyta, kad polimerai su VDM brinksta greic¢iau toluene, o polimerai su DVB, brinksta
greiCiau acetone. Acetonas yra polinis tirpiklis, kuris giliai prasiskverbia j polimera. Greitesnis
polimery su DVB brinkimas acetone rodo, kad yra susidares mazesnis polimero tinklo tankis, nei
polimeruose su VDM. Taip pat pastebéta, kad polimerai su VDM pasickia didesnj brinkumo
laipsnj acetone, o polimerai su DVB — toluene. Tokia tendencijg lemia ne tik polimery tinklo
tankis, taciau ir aromatinio junginio cheminé strukttira: VDM yra poliskesnis junginys uz DVB,
del jo struktiiroje esanciy deguonies atomy. Tod¢l nors ir polimerai su VDM pasiZymi didesniu

polimero tinklo tankiu, taciau acetonas prasiskverbia j polimero struktiirg dél didelio poliSkumo.

2.2.3. Terminés polimery savybés

DSC metodu nustatyta, kad tinkliniai polimerai K1 - K10 yra amorfinés medziagos, nes
DSC termogramose matyti tik vienas fazinis virsmas — stiklas-skystis (kaitinimo etape (Zr.
2.2.3.1 ir 2.2.3.2 pav.)) ir skystis-stiklas (Saldymo etape). Polimery K1 - K10 stikléjimo
temperattiros yra (-10,6— -7) °C (r. 2.2.3.1 lentelé¢). Polimeruose didéjant MYR Kiekiui,
stikléjimo temperatiira mazéja, esant VDM, ir didéja, esant DVB. Kompozicijose kei¢iant MYR
ar aromatinio junginio kiekj, stikl¢jimo temperatiira kinta 1 — 3 laipsniy ribose.

Li et al. [104] darbe tirtos tungy aliejaus, stireno ir DVB termoplastiky savybés. Nustatyta,
kad didéjant DVB kiekiui nuo 20 % iki 50 % polimeruose, stikléjimo temperatiira mazéja nuo 77
°C iki 65 °C. Taip pat buvo pastebéta, kad didZiausig jtakg susintetinty termoplastiky stikléjimo
temperatiirai turi tungy aliejaus kiekis — kuo didesnis aliejaus kiekis, tuo stikl¢jimo temperatiira

mazesneé.
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2.2.3.1 pav. Polimery K1 - K6 DSC antrojo kaitinimo kreivés: polimerai K1 — K3 su DVB

(kairéje) ir polimerai K4 — K6 su VDM (desingje)

—— 1 mol DVB 1 mol VDM
—— 3 mol DVB 3 mol VDM
5 mol VDM

5 mol DVB

Endo
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2.2.3.2 pav. Polimery K1, K4, K7 - K10 DSC antrojo kaitinimo kreivés: polimerai K1, K7, K8 su
DVB (kairéje) ir polimerai K4, K9, K10 su VDM (desinéje)

2.2.3.1 lentelé. Polimery stikléjimo ir terminés destrukcijos, esant 10 % masés nuostoliams,

temperaturos
Polimeras MYR, mol DVB, mol VDM, mol T, °C Tdes-10%, °C
K1 1 1 - -9,7 360
K2 3 1 - -8 350
K3 5 1 - -7 350
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2.2.3.1. Lenlelés tesinys

K4 1 - 1 -8,7 340
K5 3 - 1 -9 350
K6 5 - 1 -10 355
K7 1 3 - -7,5 360
K8 1 5 - -10,6 360
K9 1 - 3 -8,8 350
K10 1 - 5 -9,4 365

Visi susintetinti tinkliniai polimerai K1 - K10 pasizymi auk$tu terminiu stabilumu.

Polimery K1 - K10 destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams, yra (340 — 365) °C

(zr. 2.2.3.1 lentele). Visy tinkliniy polimery K1 - K10 terminé destrukcija vyksta viena pakopa

(zr. 2.2.3.3 ir 2.2.3.4 pav.). Nustatyta, kad terminés destrukcijos pabaigoje polimery su VDM
bandiniy lieka mazesnis likutis (1,95 — 3,57) %, nei su DVB (3,36 — 9,9) %. Likucio kiekis

polimery terminiame skilime gali biiti aiSkinamas, remiantis vykstan¢iomis terminémis

reakcijomis. Kaitinant polimerg spontaniskai vyksta skilimo, persigrupavimo ir jungimosi

reakcijos. Kai polimeruose yra daug nesureagavusiy grupiy, vietoj skilimo, pirmiausia vyksta

jungimosi reakcijos, kurios sglygoja didesn; likucio kiekj terminio skilimo pabaigoje [44]. Todél

galima teigti, kad polimeruose su DVB, yra daugiau like nesureagavusiy grupiy.
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2.2.3.3 pav. Polimery K1 - K6 TGA kreivés: polimerai K1 — K3 su DVB (kairéje) ir polimerai K4

— K6 su VDM (degingje)

44




100 ] » 1 mol DVB 1 mol VDM
3 3 mol DVB 3 mol VDM
90 5mol DVB \ mol VDM

80
70 +
60
50 4

Masé, %
Masé, %

40 4
30
20+
10
0

T T T T T T T 1 v T b T x T v T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatiira, °C Temperatiira, °C

2.2.3.4 pav. Polimery K1, K4, K7 — K10 TGA kreivés: polimerai K1, K7, K8 su DVB (kair¢je) ir
polimerai K4, K9, K10 su VDM (desingje)

2.2.4. Mechaninés polimery savybés

Mechaninés susintetinty polimery K1 - K10 savybés charakterizuotos bandiniy
deformacija gniuzdant, Jungo moduliu ir deformacija lenkiant. Nustatyta, kad MYR turi stiprig
jtakg polimery savybéms — didé¢jant MYR kiekiui kompozicijose, polimery mechaninés savybés
prastéja. Kompozicijose K1 - K6 didinant MYR kiekj nuo 1 iki 3 mol, polimery deformacija
gniuzdant didéja 10 % (Zr. 2.2.4.1 pav.). Padidéjus MYR Kkiekiui iki 5 mol, deformacijos
gniuzdant vertés padidéja net 40 %. Polimerai K4 - K6 su VDM gniuzdant deformavosi maziau,

nes gamtinis aromatinis junginys efektyviau kietina polimero struktiira.
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2.2.4.1 pav. K1 - K6 polimery deformacijos gniuzdant
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Nustatyta, kad Jungo modulis gniuzdant mazéja, didéjant MYR Kiekiui kompozicijose (Zr.
2.2.4.2 pav.). Jungo modulis apibiidina medziagos atsparumg gniuzdymui (tirtu atveju) arba
tempimui [105]. Todél kuo mazesnés Jungo modulio vertés, tuo kiinas minkstesnis ir
elastingesnis. Polimeruose K4 - K6 su VDM pastebéta tiesiné regresija, didéjant MYR Kiekiui,
kai tuo tarpu polimeruose K1 - K3 su DVB tokio rySkaus Jungo modulio gniuzdant mazéjimo
nepastebéta. Lyginant su komerciniais polimerais, polimery K2, K3, K5, K6 su 3 - 5 mol MYR,
Jungo modulio gniuzdant vertés artimos Zemo tankio polietilenui (110 - 450 MPa) ir

politetrafluoretilenui (400 MPa) [106].

Jungo modulio mazéjimg, didéjant MYR Kiekiui kompozicijose, galima paaiskinti
remiantis netirpios frakcijos kiekiu polimeruose (zr. 2.2.2.5 pav.). Didéjant MYR Kkiekiui
kompozicijose, maz¢ja netirpios frakcijos kiekis, t.y. tinklinio polimero kiekis. Polimeruose
esant didesniam MYR Kkiekiui, jis plastifikuoja polimerg, fotopolimerizacijos metu susidarant
daugiau linijinio/sakoto polimero, kuris pasizymi Silpnais tarpmolekuliniais rysiais. Dél Sios

priezasties polimerai su 3 ir 5 mol MYR yra minkStesni ir maziau mechaniskai atsparesni.
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800 4 —DVB
=—\/DM

Jungo modulis gniuzdant, MPa
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o
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0 T T T T
1 2 3 4 5

Mirseno kiekis, mol

2.2.4.2 pav. K1 — K6 Polimery Jungo modulis gniuzdant

Aromatinio junginio kiekis kompozicijose Zymios jtakos polimery deformacijai gniuzdant
neturi (Zr. 2.2.4.3 pav.). Parametro ver¢iy ekstremumai pasiekti, esant 3 mol aromatinio junginio
— didziausia deformacija uzfiksuota su DVB, o maziausia — su VDM. Nustatyta, kad polimerai
K1, K7, K8 su DVB gniuzdant deformuojami labiau, nei polimerai K4, K9, K10 su VDM, todél
bandiniai yra minks$tesni. Tokias polimery deformacijas galima susieti su jy netirpios frakcijos
kiekiu (zr. 2.2.2.6 paveiksla). Pastebéta, kad polimerai, kuriuose yra mazesnis tinklinio polimero

kiekis, deformuojasi labiau.
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2.2.4.3 pav. K1, K4, K7 —K10 Polimery deformacijos gniuzdant

Nustatytas polimery Jungo modulis gniuzdant, kuris yra (489—630) MPa polimery K1, K7,
K8 su DVB ir (1011-1356) MPa polimery K4, K9, K10 su VDM (zr. 2.2.4.4 pav.). Aukstesnés
Jungo modulio vertés polimery K4, K9, K10 su VDM parodo, kad polimerai su gamtinés kilmés
aromatiniu junginiu pasiZymi geresnémis mechaninémis savybémis ir yra atsparesni gniuzdymui.
Polimerai K1, K7, K8 su DVB, dél ilgesniy linijiniy/Sakoty grandiniy ir didesnio polimery

molekuliy tarpusavio paslankumo mikro lygmenyje [107], yra elastingesni.
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2.2.4.4 pav. K1, K4, K7 -K10 Polimery Jungo modulis gniuzdant
Zhang et al. [108] susintetino gamtinés kilmés termoplastikg, sudarytg i$ akrilinto

epoksidinto sojy aliejaus ir vanilino metakrilato. Darbe tirta vanilino metakrilato kiekio jtaka

polimero savybéms. Nustatyta, kad didéjant gamtinio aromatinio junginio kiekiui termoplastike,
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Jungo modulis gniuzdant didéja nuo 78 MPa, esant 20 % vanilino metakrilato, iki 1206 MPa,

esant 80 % gamtinio aromatinio junginio.

Tuo tarpu Schizas et al. [109] istyré komerciSskai parduodamo akrilato Ormocomp
mechanines savybes. Geru biosuderinamumu pasizymintis akrilatas naudojamas SLA metodu
formuoti karkasus, lasteliy auginimui. Tokio fotopolimerizacijos budu gauto tinklinio polimero
Jungo modulis siekia 1,27 GPa vertes, kurios yra artimos Siame darbe susintetintiems
polimerams su VDM.

Atliekant bandiniy lenkimo bandyma, nustatyta jéga, esanti 30 % bandinio i$silenkimui (Zr.
2.2.4.5 pav.). Pastebéta, kad bandiniai su DVB yra minkstesni ir jéga, reikalinga islenkti bandinj,
nepriklauso nuo aromatinio junginio kiekio. Visi polimerai, bandymo metu perlazo.
Kompozicijose didinant VDM kiekj, jéga, reikalinga bandinio iSlenkimui, didéja. Taip pat,
bandiniy su 3 mol ir 5 mol gamtinio aromatinio junginio nepavyko perlauzti, dél pasiektos
maksimalios aparattiros apkrovos. Tai parodo, kad VDM yra itin efektyvus komponentas,

siekiant padidinti polimery mechaninj atsparuma.

1.4 -
o
g 1.2
g
= % 1.0 Polimerai K1,
- _
S g 08 K4, K7 -K10 su
= =—DVB
=2 06
% Z =i-VDM
mn'” 0.4
en
=02

0.0 . . . .

1 2 3 4 5
Aromatinio junginio kiekis, mol

2.2.4.5 pav. K1, K4, K7 —-K10 polimery atsparumas lenkimui
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3. REKOMENDACIJOS

Remiantis gautais duomenimis, buvo sudaryta tinkliniy polimery 3D gaminiy i§ akrilinto
sojy aliejaus, mirseno ir vanilino dimetakrilato kompozicijy gamybos optinio 3D spausdinimo

buidu technologiné schema (zr. 3.1 pav.).

3D spausdinimo
vieta

Automatizavimas

3.1 pav. 3D gaminiy i$ akrilinto sojy aliejaus, mirseno ir vanilino dimetakrilato tinkliniy polimery
gamybos technologiné schema: 1 — akrilinto sojy aliejaus talpa; 2 — mirseno talpa; 3 — vanilino
dimetakrilato talpa; 4 - 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenono talpa; 5 — sklendé; 6 — sraigtinis siurblys; 7 —
iScentrinis siurblys; 8 — tiirinis dozatorius 9 — svorinis dozatorius; 10 — variklis; 11 — termometras; 12 —
periodinio sumaiSymo jrenginys su $ildymo elementu; 13 — kompiuteris; 14 — optinis 3D spausdintuvas;
15 — gaminys
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3.1 paveiksle pavaizduotas periodinis 3D gaminiy gavybos procesas optinio 3D
spausdinimo buidu. Akrilintas sojy aliejus i§ talpyklos 1 sraigtiniu siurbliu 6 transportuojamas ir
turiniu dozatoriu tiekiama j periodinio sumai§ymo jrenginj 12. Mirsenas i$ talpyklos 2 iScentriniu
siurbliu 7 transportuojama ir ttriniu dozatoriumi taip pat tiekiama j sumaiSymo jrenginj 12.
Vanilino dimetakrilatas ir 2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenonas atitinkamai i§ talpykly 3,4
siurbliais 7 transportuojami ir svoriniais dozatoriais 9 pasverti tickiami j periodinio sumai§ymo
jrenginj 12. Visi pradiniai reagentai maiSomi 40 °C temperatiiroje, kurig fiksuoja termometras
11. Homogenizuotas reakcijos miSinys sraigtiniu siurbliu 6 transportuojamas i§ periodinio
sumaiSymo jrenginio ir tiriniu dozatoriumi 8 tiekiama j optinj 3D spausdintuvg 14. Jame 5-300
pm  storio sluoksniais formuojamas kompiuteriu 13 sumodeliuotas S$viesos spinduliais

tinklinamas gaminys 15.
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4. DARBUOTOJU SAUGA IR SVEIKATA

4.1. Profesinés rizikos veiksniai

Gaminant gamtinés kilmés 3D gaminius i§ akrilinto sojy aliejaus, mirseno, vanilino
dimetakrilato bei 2,2—-dimetoksi—2—fenilacetofenono, darbo aplinkoje susiduriama su
kenksmingais ir pavojingais rizikos veiksniais. D¢l kenksmingy veiksniy darbo aplinkoje gali

nukentéti darbuotojo sveikata ar atsirasti profesinés ligos.

Profesinés rizikos veiksniai, atsirandantys gaminant tinklinius fotopolimerus gamybos
linijoje:
¢ Fiziniai veiksniai: ultravioletiné spinduliuote, triukSmas, vibracija;
e Cheminiai veiksniai: pavojingos, degios, toksiskos, ésdinanc¢ios medziagos;
e Mechaniniai veiksniai: mechanizmy besisukancios ir judancios dalys;
e Biologiniai veiksniai: néra;
e Psichologiniai—fiziologiniai veiksniai: psichologinis stresas, nerviné ar fiziné

jtampa.

4.2. Asmeninés ir kolektyvinés apsaugos priemonés

Asmeninés apsaugos priemones, skirtos darbuotojui turéti ar déveti, siekiant apsaugoti jj
nuo rizikos veiksniy, galin¢iy kelti grésme darbuotojo saugai ir sveikatai, bei kitas Siam tikslui
skirtas priedas ar reikmuo. Asmeniné apsaugos priemoné turi biiti naudojama, kai negalima
1Svengti rizikos arba pakankamai jos apriboti kolektyvinémis apsaugos techninémis

priemonémis, darbo organizavimo priemonémis, metodais ar tvarka.
Sioje gamybos linijoje (Zr. 3.1 pav.) reikalingos apsaugos priemones:

e Akiy ir/ar veido apsauga: Veido skydas ir apsauginiai akiniai Akims apsaugoti
naudoti priemones, kurios buvo iSbandytos ir aprobuotos pagal atitinkamus
vyriausybinius standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

e Odos apsauga: Déveti pirStines. Pirstinés prie$ naudojant turi biiti patikrintos.
Naudoti atitinkamg pirStiniy nuémimo buda (nelieCiant iSorinio pirStiniy
pavirsiaus), kad bty iSvengta $io produkto kontakto su oda. Pasalinti uZzterStas
pirStines po naudojimo pagal taikomus jstatymus ir tinkamg laboratoring praktika.
Nusiplauti ir nusiSluostyti rankas. Pasirinktos apsauginés pirstinés turi atitikti ES
direktyvos 89/686/EEB ir standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.
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e Kino apsauga: Pilnas komplektas, apsaugantis nuo chemikaly, Atsparis
uzsiliepsnojimui antistatiniai apsauginiai drabuziai.

e Kvépavimo organy apsauga: Kai pavojaus vertinimas rodo, jog org valantys
respiratoriai yra tinkami, naudoti visa veidag dengiantj respiratoriy su jvairios
paskirties kasetémis (JAV) arba ABEK (EN 14387) tipo respiratoriy kasetes kaip
papildomas prie techniniy valdymo priemoniy. Jei respiratorius yra vienintelé
apsaugos priemoné, naudoti visg veidg dengiantj oro tickimo respiratoriy. Jei
dirbama su vanilino dimetakrilatu ir 2,2—-dimetoksi—2—fenilacetofenonu, naudoti
P95 (JAV) arba PI tipo (EU EN 143) nuo daleliy apsaugantj ir pilnai veida
uzdengiantj respiratoriy. Didesniam saugumo lygiui uztikrinti naudoti OV/AG/P99
(JAV) arba ABEK-P2 tipo (EU EN 143) respiratoriaus kasetes. Naudoti
respiratorius ir komponentus, kurie buvo iSbandyti ir aprobuoti pagal atitinkamus

vyriausybinius standartus, tokius kaip NIOSH (JAV) arba CEN (ES).

4.3. PrieSgaisrinés priemonés

Gaisro metu gamybos linijoje turi biiti taikomos §ios gesinimo priemonés:

Vandens purslai;

Alkoholiui atsparios putos;

Sausi cheminiai preparatai;

Anglies dioksidas.

Gesinant gaisra, jei biitina, naudoti autonominius kvépavimo aparatus.

4.4. Pirmosios pagalbos priemonés

1. Bendroji pagalba: kreiptis j gydytoja.

2. Jkvépus: jei kvépuoja, nukentéjusjji iSneSti ] tyrag org. Jei nukentéjusysis
nekvépuoja, daryti dirbtinj kvépavimg. Kreiptis | gydytoja.

3. Patekus ant odos: nuplauti muilu ir gausiu vandens kiekiu. Kreiptis j gydytoja.

4. Patekus ] akis: kruopsSc€iai, maziausiai 15 min. plauti gausiu vandens kiekiu ir
kreiptis j gydytoja.

5. Prarijus: neskatinti vémimo. Asmeniui, neturin¢iam sgmonés, nieko neduoti.

Praskalauti burng vandeniu. Kreiptis i gydytoja.
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4.5.

Pavojingumo ir atsargumo frazés, ispéjamieji Zenklai

Naudotos pradinés medziagos (akrilintas sojy aliejus, mirsenas, vanilino dimetakrilatas ir

2,2—dimetoksi—2—fenilacetofenonas) yra klasifikuojamos kaip pavojingos medziagos (zr. 4.5.1

lentelé).

45.1 lentelé

lgsius, jeigu jie
yra ir jeigu

L . e Papildomos
.. . Signalinis | PraneSimai Ispéjamieji "
Medziaga Piktograma > 1 . . e . pavojingumo
zodis apie pavojy prane€simai f .
razes
e . Gali sukelti Muvéti
Akrilintas sojy - . .
- Atsargiai | alerging odos | apsaugines Be kvapo
aliejus . .
reakcuq plI'Stll’leS
Laikyti atokiau
nuo Silumos
Saltiniy, karsty
pavirsiy,
ziezirby, atviros
liepsnos ir kity
uzdegimo
Saltiniy.
| Prarijus:
Degtis skystis | nedelsiant
Ir garal skambinti ]
patekus j kontrolés_ _ir
kvépavimo informacijos
takus, gali biurg/kreiptis | i
Mirsenas Pavojinga | sukelti mirtj | 8Ydytoja Spf&;gglo
Dirgina oda Pate_kus j_ akis:
) Kelias minutes
Sukelia atsargiai plauti
smarky akiy | yandeniu. Isimti
dirginima kontaktinius

lengvai galima
tai padaryti.
Toliau plauti
akis.

Gaisro atveju:
gesinimui
naudoti sausa
smélj.
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4.5.1 lentelés tesinys

T . e Papildomos
.. . Signalinis | PraneSimai Ispéjamieji "
Medziaga Piktograma " . . . v . pavojingumo
zodis apic pavojy pranesimai frazeés
Miivéti
apsaugines
pirstines
Patekus | akis:
Kelias minutes
Dirgina odg | atsargiai plauti
. vandeniu. ISimti
Sukelia L
- smarky akiy kcir.]taktlmus..
Vanilino Atsargiai | direini lesius, jeigu jie N
dimetakrilatas g freinima yra ir jeigu era
Gali dirginti | lengvai galima
kvépavimo tai padaryti.
takus Toliau plauti
akis.
Patekus ant
odos: Plauti
dideliu kiekiu
vandens
Gali sukelti | Saugoti, kad
alerging odos | nepatekty |
reakcijg. aplinkg.
2,2—dimetoksi— Labai Muveti
2— Atsargiai | toksiska apsaugines Be kvapo
fenilacetofenonas vandens pirstines.
organizmams, | Tyrinj/ talpa
sukelia i3pilti (iSmesti) j
'|9a_|5}|k'us jteisintg atlieky
pakitimus. Salinimo jmone.
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5. ISVADOS

1. Susintetinti ir apibiidinti akrilinto sojy aliejaus, mirseno ir vanilino dimetakrilato arba
divinilbenzeno kopolimerai.

2. Polimerizacijos greitis, gauty polimery struktiira ir savybés priklauso nuo mirseno ir
aromatinio junginio kiekio kompozicijose. Nustatyta, kad:

2.1. Didéjant mirseno kiekiui kompozicijose, susidaro daugiau linijinio polimero, ilgéja
polimerizacijos trukmé, mazéja polimery kietumas, taCiau terminés savybés kinta
nezymiai;

2.2. Fotopolimerizacija greitesné su vanilino dimetakrilatu, nei su divinilbenzenu.
Didinant divinilbenzeno kiekj kompozicijose, fotopolimerizacijos greitis mazéja;

2.3. Polimeruose su vanilino dimetakrilatu susidaré¢ daugiau tinklinés strukttros
frakcijos, nei su divinilbenzenu;

2.4. Fotoreometrijos metodu nustatyta, kad aromatinis junginys pagerina polimery
mechanines savybes.

2.5. Polimerai su vanilino dimetakrilatu yra atsparesni deformacijai ir jgyja auksStesnes
Jungo modulio vertes (1011-1356) MPa, nei polimerai su divinilbenzenu (489-630)
MPa.

3. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad visi susintetinti
akrilinto sojy aliejaus, mirseno, vanilino dimetakrilato arba divinilbenzeno kopolimerai
yra amorfinés medziagos, kuriy stiklé¢jimo temperatira yra (-10,6 — -7) °C.

4. Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad visi gauti akrilinto sojy aliejaus
mirseno, vanilino dimetakrilato arba divinilbenzeno kopolimerai yra termiskai stabilis,
ju destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams, yra (340-365) °C.

5. Gamtinés kilmés medZiagy: akrilinto sojy aliejaus, mirseno ir vanilino dimetakrilato,
kompozicijos gali biiti panaudotos optinio 3D spausdinimo biidu formuoti polimerinius

gaminius.
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