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Santrauka

Vanilino akrilaty tinkliniy polimery sintezé atlikta radikalinés ir tiol-eno fotopolimerizacijos biidu,
fotoiniciatoriumi  naudojant etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatg. Fotosusiuvimo reakcijos
kinetika iStirta realaus laiko fotoreometrijos metodu. Nustatyta, kad tiolio ir tirpiklio naudojimas
didina fotopolimerizacijos trukme ir blogina gauty polimery termines ir mechanines savybes.
Vanilino akrilaty fotosusiuvimas vyksta greiiausiai ir gaunami geriausiy savybiy polimerai
radikalinés fotopolimerizacijos metodu, nenaudojant tirpiklio reakcijos miSinyje. Polimery sintezei
naudojant vanilino diakrilata be tirpiklio, gaunamas didesnis polimero tinklo tankis, netirpios
frakcijos kiekis ir geresnés mechaninés bei terminés savybés, nei naudojant vanilino dimetakrilatg.
Pagal eksperimenty duomenis pateiktos rekomendacijos vanilino akrilaty tinkliniy polimery pléveliy
gamybos fotopolimerizacijos biidu technologinei linijai, aprasyta joje dirban¢iy darbuotojy sauga ir
sveikata.



Navaruckiené, Auksé. Investigation of the Photopolymerization of Vanillin Acrylates and the
Properties of the Obtained Polymers. Master's Final Degree Project / supervisor prof. dr. Jolita
Ostrauskaité; Faculty of Chemical Technology, Kaunas University of Technology.

Study field and area (study field group): Chemical Engineering (05T), Engineering Sciences.
Keywords: vanillin acrylates; photocross-linking; real-time photorheometry.
Kaunas, 2019. 58.

Summary

Cross-linked polymers of vanillin acrylates were synthesized by radical and thiol-ene
photopolymerisation using ethyl(2,4,6-trimethylbenzoyl)phenylphosphinate as photoinitiator.
Photocross-linking kinetics was investigated by the real-time photorheometry. The reaction rate was
the highest and the most rigid polymers were obtained from vanillin acrylate-based resins without
any solvent and thiol. The vanillin diacrylate-based polymers without solvent possessed the higher
values of cross-linking density, yield of insoluble fraction, better thermal stability and mechanical
properties in comparison to the vanillin dimethacrylate-based polymers. According to the
experimental data, recommendations for the technology line of production of vanillin acrylate
photocross-linked polymer films, as well as description of safety and health of the employees are
presented.
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Santrumpuy sarasas
13BDT - 1,3-benzenditiolis;
3D spausdinimas — trimatis spausdinimas;
DCM - dichlormetanas;
DSC — diferenciné skenuojamoji kalorimetrija;
FT-IR — Furje transformacijos infraraudonoji spektroskopija;
G* — tampros (kaupino) modulis;
G* — klampos (nuostoliy) modulis;
Tg — stikléjimo temperatiira;
Tand — slopinimo faktorius;
TPOL - etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas;
TGA — termogravimetriné analize;
UV — ultravioletiné spinduliuote;
VD - vanilino diakrilatas;
VDM - vanilino dimetakrilatas;

Vis — regimoji §viesos spektro dalis.



Ivadas

Pastaruoju metu polimerinés medziagos yra vienos placiausiai naudojamy tiek buityje, tiek ir
pramonéje. Polimerai placiai naudojami polimerinéms dangoms, pakavimo pléveléms,
vienkartiniams indams ir buteliams gaminti. Dél didelio polimery poreikio susiduriama su tar$os
problema. Didzioji dalis polimery yra gaminama i$ naftos produkty ir jiems gamtoje suirti prireikia
daugybés mety. Sig problema biity galima i§spresti sukiirus naujus, bioskaidZius, gamtinés kilmeés
polimerus.

Limonenas, kardanolas, sojy aliejus, vanilinas ar modifikuoti jy dariniai jau yra pritaikyti polimery
gamyboje. I§ Siy medziagy pagaminti polimerai yra bioskaidls ir manoma, jog galéty pakeisti
polimerus, gaminamus i$ naftos produkty. Gamtiniy monomery pritaikymas fotopolimerizacijos
reakcijose padéty sukurti polimerines medziagas, kuriy gamyba uztrukty tik kelias sekundes. Sukiirus
gamtinés kilmés polimerus, kuriy savybés atitikty sintetiniy naftos polimery savybes, biity galima
i$spresti aplinkos tarSos plastiky atliekomis problema.

Darbo tikslas — susintetinti tinklinius vanilino akrilaty polimerus radikalinés ir tiol-eno
fotopolimerizacijos metodais ir istirti jy savybes.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti uzdaviniai:

1. istirti vanilino dimetakrilato arba vanilino diakrilato fotosusiuvimo reakcijos kinetikg, naudojant
radikalinés ir tiol-eno fotopolimerizacijos metodus;

2. charakterizuoti gautus tinklinius polimerus;

1Stirti gauty polimery termines ir mechanines savybes;

w

4. pagal eksperimentiniy tyrimy duomenis pateikti rekomendacijas vanilino akrilaty tinkliniy
polimery pléveliy gamybos fotopolimerizacijos biidu technologinei linijai.



1. Literatiiros apZvalga
1.1. Gamtinés kilmés tinkliniai polimerai, gaunami fotopolimerizacijos budu

Fotopolimerizacija yra vienas i§ budy, skirty skysta monomery misinj paversti kietu tinkliniu
polimeru, jj veikiant §viesos Saltiniu (UV/Vis lempa, lazerio $viesa). Sio metodo pranasumas lyginant
su kitais metodais yra didelis reakcijos greitis ir galimybé valdyti reakcijg, apSvieCiant ne visg
bandinj, o tik reikiamas jo dalis [1]. Sparc¢iai augant polimeriniy medziagy poreikiui ir siekiant
sumazinti aplinkai kenksmingy neatsinaujinan¢iy medziagy naudojimg [2], bandoma pakeisti
sintetinius polimerus gamtinés kilmés polimerais. Gamtinés medziagos pradedamos naudoti kaip
monomerai polimery sintezé¢je. Pastaruoju metu tinkliniy polimery sintezéje fotopolimerizacijos biidu
bandomi gamtinés kilmés monomerai: metakrilatai, randami anakardziy rieSuty kevaly skystyje [3],
akrilintas sojy aliejus [4], pieno ruigstis [5], citrusiniy vaisiy aliejus [6].

Kardanolas, gaunamas i$ anakardziy rieSuty kevaly skys¢io, panaudotas fotopolimerizacijos
reakcijose, kuriy metu gauti tinkliniai polimerai (1.1.1 pav.). Fotopolimerizacija vykdyta naudojant
Handy UV 800 sistema su auksto slégio gyvsidabrio lempa (800 W/cm?, bangos ilgis 254 nm).
Nustatyta, jog esant 82,5 mm atstumui tarp Sviesos Saltinio ir polimerizuojamo misinio, reakcija
jvyksta per 20 s (sluoksnio storis 25 um). Gauti polimerai yra stabiliis auks$toje temperatiiroje (250—
300 °C) ir gali buti naudojami kaip kars¢iui atsparios medziagos [7].

0]
A2 [ R—]
OH Epichlorhidrinas Fotoiniciatosi
KOH A 0 otoiniciatorius
R n uv
CsHasss Epoksidintas Epoksidinto kardanolo s
Kardanolas bardanolas monomeras Plévele

1.1.1 pav. Principiné polimero sintezés i$ kardanolo schema [7]

Anakardziy rieSuty kevaly skystyje esantys metakrilatai gali dalyvauti polimerizacijos reakcijose su
diciklopentadieno polimero pirmtaku Tactix (1.1.2 pav.). Gaunamas i§ dalies sintetinis polimeras,
galintis pakeisti diglicidileterj bisfenolio A-stireno vinilesterio gaminiuose [8].
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1.1.2 pav. Vinilesterio sintez¢ i§ Tactix, anakardziy rieSuty kevalo skyscio ir sojy pupeliy aliejaus [8]

Sojy aliejus neseniai pradétas naudoti fotopolimerizacijos biidu gaunamy tinkliniy polimery
gamyboje. Sie polimerai yra gamtinés kilmés, bioskaidiis ir gali pakeisti polimerus, gaunamus i$
naftos produkty [9]. Akrilinto epoksidinto sojy aliejaus ir tanino rugsties hiperSakoto metakrilato
kopolimeras yra naudojamas polimeriniy dangy gamyboje [10]. Akrilintas epoksidintas sojy aliejus
taip pat gali buti naudojamas gamtiniy pluosty kompozity dangy, apsauganéiy nuo drégmés,
gamyboje [11]. Epoksidintas sojy aliejus naudojamas gauti metakrilintg ir fosforintg epoksidinj sojy
aliejy (MFSA) (1.1.3 pav.). MFSA kopolimero fotopolimerizacija vykdoma teflono formoje (10 mm
x 5 mm x 1 mm). Siekiant i§vengti neigiamo deguonies poveikio (deguonis veikia kaip reakcijos
inhibitorius) sluoksnis uzdengtas 100 um storio skaidria teflono plévele. Fotopolimerizacijai naudota
Osram 300 W lempa, reakcija vykdyta 180 s ir gauta 100 um storio polimero plévelé. Gautas
polimeras naudojamas polimeriniy dangy, atspariy ugniai ir apsauganciy nuo drégmés, gamyboje.
Nustatyta, kad pagamintos polimerinés dangos sugeria iki 3 m.% vandens, termogravimetrin¢ analiz¢
parodé, jog dangos yra termiskai atsparios, jos praranda 5 masés %, esant 287 “C temperatiirai [2].

11



Epoksidintas sojy aliejus
80C
5h

1.1.3 pav. Metakrilinto ir fosforinto epoksidinto sojy aliejaus sintezé [2]

Poli(pieno riigstis) (PLA) yra gaunama, polimerizuojant pieno rugstj (1.1.4 pav.) [12]. PLA sumaisyta
su grafenu yra naudojama 3D spausdinime. D¢l Sio polimero kintamo stangrumo ir laidumo Silumai,
jis gali biiti naudojamas gaminant $ildomus ortopedinius jtvarus. Siuo metu jau yra sukurti tokiy
gaminiy prototipai [13]. PLA ir hidroksiapatito kopolimerai taip pat yra naudojami kaip jtvarai.
Komponenty polimerizacija vykdoma, naudojant 172 nm bangos ilgio UV lempa. 0,5 mm storio
bandinys veikiamas UV spinduliuote 8 min. Gautas kopolimeras yra atsparus lenkimui 14 N jéga,
hidrofilinis, vilgymo kampas po 1 savaités yra 1,8°, o po mety 8,0°. Produkto lenkiamasis stipris yra
~270 MPa, o stiprumo modulis ~12 GPa [14]. Tinkliniai PLA kopolimerai pasizymi bioskaidumu

[15].
0O
O
CHs Jn

1.1.4 pav. Poli(pieno rigsties) cheminé struktiira [16]

Limonenas yra randamas daugelyje citrusiniy vaisiy ir yra pagrindiné citrusiniy aliejy sudedamoji
dalis [17]. Sis aliejus gaunamas kaip citrusiniy vaisiy sul¢iy gamybos antrinis produktas [18] (1.1.5
pav.). Limoneno miSinio su dien-ditioliu fotopolimerizacijos metu gaunami pusiau sintetiniai
polimeriniai lateksai [19]. Fotopolimerizacijos metu gauti limoneno kopolimerai naudojami kaip
dangos, klijai ir medziagos 3D spausdinimui [20], o limoneno 1,2-oksidas taip pat naudojamas ir kaip
greitiklis fotopolimerizacijos reakcijoms [21].

12



Apelsiny Zievelés Tevrp o Limonenas
pasalinimas :

EA
) —=>X\v—= = 2}

1.1.5 pav. Limoneno gavimo principiné schema [22]

Limoneno kopolimerai buvo gauti radikalinés tiol-eno fotopolimerizacijos budu (1.1.6 pav.).
Reakcijai suzadinti naudotas fotoiniciatorius 2,2-dimetoksi-2-fenilacetilfenonas. Fotopolimerizacijai
naudota 365 nm bangos ilgio UV lempa. Nustatyta, jog tiolio pasirinkimas lemia netirpios frakcijos
kiekj: su ditioliu gaunama 98 %, 0 su tetratioliui — 93 %. Gauty limoneno kopolimery stikl¢jimo
temperatiira yra 18°C. Sie kopolimerai gali biiti naudojami kaip termiskai aktyvis plastikai [23].

s & o
f) W IEQ ﬁ Wﬁ j@ ﬁ
“s o g

1.1.6 pav. Limoneno ir tetratiolio polimerizacijos principiné schema [23]
1.2. Vanilino dariniy panaudojimas polimery sintezéje

Vanilinas (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehidas) yra vienas i§ placiausiai naudojamy organiniy
junginiy, suteikian¢iy gaminiams vanilés kvapa bei skonj. Dél $iy savybiy dideli kiekiai vanilino
kasmet sunaudojami parfumerijos, kosmetikos ir maisto pramonése. Natiiralus vanilinas yra
gaunamas i$§ orchidéjos Vanilla planifolia pupeliy anksciy [24].

Vanilinas ir jo dariniai gali bati pritaikomi polimery sintezéje dél aromatinés struktiros [25]. Jis turi
hidroksi- ir aldehido grupes, kurios gali buti chemiskai modifikuotos, o gauti dariniai panaudojami
kaip monomerai jvairioms polimerizacijos reakcijoms [26]. Vanilino metakrilatg (VM) (1.2.1 pav.)
yra bandyta polimerizuoti su akrilintu epoksidintu sojy aliejumi (AESA). Reakcijai suzadinti
naudotas iniciatorius N-tert-butilperoksibenzoatas. Reakcija vykdyta silikono formoje, 90°C
temperatiiroje iSlaikant 1 val., pakélus temperatira iki 130°C iSlaikoma 6 val. ir dar kartg pakelus
temperatiirg iki 150°C iSlaikoma 2 val. Nustatyta, jog gautuose VM kopolimeruose didinant VM kiekj
nuo 0 % iki 80 % ir atitinkamai maZzinant AESA kiekj nuo 100 % iki 20 %, didéja Jungo modulis
(nuo 3 iki 1206 MPa), tempiamasis stipris (nuo 0,3 iki 27,9 MPa) ir stikléjimo temperatiira (nuo — 4
iki 102°C), tac¢iau mazéja terminis stabilumas (nuo 363 iki 268°C) [27].
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Vanilinas Vanilino metakrilatas (VM)

1.2.1 pav. Vanilino ir vanilino metakrilato cheminés struktiiros [25]

VM ir vanilino dimetakrilatag (VDM) (1.2.2 pav.) bandyta polimerizuoti radikalinés polimerizacijos
biidu, siekiant gauti atsinaujinancias polimerines medziagas. Polimerizacija vykdyta silikoningje
formoje, 2 val. islaikant 90°C temperatiiroje ir 2 val. 130°C temperatiiroje. Reakcijai suzadinti
naudotas iniciatorius N-tert-butilperoksibenzoatas. Reakcija vykdyta azoto aplinkoje. Nustatyta, jog
VDM kopolimerai pasizymi didesniu talpos moduliu (25°C temperatiiroje VM — 4,2 GPa, 0 VDM —
4,7 GPa) ir stikl¢jimo temperatiira (VM Ts = 90 °C, o VDM Ts = 131 °C) bei geresniu terminiu
stabilumu (VM Tes-10% = 280 °C, 0 VDM Taes-10% = 341 °C). Gauti kopolimerai gali biiti pritaikomi
polimery kompozity gamyboje [28].

1.2.2 pav. Vanilino dimetakrilato cheminé struktiira [28]

Atlikus mokslinius tyrimus nustatyta, jog vanilinas ir jo dariniai pasizymi antimikrobinémis
savybémis [29]. Remiantis S§ia savybe, sukurta antimikrobin¢ danga, kuri gaunama
fotopolimerizuojant N-(4-hidroksi-3-metoksibenzil)akrilamido (VAN monomero) sluoksnj, uzlietg
ant polietilentereftalato (PET) pléveliy. VAN monomeras gaunamas, modifikuojant vanilinamino
hidrochloridg (1.2.3 pav.). Reakcijos miSiniu, sudarytu i§ 9,99 sv.% VAN, 90 sv.% acetonitrilo ir 0,01
sv.% fotoiniciatoriaus antrachinono, padengtos PET plévelés buvo veikiamos 310 nm bangos ilgio
UV spinduliuote 12 min. Taip padengtos PET plévelés yra tinkamos maisto produktams pakuoti ir
apsaugoti juos nuo mikroorganizmy poveikio. Nustatyta, jog padengus PET VAN monomero
antimikrobine danga, mikroby kiekis sumazéjo 50 — 97 %, priklausomai nuo jy rusies [30].
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1.2.3 pav. VAN monomero gavimas i§ vanilinamino hidrochlorido ir metakriloilchlorido [30]

Polimerizacijoje taip pat naudojamas vanilino akrilatas, arba 4-formil-2-metoksifenilakrilatas, (VA).
Jis gaunamas vienos stadijos reakcijoje tarp vanilino ir akriloilchlorido (1.2.4 pav.). Polimerizacija
trunka apie 12 val. ir jai vykti reikalinga pH 10 — 10,5 terpé. Vykdant vanilino akrilato radikaling
polimerizacija, gaunami kieti vanilino akrilato kopolimerai, kuriy stikléjimo temperatiira siekia
168°C. Ateityje jie planuojami pritaikyti gamtinés kilmés dangy gamyboje [31].

0
OH
=
0 CH,Cl,, TEA OJ\/
& Cl
+ ¢\H/ - /0
o]

0-5°C

6752

0)

1.2.4 pav. Vanilino akrilato sintezé naudojant vaniling ir akriloilchloridg [31]
1.3. Radikaliniai fotoiniciatoriali

Sviesos sukeliama radikaliné fotopolimerizacija yra pladiai taikoma pléveliy, dangy ir klijy
gamyboje. Pastaruoju metu $i polimerizacija pradéta naudoti ir 3D spausdinime [32]. Siekiant
inicijuoti polimerizacija yra naudojami fotoiniciatoriai [33]. Fotoiniciatoriai absorbuoja $viesg ir
pavercia ja chemine energija, reikalinga polimerizacijai [34]. Fotoiniciatoriai yra termi$kai stabilis,
tode¢l gali biti laikomi polimerizacijos miSinyje ilgg laika, nesukeldami nepageidaujamos iSankstines
polimerizacijos [33].

Radikaliniai fotoiniciatoriai yra skirstomi pagal radikaly susidarymo mechanizma, juos paveikus
Sviesos Saltiniu. I$skiriamos dvi grupés — | tipo arba skilimo ir 11 tipo arba abstrakcijos fotoiniciatoriai
[35]. I tipo fotoiniciatoriai skyla j du radikalus, kurie abu inicijuoja fotopolimerizacija. PrieSingai nei
I tipo, Il tipo fotopolimerizatoriy skilimui, kurio metu susidaro radikalai, yra reikalingas papildomas
junginys, elektrony donoras, kuriuo gali biiti aminai, tioliai ar alkoholiai [36]. Il tipo fotoiniciatoriai
veikia lé¢iau nei I tipo fotoiniciatoriai, nes jy veikimas pagrjstas bimolekulinémis reakcijomis [37].

Prie | tipo fotoiniciatoriy yra priskiriami benzoino dariniai, benzilo dariniai, organiniai peroksidai,
halogeninti ketonai, organiniai sulfurilo dariniai [38]. Dazniausiai naudojami junginiai, turintys
benzoilgrupes. Fotoiniciatoriaus karbonilgrupé absorbuoja fotong ir pereina j suzadinta busena.
Ivyksta homolitinis skilimas, kurio metu susidaro du radikalai (1.3.1 pav.) [39].
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1.3.1 pav. Radikalinés fotopolimerizacijos reakcija, naudojant I tipo fotoiniciatoriy [39]

Prie 1l tipo fotoiniciatoriy yra priskiriami aromatiniai ketonai [38], benzofenonas [40] ir tioksantono
dariniai. Vieni i§ dazniausiai naudojamy $io tipo radikaliniy fotoiniciatoriy yra tioksantonas (TX) ir
jo dariniai. Jie pasizymi puikia Sviesos absorbcija artimojoje UV spinduliuotés srityje. Radikalai
susidaro i$ trijy suzadinty TX struktiiry, joms prisijungiant protong (1.3.2 pav.). Kaip protono donorai
gali biiti naudojami aminai, alkoholiai, eteriai ir tioliai. Dél mazos molekulinés masés TX sistemoms
dazniausiai naudojami aminai. Didziausi jy trilkumai yra specifinis kvapas ir toksiSkumas [41].

0

0
3 >
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—_—
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N + R ———3= Polimeras
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1.3.2 pav. Radikalinés fotopolimerizacijos reakcija, naudojant Il tipo fotoiniciatoriy — TX [41]

Fotoiniciatoriai, kuriy struktiiroje aptinkama aminy ar tioliy fragmenty, gali patys veikti kaip protony
donorai, todél juos naudojant nebereikia pridéti papildomy protony donory [37].

Pagrindinis radikalinés polimerizacijos trukumas yra priklausomybé nuo deguonies. Deguonis veikia
kaip inhibitorius, kuris slopina radikalus. Norint iSvengti neigiamo deguonies poveikio, biitina
izoliuoti bandinio pavir$iy, padengiant jj inertinémis dujomis. Tokiu btidu reakcija vyks pilniau ir bus
gaunamas nelipnus pavirsius [42].
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1.4. Tiol-eno fotopolimerizacijos metodas

Tiol-eno fotopolimerizacijos metodas yra naudojamas gamtinés kilmés tinkliniy polimery sintezei
[43]. Si fotopolimerizacija vyksta greitai (,,klik“ reakcija), ja skatina §viesa, pagrindinis privalumas
— deguonis néra Sios reakcijos inhibitorius [44], reakcijai reikalingas nedidelis kiekis arba visai
nereikalingas fotoiniciatorius [45]. Tiol-eno fotopolimerizacijos reakcijose gali dalyvauti junginiai,
turintys dvigubgji C=C (anglis-anglis) rysj. Tokiais junginiais gali biti: akrilatai, vinileteriai,
alileteriai ir nesotieji angliavandeniliai [46].

Bitina tiol-eno fotopolimerizacijos vykimo salyga — visi reakcijoje dalyvaujantys monomerai privalo
turéti dvi arba daugiau funkcines grupes. Sios fotopolimerizacijos mechanizmas sudarytas i$
inicijavimo, grandinés augimo I, grandinés augimo II ir grandinés nutrikimo etapy (1.4.1 pav.).
Inicijavimo metu fotoiniciatorius perima tiolgrupéje esantj protona ir susidaro tiolradikalas. Sis
radikalas, reaguodamas su nesociojo monomero dvigubuoju rysiu, sudaro antrajj radikala, kuris gali
perimti kitos tiolgrupés protong, susidarant naujam tiolradikalui, kuris gali pakartoti apraSytg cikla.
Grandinés nutrtikimas jvyksta, sureagavus tarpusavyje dviems radikalams [47].

Inicijavimas R—SH + PI ——= R—5. + Kkiti produktai
Grandines R8s # N R—S
augimasl L\

Grandinés R—S

2 ; R—S H
augimas 2 \W+ R—SH ——» ¥_<R + R-=8,

Grandinés R—S. #: S=R —» R—S5—S—R
nutrokimas

R—S5 —R .
\_-\1 o R—S —R
- Rl
R° R

1.4.1 pav. Tiol-eno fotopolimerizacijos mechanizmas [47]

Tiol-eno fotopolimerizacijos metodu galima gauti tinklinius bioskaidZius polimerus. Vienas i§ tokiy
polimery pavyzdziy yra keratino kopolimeras. Atlikti eksperimentai su keratinu, susintetintu i$ vilnos
pluosto atlieky, naudojant baltymo nepaZeidZiancig sulfitolizés reakcija. Polimerizacijai naudotas
reakcijos miSinys i§ trimetilolpropano tri(merkaptopropianato), sumaiSyto vienodu santykiu su
polietilenglikolio diakrilatu ir 15 sv.% keratino (1.4.2 pav.). Kaip fotoiniciatorius naudotas
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benzofenonas (1 sv.%). MiSinys paskleidziamas ant stiklinio pavirSiaus 100 um sluoksniu.
Fotopolimerizacija vykdoma azoto aplinkoje 2 min., naudojant 28 mW/cm? Helios Italquartz lempa.
Gautas polimeras pasizymi geru terminiu stabilumu, netenka 5 % savo masés esant 302 °C
temperatiirai, o stiklé¢jimo temperatiira -44 °C. Keratinas padidina tiol-eno kopolimery bioskaiduma
ir taip pat gali buti naudojamas kaip tiol-eno sistemy stipriklis [48].

Q..O e OP@

1 schema
(@) ?H
Il
C h U 9
e
2 [ ] ®
Keratinas Keratinas

2 schema

1.4.2 pav. Inicijavimo (1 schema) ir makroradikaly formavimosi keratine (2 schema) schemos [48]

Kitas pavyzdys yra 5-etil-5-(hidroksimetil)-b,b-dimetil-1,3-dioksan-2-etanoldialilo (EHDA),
susintetinto naudojant ciklinius acetalius, panaudojimas tiol-eno fotopolimerizacijoje su tioliais,
gaunant bioskaidzius gelius (1.4.3 pav.). Fotopolimerizacijos misinys, sudarytas i§ EHDA ir 3-
merkaptopropionato (PETMP) miSinio su fotoiniciatoriumi 2-hidroksi-(4-(2-hidroksietoksi)fenil)-2-
hidroksi-2-metil-propan-1-onu, supilamas j stikling formg 1,2 mm storio sluoksniu ir veikiamas UV
spinduliuote. Nustatyta, jog netgi naudojant 10 mW/cm? UV §viesos Saltinj polimerizacija jvyksta
per 45 s. Fotopolimerizacijos laipsnis didéja, didinant fotoiniciatoriaus koncentracijg ir §viesos
intensyvumga. Gautas polimeras pasizymi puikiu terminiu stabilumu, jis praranda 3 sv.% esant 700 °C
temperatiirai. Nustatyta, jog Sis polimeras buferiniame tirpale, kurio pH yra 7,4 per 25 dienas netenka
16 % savo masés. Bandymai su peliy lastelémis parodé, jog gautas polimeras néra toksiskas. D¢l Siy
priezasCiy jis gali biti naudojamas ilgalaikiy vaisty kapsuliy apvalkaly ir implanty gamyboje [49].
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1.4.3 pav. EHDA ir PETMP fotopolimerizacijos reakcija [49]

Sacharozé taip pat gali biiti pritaikoma tiol-eno fotopolimerizacijoje (1.4.4 pav.). Kadangi ji neturi
aktyviyjy grupiy, ji modifikuojama iki sacharozés politioeterio. Fotopolimerizacijai naudota 254 nm
bangos ilgio UV lempa, reakcijos suzadinimui naudotas fotoiniciatorius 2,2-dimetoksi-2-
fenilacetilfenonas. Nustatyta, jog reakcija gali vykti ir regimosios $viesos poveikyje, ta¢iau Zenkliai
pailgéja jos laikas (iki keliolikos valandy). Sacharozés kopolimero stikl¢jimo temperatiira yra 58 °C,
0 10 % savo masés netenka esant 250 °C temperatiirai. Sis polimeras pasizymi puikiomis
absorbcinémis savybémis (esant pH 7 — 2 sugeria 25 — 40 % vandens per 48 val.) ir tirpumu ragstyse,
todél gali buti naudojamas kaip vaisty apvalkalas [50].
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1.4.4 pav. Sacharozés kopolimero sintezés schema [50]

Polimerai, susintetinti tiol-eno fotopolimerizacijos metodu, pasizymi dideliu Jungo moduliu, maza
klampa ir dideliu grandinés augimo grei¢iu [51]. Gauti tiol-eno kopolimerai yra optiskai skaidris,
pasizymi geromis mechaninémis savybémis [45]. Sie polimerai gali biiti naudojami kaip atstatomieji
danty geliai, karkasai biomedziagoms, baltymy biolustai ir jsodinamieji akiy lesiai [49].

1.5. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Remiantis moksliniy straipsniy analize, nustatyta, kad tinkliniy polimery sintezei fotopolimerizacijos
biidu dar tik pradedama naudoti gamtinés kilmés monomerus, daZniausiai su akrilgrupémis arba
epoksigrupémis, o gauti tinkliniai polimerai pasizymi auk$tu terminiu stabilumu ir geromis
mechaninémis savybémis. Moksliniai straipsniai apie vanilino dariniy naudojimg polimery sintezei
pasirod¢ tik pastaraisiais metais, taCiau Sie polimerai buvo gauti termiSkai inicijuotos radikalinés
polimerizacijos metodu. Siais metais pasirodé pirmas mokslinis straipsnis apie vanilino darinio ir
acetonitrilo kopolimero dangos formavimg fotopolimerizacijos biidu ant polietilentereftalato
pavirSiaus, taciau daugiau informacijos apie vanilino ir jo dariniy fotopolimerizacija nebuvo rasta.
Pirmieji bandymai gamtinés kilmés monomerus polimerizuoti tiol-eno fotopolimerizacijos biidu
pasirod¢ tik pastaraisiais metais, tac¢iau vanilino ir jo dariniy polimerizuoti tokiu metodu dar néra

bandyta.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis

2.1. Medziagos ir metodai

2.1.1 lentelé. Tyrimams naudotos medziagos

Pavadinimas

Cheminé formulé

Gamintojas,
elementiné formulé,
medZiagos grynumas

o]

SH
ch)kc

Analitiskai grynas

1,3-benzenditiolis op Sigma-Aldrich,
(13BDT) CeHeS,
99 %
Acetonas Eurochemicals, C3HgO,
Ha

Chloroformas

Eurochemicals,

~H” CHCls,
& 98,5 %
Dichlormetanas (DCM) Reachem Slovakia,
CI/\CI CHzC|2,
99,7 %
Etil(2,4,6- Fluorochem,
trimetilbenzoil)fenilfosfin 0 ﬁ /@ CisH1O4P,
atas (TPOL) Ff 95 %
0

Toluenas

Eurochemicals,
C7Hs,
99,5 %

Vanilino diakrilatas (VD)

Specific Polymers,
C14H140s,

99 %

Vanilino dimetakrilatas
(VDM)

Specific Polymers,
Ci6H150s,

99 %
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Pradinés medziagos prie§ naudojimg nebuvo papildomai gryninamos. Tirpikliai gryninti
standartiniais metodais [52].

2.1.1. Reakcijos miSiniy sudétis ir fotopolimerizacija

Vanilino darinio (vanilino dimetakrilato arba vanilino diakrilato) ir ditiolio (1,3—benzenditiolio)
molinis santykis reakcijos miSinyje buvo stechiometrinis. Fotopolimerizacijai inicijuoti buvo
naudotas etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas. Kiety reakcijos misinio produkty iStirpinimui ir
reakcijos misinio homogenizavimui naudotas organininis tirpiklis — dichlormetanas. 1 g akrilato
naudota 0,33 g (0,25 ml) dichlormetano.

Skirtingos sudéties reakcijos miSiniai (2.1.1.1 lentelé) maiSyti 20 ‘C temperatiiroje magnetine
maisSykle 2 minutes, kol gautas homogeniskas tirpalas, kuris islietas 0,1 mm storio sluoksniu ant
pagrindo plévelés. Fotopolimerizuota Helios Italquartz aparatu (500 W, 250-450 nm, 310 mW-cm’
2), 1-2 min., kol sluoksnis sukietéjo.

2.1.1.1 lentelé. Reakcijos miSiniy sudétis

Bandinys Vanilino darinys Ditiolis Tirpiklis Fotoiniciatoriaus
TPOL Kkiekis,
mol.%
K1 VD 13BDT - 1
K2 VD 13BDT DCM 1
K3 VD - - 1
K4 VD - DCM 1
K5 VDM 13BDT DCM 1
K6 VDM - DCM 1
K7 VD 13BDT - 3
K8 VD 13BDT DCM 3
K9 VD - - 3
K10 VD - DCM 3
K11 VDM 13BDT DCM 3
K12 VDM - DCM 3
K13 VD 13BDT - 5
K14 VD 13BDT DCM 5
K15 VD - - 5
K16 VD - DCM 5
K17 VDM 13BDT DCM 5
K18 VDM - DCM 5

2.1.2. Furjé transformacijos infraraudonoji spektroskopija

Gauty polimery struktiirai patvirtinti buvo naudotas FT-IR spektroskopijos metodas. FT-IR spektrai
buvo gauti, naudojant Perkin Elmer Spectrum BX Il FT-IR spektrometrg. Matuotas atspindys nuo
susintetinty polimery pléveliy. Bangos skai¢iaus kitimo ribos (650-4000) cm™.
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Polimerai K7, K8 ir K11 FT-IR (cm%): 1732 — 1754, 1730 — 17 (v, C=0), 1605, 1606, 1607 (v, C=C),
2559 (v, S-H), 773 — 774, 778 (v, CHy), 1119 — 1153, 1119 — 1151 (v, S-H).

Polimerai K9, K10 ir K12 FT-IR (cm%): 1714 — 1758, 1710 — 1732, 1730 — 1754 (v, C=0), 1603,
1603 — 1649, 1603 — 1647 (v, C=C), 737, 801 — 802 (v, CHa).

FT-IR matavimus atliko D. Simanaviciiiteé.
2.1.3. Netirpios frakcijos kiekio nustatymas

Siekiant nustatyti tinklinio polimero frakcijos kiekj gautuose polimeruose, atlikta polimery bandiniy
Soksleto ekstrakcija. Polimery bandiniai (0,5 g) buvo ekstrahuojami acetonu 24 val. Soksleto
ekstraktoriuje. Po ekstrakcijos bandiniai buvo dziovinami vakuume iki pastovios masés. Netirpios
frakcijos kiekis iSreikStas procentais, atsizvelgiant | bandinio masés sumazéjimg po ekstrakcijos ir
dziovinimo. Netirpios frakcijos kiekis apskaiciuotas pagal (2.1.3.1) formule:

NFK = -1 .100
Mo (2.1.3.1)

NFK — netirpios frakcijos kiekis, %;

Mo — bandinio masé pries ekstrakcija, g;

m — bandinio mas¢ po ekstrakcijos ir dziovinimo, g.
2.1.4. Brinkumo laipsnio nustatymas

Siekiant nustatyti gauty polimery brinkumo laipsnj, atliktas brinkimo tyrimas. Jam naudotas specialus
brinkintuvas, sudarytas i§ stikliniu vamzdeliu, sugraduoto 0,1 ml padalomis, sujungty dviejy 50 ml
talpos sferiniy daliy. Tirpiklis, kuriuo brinkinamas bandinys, buvo supilamas pro $lifiniu kamsciu
uzdaromg kaklelj. Prie§ brinkimo tyrimg nustatytas pradinis polimero tiiris — Vo, ml. Jdéjus bandinj j
brinkintuvg iSmatuota, kiek mililitry tirpiklio bandinys absorbuoja per fiksuotg laiko tarpg. Bandymas
vykdytas tol, kol absorbuoto tirpiklio tiiris nebekito.

Brinkumo laipsnis apskaiciuotas pagal (2.1.4.1) formulg:

LV, -V,

BL 1100 ; (2.1.4.1)

0
BL — brinkumo laipsnis, %;
Vo — polimero turis prie§ brinkinimg, ml;
Vh — polimero turis brinkimo metu, ml.

Polimery brinkimo tyrimas atliktas poliniame tirpiklyje — chloroforme ir nepoliniame tirpyklyje —
toluene.
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2.1.5. Fotopolimerizacijos kinetika

Reakcijos miSiniy fotopolimerizacijos kinetika ir reologinés savybés buvo tirtos reometru Anton Paar
MRC302 su priedu plokstelé/plokstelé. Tyrimas buvo atlickamas Peltj¢ moduliu kontroliuojamos
temperattiros kameroje su stikline apatine plokstele (skersmuo 38 mm) ir virSutine plokstele PP08
(skersmuo 8 mm). Bandiniai buvo veikiami (250 — 450) nm ilgio UV/Vis spinduliuote, naudojant
OmniCure S2000, Lumen Dynamics Group Inc. sistemg. UV/RVis spinduliuotés intensyvumas buvo
9,3 W-cm™ (auksto slégio 200 W gyvsidabrio lempa). Bandiniy storis 0,1 mm. Atliktas §lyties tyrimo
bandymas. Tyrimo metu naudotas daznis 10 Hz, amplitudé¢ 0,9 %. Bandymo temperatiira 25 °C.
Tyrimo metu buvo fiksuoti tampros modulio G’, klampos modulio G”’, slopinimo faktoriaus tand bei
kompleksinés klampos 1 parametrai.

Polimery tinklo tankis buvo apskaiciuotas, vadovaujantis elastingumo teorija [53] pagal (2.1.5.1)
formule:

G'=v-R-T,; (2.1.5.1)
v — tinklo tankis, mol/m?,

G’ — tampros modulio verte, paimta i8 kinetikos kreiviy po 350 s nuo bandymo pradzios, Pa;

R — universalioji dujy konstanta 8,314 J/mol'K;

T — temperatiira, K.

2.1.6. Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSC) matavimams naudotas Perkin ElImer DSC 8500
aparatas. Kaitinimas vykdytas 10 °C/min greic¢iu azoto aplinkoje (50 mL/min). Naudotos hermetiskos
aliuminio keptuvélés. Nustatytos temperatiiros ribos nuo -90 °C iki 400 °C. Naudotas kaitinimo-
Saldymo-kaitinimo ciklas. Polimery savybéms aprasyti naudotos vertés, gautos antro kaitinimo metu.

2 bandiniy DSC matavimus atliko J. Simokaitiené.
2.1.7. Termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analizé (TGA) atlikta, naudojant Perkin Elmer TGA 4000 aparata. Nustatytos
temperattros ribos nuo 10 °C iki 800 °C, kaitinta 20 °C/min greiciu azoto aplinkoje (100 mL/min).
Naudotos aliuminio oksido keptuvélés.

TGA matavimus atliko J. Simokaitiené.
2.1.8. Mechaniniy savybiy tyrimai

Gniuzdymo bandymas buvo atliktas kambario temperatiiroje (25 °C), naudojant BDO-FB0.5TH
(Zwick/Roell, Kennesaw, Georgia, USA) aparatg. Bandymui naudotos 30 mm skersmens ir 3+0,5 mm
storio tabletés. Siekiant iSvengti tableCiy plétimosi | Sonus eksperimento metu, tabletés buvo idétos i
tokio pacio dydzio Teflono forma. Bandiniy gniuzdymui naudotas plieninis strypelis su ploksciu
skritulio formos galu, kurio skersmuo 8 mm. Strypelio judéjimo greitis buvo 5 mm/min, o ribiné jéga,
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kuria buvo veikiami bandiniai — 5 N. Jungo modulis gniuzdant apskai¢iuotas, naudojant (2.1.8.1)
formule:

; (2.1.8.1)

E — Jungo modulis gniuzdant, MPa;
A — bandinio pavir§iaus plotas, mm?;
AL — bandinio jspaudimas, naudojant jéga, mm;

Lo — bandinio storis, mm.

Lenkimo bandymui naudotas TA Instruments RSA-G2 Solids Analyzer aparatas. Atliktas trijy tasky
lenkimo testas, kuriam naudoti 1,7 (£0,10) mm storio, 5,00 (£0,00) mm ploc¢io ir 40,00 (£0,00) mm
ilgio bandiniai.

Tempimo bandymas buvo atliktas kambario temperataroje (25 °C), naudojant BDO-FB0.5TH
(Zwick/Roell, Kennesaw, Georgia, USA) aparatg. Bandiniy tempimo greitis buvo 50 mm/min.

Bandymas atliktas, naudojant kaulo formos bandinius, kuriy ilgis 45(+0,00) mm, o storis 0,1 (£0,02)
mm. Siekiant gauti tiksliausius rezultatus atlikta ne maziau 5 bandymy su kiekvienos rtsies polimeru.

2.1.9. Paklaidy nustatymas

Bandymy rezultatai buvo apskaiciuoti kaip aritmetiniai vidurkiai pagal (2.1.9.1) formule:

X=4L (2.1.9.1)

&a: X - aritmetinis vidurkis; N — bandymy skaicius; X; — vieno bandymo rezultatas.

Siekiant tiksliai perteikti matavimy rezultatus svarbu jvertinti gauty rezultaty nuokrypj nuo rezultaty
vidurkio. Tam buvo naudojamas vidutinis kvadratinis nuokrypis, kuris apskaiciuotas pagal (2.1.9.2)
formulg:

, (2.1.9.2)

N
¢ia: Z (X—x,)* - nuokrypiy nuo aritmetinio vidurkio kvadraty suma visiems bandymams.
i=1
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2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
2.2.1. Fotopolimerizacijos kinetika

Siame darbe pagrindiniai monomerai buvo vanilino dariniai VD ir VDM. Tai gamtinés kilmés
medziagos, gautos modifikuojant vaniling. [vairiis vanilino dariniai jau yra pritaikyti polimery
gamyboje [54], todél VD ir VDM taip pat yra perspektyviis monomerai polimerizacijos reakcijoms.
Tiol-eno fotopolimerizacijos reakcijai naudotas komonomeras 13BDT. Sis tiolis pasirinktas, nes jau
buvo anksciau pritaikytas tiol-eno polimerizacijos reakcijose [55]. Reakcijos miSinio
homogenizavimui naudotas DCM.

Fotosusiuvimo reakcijai inicijuoti buvo naudotas | tipo fotoiniciatorius — TPOL. Sis fotoiniciatorius
pasizymi puikiu fotopolimerizacijos suzadinimu net ir giliuose $viesai jautriy dervy sluoksniuose, be
to, naudojant jj galima gauti bespalvius polimerus [56].

Siekiant nustatyti reakcijos miSiniy komponenty jtaka reakcijos greifiui ir polimery savybéms,
paruosta ir iStirta 18 skirtingy kompozicijy bandiniy (2.1.1.1 lentelé). Tirta pradiniy medziagy (VD,
VDM, 13BDT ir DCM) jtaka fotopolimerizacijos kinetikai ir gauty polimery savybéms bei TPOL
kiekio jtaka fotopolimerizacijos kinetikai.

Reakcijos misiniy K1 — K18 kinetika tirta realaus laiko fotoreometrijos metodu. Siekiant gauti
tikslesnius rezultatus nustatyta klampiai tamprios deformacijos tiesiné sritis. Osciliacijos metu,
didinant plokstelés sukimosi amplitude, i sritis yra ta, kurioje G ir G** reikSmiy priklausomybé nuo
sukimosi amplitudés yra tiesiné. Sioje srityje galioja Huko ir Niutono désniai [57]. Amplitudei
didéjant, uz Sios srities riby pazeidziama bandinio struktira.

Kaip pavyzdys pateiktos K7 kompozicijos reakcijos misinio G* ir G** reik§miy priklausomybés nuo
sukimosi amplitudés kreivés (2.2.1.1 pav.) Nustatyta klampiai tamprios deformacijos sritis apima 0
— 1,2 % amplitudg. Tolimesniuose bandymuose pasirinkta naudoti 0,9 % amplitude, dél maZiausiy
foniniy triukSmy.
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2.2.1.1 pav. K7 kompozicijos reakcijos miSinio G* ir G*‘priklausomybés nuo sukimosi amplitudés kreives

Fotoreometrijos metodu istirta reakcijos miSiniy K1 — K18 fotopolimerizacijos kinetika. Kaip
pavyzdys, 2.2.1.2 paveiksle pateiktos K11 bandinio tampros modulio G°, klampos modulio G,
slopinimo faktoriaus tand ir kompleksinés klampos n kreivés.
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2.2.1.2 pav. K11 bandinio G*, G*, tand ir n priklausomybé¢ nuo reakcijos trukmeés
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ApSvietus Sviesai jautry reakcijos mising, G°, G* ir n pradeda staigiai didéti, dél polimerinés grandinés
augimo ir erdvinio tinklo formavimosi. Toliau vykstant fotopolimerizacijai, G* did¢ja grei¢iau ir jgyja
didesnes vertes nei G*. Toks staigus G didé¢jimas vyksta dél erdvinio tinklo formavimosi, kurio metu
didelés klampos Niutoninis skystis virsta kietu elastiniu kiinu. Sis fazinis virsmas charakterizuojamas
G* ir G* susikirtimo tasku, kuris vadinamas gelio tasku. Véliau, vykstant reakcijai, G ir G* toliau
didéja. Mazesnés G* vertés, lyginant su G°‘, parodo didesnes polimero elastines savybes ir
susiformavusj erdvinj polimero tinklg. Tand mazéjimas susiuvimo reakcijos metu parodo, kad
polimeras i skysto tampa kietu elastiniu kiinu.

Visy tirty bandiniy reologinés charakteristikos pateiktos 2.2.1.1 lentel¢je.

2.2.1.1 lentelé. Bandiniy reologinés charakteristikos

Bandinys Tampros Klampos Kompleksiné Gelio taskas, tge, s
(kaupimo) (nuostoliy) klampa n, mPa‘s
modulis G¢, modulis G*¢,
MPa MPa
K1 17,80 4,69 0,2900 15
K2 0,12 0,04 0,0020 11
K3 7,35 6,34 0,1540 10
K4 13,40 2,35 0,2170 20
K5 0,48 0,10 0,0078 12
K6 13,00 1,65 0,2080 6
K7 9,92 5,54 0,1800 7
K8 0,81 0,16 0,0130 10
K9 18,10 2,70 0,2900 6
K10 11,30 1,64 0,1800 12
K11 0,73 0,23 0,0120 7
K12 18,20 2,94 0,2900 5
K13 1,96 3,00 0,0570 12
K14 0,14 0,02 0,0023 14
K15 13,30 5,78 0,2300 10
K16 14,50 2,02 0,2300 14
K17 1,33 0,13 0,0212 10
K18 19,80 3,36 0,3190 6

Tolimesniems tyrimams buvo naudojamos tik G* kreivés, kurias lyginant tarpusavyje galima
nustatyti, kuri fotopolimerizacijos reakcija vyko greiciau ir kuris gautas polimeras yra standesnis.

Siekiant nustatyti optimaly fotoiniciatoriaus kiekj buvo paruosti ir istirti reakcijos miSiniai su 1, 3 ir
5 mol.% fotoiniciatoriaus. Kaip pavyzdziai pateikiamos VD reakcijos misiniy K1, K7 ir K13 su
skirtingais fotoiniciatoriaus kiekiais G* kreivés (2.2.1.3 pav.) ir VDM reakcijos misiniy su skirtingais
fotoiniciatoriaus kiekiais K5, K11 ir K17 G* kreivés (2.2.1.4 pav.). Nustatyta, kad fotopolimerizacija
greiciausiai vyksta, naudojant 3 mol.% fotoiniciatoriaus (K7), taciau nezymiai standesnis polimeras
gaunamas, naudojant 1 mol.% fotoiniciatoriaus (K1). Palyginus VDM reakcijos misinius K5, K11
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ir K17 nustatyta, kad fotopolimerizacijos reakcija greiCiausiai vyksta, naudojant 3 mol.%
fotoiniciatoriaus (K11), tadiau nezymiai standesnis polimeras gaunamas, naudojant 5 mol.%
fotoiniciatoriaus (K17). 1 mol.% fotoiniciatoriaus nepakanka greitam polimero tinklo formavimuisi,
susidaro nedidelis kiekis radikaly, kurie inicijuoja fotopolimerizacijos reakcija, todél grandinés
augimas vyksta létai [58]. 3 mol.% fotoiniciatoriaus yra optimalus kiekis, kurj naudojant pasiekiamas
didZiausias reakcijos greitis. Toliau didinant fotoiniciatoriaus kiekj iki 5 mol.% reakcijos trukmé ima
didéti. Tai galima paaiskinti dideliu reakcijos metu susidaranéiy neaktyviy radikaly Kiekiu, kurie
konkuruoja tarpusavyje polimerizacijos inicijavimo stadijoje, reaguodami su nesociojo monomero
dvigubuoju rySiu [59]. Remiantis pavyzdziais ir 2.2.1.1 lentelés duomenimis galima teigti, jog
grei¢iausiai fotopolimerizacija vyksta, naudojant 3 mol.% fotoiniciatoriaus.
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2.2.1.3 pav. VD bandiniy K1 (1 mol.% TPOL), K7 (3 mol.% TPOL) ir K13 (5 mol.% TPOL) G

kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmes
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2.2.1.4 pav. VDM bandiniy K5 (1 mol.% TPOL), K11 (3 mol.% TPOL) ir K17 (5 mol.% TPOL) G* kreiviy
priklausomybé nuo reakcijos trukmés

Nustatyta DCM tirpiklio jtaka fotopolimerizacijos kinetikai. Palyginus analogiskas VD bandiniy
kompozicijas K7 su K8 ir K9 su K10 (2.2.1.5 pav.), nustatyta, kad gelio taskas pasiekiamas grei¢iau
kompozicijose be DCM. Naudojant DCM reakcijos trukmé pailgéja nuo 7 s. (K7) iki 10 s. (K8), o
polimero standumg nusakanti maksimali G* verté sumazéja nuo 9,92 MPa iki 0,81 MPa. Analogiski
rezultatai gauti ir palyginus K9 ir K10: fotopolimerizacijos trukmé pailgéjo nuo 6 s. (K9) iki 12 s.
(K10), o polimero standumg nusakanti maksimali G‘verté sumazéjo nuo 18,1 MPa iki 11,3 MPa.
Tirpiklis yra naudojamas miSinio homogenizavimui ir kiety monomery tirpinimui, taciau vykstant
polimerizacijos reakcijai, grandinés augimo etape, monomero ar fotoiniciatoriaus radikalas gali
perimti i§ aktyvaus tirpiklio molekulés vandelinio atomg ir sudaryti naujg tirpiklio radikala. Sis
radikalas stabdo polimerizacijos reakcija, prisijungdamas prie polimero grandinés ir inicijuodamas
grandinés nutrikimg. Dél staigaus grandinés nutrikimo sustabdomas polimerizacijos procesas ir
galutiniame gaminyje lieka daugiau nesureagavusiy pradiniy medziagy [60]. Todél tirpiklio
naudojimas létina fotopolimerizacijos reakcija ir j; naudojant gaunami minkStesni polimerai Su
mazesniu netirpios frakcijos kiekiu.

Nustatyta 13BDT jtaka fotopolimerizacijai. Palyginus VD bandinius K7 ir K9 (2.2.1.4 pav.),
nustatyta, jog naudojant 13BDT reakcijos trukmé pailgéja nuo 6 s. (K9) iki 7 s. (K7), o polimero
standumg nusakanti maksimali G* verté sumazéja nuo 11,3 MPa iki 9,92 MPa. Analogiski rezultatai
gauti ir palyginus VDM bandinius K11 ir K12 (2.2.1.6 pav.). Naudojant 13BDT, reakcijos trukmé
pailgéja nuo 5 s. (K12) iki 7 s. (K11), o polimero standuma nusakanti maksimali G‘verté sumazéja
nuo 18,2 MPa iki 0,73 MPa. Tokj rezultaty skirtumg lemia skirtingi polimerizacijos mechanizmai.
TPOL yra universalus fotoiniciatorius, galintis inicijuoti ir radikaling fotopolimerizacija, ir tiol-eno
fotopolimerizacijg. Kaip monomerg naudojant tik akrilata, vyksta radikaliné fotopolimerizacija.
Fotoiniciatorius skyla sudarydamas du radikalus, kurie inicijuoja polimero grandinés augimg. D¢l
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didelio susidaran¢iy radikaly reaktyvumo reakcija vyksta greitai. Vykstant radikalinés
fotopolimerizacijos reakcijoms susidaro tankus netvarkingai iSsidésCiusiy monomero fragmenty
polimerinis tinklas. Tiol-eno fotopolimerizacija vyko bandiniuose, kuriy sudétyje be akrilato buvo ir
13BDT. Vykstant tiol-eno fotopolimerizacijai, tioliai yra jjungiami j formuojama polimero tinkla,
gaunamas polimeras su akrilato ir tiolio fragmentais. Dél atsitiktiniy susijungimy tarp tiolradikalo ir
akrilato radikaly grandinés nutriikimo metu gaunama daug skirtingy jvairaus ilgio polimero
grandiniy. D¢l tokios struktiiros polimerai su 13BDT yra ne tokie standis, kaip gryny akrilaty
polimerai [56]. Reakcijos miSiniy su 13BDT ir DCM mazesn] reakcijos greitj galima paaiskinti
grandinés perdavos reakcijomis, kuriy metu susidaro neaktyvis radikalai [61].

Tampros (kaupimo) modulis G', Pa
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2.2.1.5 pav. VD bandiniy K7 (su 13BDT, be DCM), K8 (su 13BDT ir DCM), K9 (be 13BDT ir DCM) ir
K10 (be 13BDT, su DCM) G kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmés
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2.2.1.6 pav. VDM bandiniy K11 (su 13BDT) ir K12 (be 13BDT) G kreiviy priklausomybé nuo reakcijos
trukmés

Siekiant nustatyti, kuris vanilino darinys labiau tinkamas fotopolimerizacijai, buvo palyginti VD ir
VDM turintys bandiniai K8 su K11 ir K9 su K12 (2.2.1.7 pav.). VDM keiciant VD, reakcijos trukmé
pailgéja nuo 5 s. (K12) iki 6 5. (K9), o polimero standuma nusakanti maksimali G° verté sumazéja
nuo 18,2 MPa (K12) iki 18,1 MPa (K9). Fotopolimerizacijos reakcija vyksta grei¢iau naudojant
VDM, nors akrilgrupé yra aktyvesné nei metakrilgrupé [62].Tai galima paaiskinti pradiniy reakcijos
miSiniy spalva. VDM yra baltas, todél i$ jo pagamintos dervos yra skaidrios ir beveik bespalvés, VD
yra geltonas, todel ir dervos gaunamos geltonos. D¢l tamsesnés spalvos UV spinduliuotei sunkiau
prasiskverbti j gilesnius VD sluoksnius ir fotopolimerizacija sulétéja [63]. Reakcijos miSiniuose su
tioliais VDM keiciant VD, reakcijos trukmé pailgéja nuo 7 s. (K11) iki 10 s. (K8), o polimero
standumg nusakanti maksimali G* vert¢ VD keic¢iant VDM sumazéja nuo 0,81 MPa (K8) iki 0,73
MPa (K11).
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2.2.1.7 pav. VD bandiniy K7 (su 13BDT), K9 (be 13BDT) ir VDM bandiniy K11 (su 13BDT) ir K12 (be
13BDT) G* kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmés

Atsizvelgiant | fotopolimerizacijos kinetikos tyrimo rezultatus nusprgsta tolesniuose tyrimuose
naudoti reakcijos miSinius, kuriose naudotas fotoiniciatoriaus kiekis, 3 mol.%, leidZiantis pasiekti
didziausig fotopolimerizacijos rekcijos greitj. Siekiant nustatyti tirpiklio ir tioliy jtaka polimery
strukttirai bei jy terminéms ir mechaninéms savybéms, pasirinkti kompozicijy K7-K12 reakcijos
miSiniai.

Atrinkty bandiniy dervos buvo palygintos su pla¢iai naudojamomis komercinémis dervomis PR48 ir
Formlabs Clear FL6PCLO02. Palyginus kompozicijas be 13BDT, K9 (su VD) ir K12 (su VDM)
(2.2.1.8 pav.), nustatyta, jog gauti polimerai pasizymi panasiu standumu, 0 VDM dervos K12 reakcija
vyksta netgi nezymiai grei¢iau nei komerciniy dervy PR48 ir Formlabs Clear FL6PCLO2 ir gelio
taska pasiekia po 5 sekundziy, tuo tarpu, K9 pasiekia gelio taska tik po 7 sekundziy. Kompozicijy su
13BDT palyginimui su komercinémis dervomis pasirinktos dervos K7 (su VD) ir K11 (su VDM)
(2.2.1.9 pav.). Nustatyta, jog polimerai, gauti i§ komerciniy dervy yra daug standesni ir gelio taska
pasiekia grei¢iau, nei K7 ir K11. Galima daryti iSvada, jog panaSiausios |} komercines 3D
spausdinimui skirtas dervas yra VDM kompozicijos derva be 13BDT — K12.
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2.2.1.8 pav. PR48, Formlabs Clear FL6PCL02, VD bandinio K9 (be 13BDT) ir VDM bandinio K12 (be
13BDT) G* kreiviy priklausomybé nuo reakcijos trukmés
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UV/Vis Svitinimo pradzia Trukmé, s

2.2.1.9 pav. PR48, Formlabs Clear FL6PCLO02, VD bandinio K7 (su 13BDT) ir VDM bandinio K11 (su
13BDT) G* kreiviy priklausomybé¢ nuo reakcijos trukmeés
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2.2.2. Polimery struktiira

Gauty polimery strukttros patvirtinimui naudotas FT-IR spektroskopijos metodas. Visais atvejais
uzfiksuotas monomery funkciniy grupiy sumazéjimas gauto polimero spektre. Kaip pavyzdys
pateikiami monomery ir K11 bei K12 polimery su VDM fragmentais FT-IR spektrai (2.2.2.1 pav.).
Polimero K11 FT-IR spektre matyti stipriai sumazéje¢ akrilgrupiy signalai: anglis-anglis dvigubojo
rysio ties 1607 cm™, ketogrupés ties 1732 cm 2, 1716 cm™, ir i$nykes tiolgrupés signalas, buves ties
2561 cm™ 1,3-benzenditiolio FT-IR spektre. Be to, atsirade C-S grupei biidingi signalai ties 1153 cm”
11119 cm™ ir 1031 cm™, bei alifatinei metilengrupei biidingas signalas ties 737 cm™ parodo, jog
fotopolimerizacijos metu susidaré¢ polimeras, nes sureagavo didzioji dalis monomery funkciniy
grupiy ir susidaré nauji polimerui biidingi ry$iai. Polimero K12 spektre sumazéje funkciniy grupiy
signalai: akrilgrupés anglis-anglis dvigubojo rysio ties 1603 cm™ ir ketogrupés ties 1732 cm , buve
VDM FT-IR spektre, ir atsirades alifatinei metilengrupei biidingas signalas ties 804 cm™.

Atspindys s.v.
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2.2.2.1 pav. VDM (a), 1,3-benzenditiolio (b) ir gauty polimery K11 (c) ir K12 (d) FT-IR spektrai

2.2.2.2 Pav pateikiamas monomery bei VD polimery K7, K8, K9 ir K10 FT-IR spektrai. Polimery
K7 ir K8 FT-IR spektruose stipriai sumazgje akrilgrupiy signalai: anglis-anglis dvigubojo rysio ties
1619 cm™, ketogrupés ties 1730 cm %, 1754 cm™, ir isnykes tiolgrupés signalas, buves ties 2561 cm’
1 1,3-benzenditiolio FT-IR spektre, ir atsirade C-S grupei biidingi signalai ties 1153 cm™, 1119 cm™?
ir 1031 cm™, bei alifatinei metilengrupei biidingas signalas ties 773 cm™ ir 774 cm™ parodo, jog
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fotopolimerizacijos metu susidaré polimerai, nes sureagavo didzioji dalis monomery funkciniy grupiy
ir susidaré nauji polimerui buidingi rySiai. Palyginus K7 ir K8 polimerus taip pat pastebime, jog
polimero K7, kurj gaunant nenaudotas tirpiklis, FT-IR spektre akrilgrupiy signalai sumazéjo labiau,
nei polimero K8, kurio reakcijos miSinyje buvo tirpiklio, FT-IR spektre. Polimery K9 ir K10
spektruose sumazeje funkciniy grupiy signalai: akrilgrupés anglis-anglis dvigubojo rysio ties 1603
cm? ir ketogrupés ties 1732 cm !, buve monomery FTIR spektruose, ir atsiradgs alifatinei
metilengrupei biidingas signalas ties 802 cm™ ir 801 cm™, parodo, jog fotopolimerizacijos metu
susidaré polimerai. Palyginus K9 ir K10 polimery FT-IR spektrus gauname analogiSkus rezultatus,
kaip ir lyginant K7 ir K8 polimery FT-IR spektrus. Polimero K9, kuriam gauti nenaudotas tirpiklis,
FT-IR spektre akrilgrupiy signalai sumazéjo labiau, nei polimero K10, kurio reakcijos misinyje buvo
tirpiklis, FT-IR spektre. Galima daryti iSvada, jog tirpiklio naudojimas mazina sureagavusiy
akrilgrupiy kiekj.

Atspindys s.v.
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2.2.2.2 pav. VD (a), 1,3-benzenditiolio (b) ir gauty polimery K7 (c), K8 (d), K9 (e) ir K10 (f) FT-IR
spektrai

Nustatyta, jog netirpios frakcijos kiekis bandiniuose buvo nuo 77 % iki 96 %. Gauti rezultatai pateikti
2.2.2.1 lenteléje. Palyginus K7 su K8 ir K9 su K10 nustatyta, kad netirpios frakcijos kiekis didesnis
polimeruose, kuriy sintezéje nenaudotas tirpiklis ir siekia atitinkamai 95 % ir 96 %. Tuo tarpu
polimery, kuriy sintezéje naudotas tirpiklis, netirpios frakcijos kiekis yra tik 77 %. Analogiski
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rezultatai matomi ir tinklo tankio skai¢iavimuose. K7 ir K9 polimery tinklo tankis yra 3979 mol/m®
ir 7260 mol/m?3, o atitinkamy polimery K8 ir K10, kuriy sudétyje yra tirpiklio, tinklo tankis yra 324
mol/m?® ir 4547 mol/m?. Siais désningumais galima pagrijsti anks&iau minétg tirpiklio savybe stabdyti
fotopolimerizacijos reakcija ir sumazinti polimero netirpios frakcijos kiekj bei padidinti
nesureagavusiy monomery likutj polimere.

Tiolio naudojimas polimery kompozicijose neturi daug jtakos netirpios frakcijos kiekiui. Lyginant
K7 su K9 ir K11 su K12 nustatyta, jog naudojant tiolj VD polimery netirpios frakcijos frakcijos
kiekis sumaz¢ja nezymiai, nuo 96 % iki 95 %, o VDM polimery — nuo 89 % iki 87 %. Daug didesn¢
jtaka tiolio pridéjimas daro tinklo tankiui. Palyginus polimerus su VD fragmentais, K7 su K9,
nustatyta, kad tinklo tankis naudojant tiolj sumazéja nuo 7260 mol/m® iki 3979 mol/m3. VDM
polimery tinklo tankis taip pat sumazéja. Lyginant polimerus K11 ir K12 nustatyta, jog tinklo tankis,
sintezei naudojant tiolj, sumazéja nuo 7281 mol/m® iki 291 mol/mS. Siuos désningumus galima
paaiskinti reakcijos mechanizmy skirtumais. Esant radikaliniam mechanizmui reakcija vyksta
greiciau ir susidaro tankesnis polimero tinklas, dél didelio susidaranc¢iy radikaly reaktyvumo. Tiol-
eno fotopolimerizacijoje, kurioje dalyvauja tioliai, susiformuoja retesnis polimery tinklas, sudarytas
1§ tiolio ir akrilato fragmenty dél grandinés perdavos reakcijy metu susidaranciy neaktyviy radikaly.

Atlikus brinkimo bandyma nustatyta, jog polimery brinkumo laipsnis chloroforme yra (50 — 160) %,
0 toluene (50 — 120) % (2.2.2.1 lentelé). VD polimery ir VDM polimery brinkimo kinetinés kreivés
pateiktos 2.2.2.3 pav. ir 2.2.2.4 pav.
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2.2.2.4 pav. VD polimery (a) ir VDM polimery (b) brinkimo toluene kinetinés kreivés

Atlikus brinkimo tyrima nustatyta, jog visi polimerai labiau brinksta chloroforme. Visais atvejais
labiau brinko polimerai, kuriy sudétyje yra 13BDT, dél jy mazesnio tinklo tankio ir didesniy tinklo
akuciy. Lyginant VD polimerus K7 ir K9 bei K8 ir K10 nustatyta, kad chloroforme jy brinkumo
laipsniai yra 140 % ir 50 % bei 160 % ir 100 %. Brinkinant toluene gauti analogisko désningumo
rezultatai — K7 ir K9 bei K8 ir K10 brinkumao laipsniai yra 80 % ir 50 % bei 120 % ir 100 %. DCM
naudojant reakcijos miSinyje, gaunami mazesnio tinklo tankio polimerai, todel padid¢ja jy brinkumo
laipsnis. Polimery K7 ir K8 brinkumo laipsnis padidéja nuo 140 % iki 160 % chloroforme ir nuo 80
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% 1ki 120 % toluene dél DCM naudojimo reakcijos miSinyje. Analogiski rezultatai gauti ir lyginant
K9 su K10 polimerus. D¢l DCM naudojimo reakcijos miSinyje, polimery brinkumo laipsnis
chloroforme ir toluene padidéja nuo 50 % iki 100 %. Lyginant analogiskus VD ir VDM polimerus
(K8 ir K11) pastebéta, jog VD polimerai brinksta labiau. Tai galima paaiskinti mazesniu VD
polimery tinklo tankiu.

Polimery brinkumo laipsnis priklauso nuo polimero tinklo tankio. I§ tinklo tankio vertés ir polimero
brinkumo laipsnio galima spresti apie tinklo akuciy dydj. Mazesné tinklo tankio reikSmé parodo, jog
tinklo akutés polimere yra didesnés. | didesnes tinklo akutes gali prasiskverbti didesnis kiekis
tirpiklio. PavyzdZiui, polimero K9, kurio tinklo tankis yra 7260 mol/m3, brinkumo laipsnis
chloroforme ir toluene yra 50 %, o polimero K8, kurio tinklo tankis yra 324 mol/m3, brinkumo
laipsnis toluene yra 120 %, o chloroforme net 160 %.

VD ir VDM didesnj brinkumo laipsnj chloroforme galima paaiskinti ir polimero bei tirpiklio
giminiSkumu. VD ir VDM molekulése esantys deguonies atomai didina molekuliy poliSkuma. Dél
Sios priezasties polinio tirpiklio chloroformo molekulés prasiskverbia giliau i polimerg ir jis labiau
brinksta.

IS brinkimo kinetiniy kreiviy taip pat galime pastebéti, jog beveik visi polimerai pradeda brinkti ne
iSkart, o tik po tam tikro laiko tarpo, praleisto tirpiklyje. VDM polimerai chloroforme ir toluene
pradeda brinkti tokiu paciu metu, po 7 min. kai reakcijy miSiniuose naudotas tiolis ir po 15 min.
reakcijy miSiniuose be tiolio. VD kompozicijose greic¢iausiai pradéjo brinkti polimeras K8 su 13BDT
ir DCM. Abiejuose tirpikliuose jis pradéjo brinkti iSkart. Maziausiai brinko VD polimeras K9, kurio
sintezei nenaudotas DCM ir 13BDT. Toluene jis pradéjo brinkti po 35 min., o chloroforme — po 25
min. nuo bandymo pradzios. Sie désningumai taip pat paaikinami maZesniu tinklo tankiu, gaunamu
reakcijos mi$inyje naudojant tiolj ir tirpiklj.

2.2.2.1 lentelé. Polimery netirpios frakcijos kiekis ir brinkumo laipsnis

Bandinys Netirpios frakcijos Tinklo Brinkumo laipsnis Brinkumo
kiekis polimere, % tankis, chloroforme, % laipsnis toluene,

mol/m? %
K7 95 3979 140 80
K8 77 324 160 120
K9 96 7260 50 50
K10 77 4547 100 100
K11 87 291 150 90
K12 89 7281 100 50

2.2.3. Terminés polimery savybés

Polimery stiklé¢jimo temperatiira nustatyta DSC metodu. DSC antro kaitinimo termogramos pateiktos
2.2.3.1 ir 2.2.3.2 pav. Nustatyta, kad visi tirti polimerai yra amorfinés medZziagos, nes DSC
termogramose matyti tik medziagy virsmas stiklas-skystis. Polimery stikl¢jimo temperatiiros (Ts)
vertés pateiktos 2.2.3.1 lentel¢je.
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2.2.3.1 pav. Polimery su 13BDT DSC antro kaitinimo termogramos
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2.2.3.2 pav. Polimery be 13BDT DSC antro kaitinimo termogramos

Auksciausia stikléjimo temperatiira pasizymi VD ir VDM polimerai be 13BDT K10 ir K12. VD ir
VDM polimery su 13BDT K8 ir K11 stikléjimo temperatiira daug mazesné dél mazesnio tinklo tankio
ir netirpios frakcijos kiekio. Tirpiklio naudojimas polimeruose su 13BDT nedaro daug jtakos
stikléjimo temperatiirai, VD ir VDM polimery stikléjimo temperatiira yra Zema, -6 —-4 °C. Nepaisant
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zemos stikléjimo temperatiiros Sie polimerai yra kietos medziagos kambario temperatiiroje. Tai
galima paaiSkinti mazesniu jy tinklo tankiu d¢l didelio kiekio linijiniy ir Sakoty makromolekuliy,
susidariusiy fotopolimerizacijos metu [64]. Nenaudojant tiolio gauty polimery DSC termogramose
pastebimas didelis stikléjimo temperatiiros sumazéjimas kompozicijose su tirpikliu. Didesné
stiklé¢jimo temperattra yra budinga polimerams, kuriy struktiiroje yra daug skersiniy rysiy [65]. Dél
tirpiklio naudojimo kinta polimero struktiira, maz¢ja skersiniy rysiy, tuo paciu mazéja ir tinklo tankis,
todél lyginant K9 ir K10 matyti, jog pridéjus tirpiklio j reakcijos miSinj, gauty polimery stikléjimo
temperatiira sumazéja nuo 87 °C iki 63 °C. Galime teigti, jog didziausig jtaka polimery stikl¢jimo
temperatiirai daro 13BDT, nenaudojant 13BDT reakcijos miSinyje, stikl¢jimo temperatiira kinta nuo
63 °C iki 87 °C, o ji naudojant kinta nuo -6 °C iki -4 °C.

Polimery, kuriy sudétyje naudotas 13BDT stiklé¢jimo temperatiira yra panasi j polimery, gauty is
akrilinto epoksidinto sojy aliejaus ir 13BDT (Ts: -8 — 1 °C ) [66] ir polimery, susintetinty i$§ akrilinto
epoksidinto sojy aliejaus ir VDM (Ts: -2,6 —-1,6 °C) [67], kurie yra laikomi tinkamais naudoti kaip
dervos 3D spausdinimui.

Polimery terminés destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams, (Tdes-100) VDM
polimeruose yra mazesné (250 — 340 °C), nei analogiskuose VD polimeruose (240 — 350 °C) dél
didesnio VD polimery tinklo tankio ( 2.2.3.1 lentel¢) [68].
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Analizuojant gautus rezultatus nustatyta, jog VD ir VDM polimeruose 10 % masés nuostoliai yra
didesni ty polimery, kuriuos sintetinant naudotas 13BDT. Sis désningumas ai$kinamas mazesniu
polimery tinklo tankiu. Lyginant K7 su K8 ir K9 su K10 polimerus nustatyta, jog masés nuostoliai
yra didesni, kai naudojamas tirpiklis. Tai aiskinama tirpiklio savybe létinti fotopolimerizacijg ir
mazinti tinklo tankj. Pridéjus tirpiklio j pradinj reakcijos miSinj su 13BDT, 10 % masés nuostoliy
temperatiira sumaz¢jo nuo 270 °C iki 240 °C, o polimeruose, kuriy sintezei nebuvo naudotas 13BDT,
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temperatiira sumazéjo nuo 350 °C iki 330 °C. Nustatyta, kad polimerai, kuriy sintezei nenaudotas
13BDT, yra termiSkai atsparesni, kai naudotas VD (K?9) vietoj VDM (K12). Keic¢iant VD fragmentus
VDM fragmentais 10 % masés nuostoliy temperatira sumazéja nuo 350 °C iki 340 °C.

Gauty tinkliniy polimery terminé destrukcija vyksta dvejomis arba trejomis pakopomis. Didesnis
pakopy skaicius ir Zemesné Tqes-10% temperatiira gali buti aiskinama didesniu linijiny ar Sakoty
makromolekuliy kiekiu polimere ir maZesniu tinklo tankiu. Zinoma, jog didesnis terminis stabilumas
yra tiesiogiai susij¢s su didesniu polimery tinklo tankiu [68]. Nustatyta, kad terminés destrukcijos
pabaigoje polimery bandiniy su 13BDT fragmentais liecka mazesnis likutis (4,61 — 14,54 %) nei
bandiniy be 13BDT fragmenty (18,05 — 27,85 %) likutis. Likucio kiekis gali biiti aiSkinamas
polimeruose vykstan¢iomis terminémis reakcijomis. Kaitinant polimerg vyksta skilimo, jungimosi ir
persigrupavimo reakcijos. Jei polimere yra daug nesureagavusiy funkciniy grupiy, vietoj skilimo i8$
pradziy vyksta jungimosi reakcijos, dél kuriy terminio skilimo pabaigoje fiksuojamas didesnis likucio
kiekis [69]. Tai netiesiogiai patvirtina, jog polimeruose su 13BDT fragmentais lik¢ daugiau
nesureagvusiy funkciniy grupiy.

Gauty polimery destrukcijos temperatiira yra panasi j polimery, susintetinty i§ akrilinto epoksidinto
sojy aliejaus ir VDM (Taes.-10%: 268 — 363 °C), taip pat panasi ir iy polimery stikléjimo temperatiira
(Ts: -4,1 — 102,9 °C) [27]. Dél 8iy savybiy Sie polimerai gali biti naudojami kompozity dangy
gamyboje.

2.2.3.1 lentelé. Polimery terminés charakteristikos

Bandinys Tdes.-10%, "C Ts, °C
K7 270 -5
K8 240 -6
K9 350 87
K10 330 63
K11l 250 -4
K12 340 86

2.2.4. Mechaninés polimery savybés

Polimery mechaninés savybéms nustatyti atlikti gniuzdymo, tempimo ir lenkimo bandymai.
Polimery, kurie sintetinti be 13BDT ir su DCM (K10 ir K12), minéty bandymy atlikti nepavyko dél
bandiniy trapumo.

K7 ir K11 bandiniy pavyzdziai, naudoti gniuzdymo, lenkimo ir tempimo bandymuose, pateikti
2.2.4.1 paveiksle. Visi gauti bandiniai yra skaidrils, taciau turi gelsvo atspalvio. VD bandiniai yra
labiau gelsvi nei VDM bandiniai. Spalva intensyvéja, storé¢jant bandinio sluoksniui, plonose tempimo
plévelése spalvos beveik nesimato, o storiausiuose gniuzdymo bandiniuose ji jau aiskiai matoma.
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2.2.4.1 pav. K11 (a) ir K7 (b) gniuzdymo bandyme naudoty bandiniy pavyzdziai, K7 (c) lenkimo bandyme
naudoto bandinio pavyzdys ir K11 (d) tempimo bandyme naudoto bandinio pavyzdys

Medziagos atsparumg gniuzdymui arba tempimui apibiidina Jungo modulis. Kuo Jungo modulis
mazesnis, tuo medziaga yra minkstesné ir elastingesné [70]. Medziagos kietumas priklauso nuo jos
vidinés struktiiros. Kuo daugiau linijiniy ir $akoty grandiniy yra polimere ir kuo mazesnis netirpios
frakcijos kiekis, tuo polimeras minkstesnis [67].

Nustatyta, jog DCM naudojimas reakcijos miSinyje mazina gauto polimero tinklo tankj ir netirpios
frakcijos kiekj, todél, jdéjus § K7 sistemg tirpiklio, Jungo modulis sumazéjo nuo 0,94 MPa iki 0,18
MPa, o deformacija gniuzdant padidéjo nuo 10,55 % iki 55,60 %. Tiolio naudojimas reakcijos
misinyje taip pat sumazino polimero tinklo tankj ir netirpios frakcijos kiekj. Lyginant K7 ir K9
nustatyta, jog, i sistemg jdéjus tiolio, Jungo modulis gniuzdant sumazéjo nuo 2,01 MPa iki 0,94 MPa,
o deformacija gniuzdant padidéjo nuo 4,95 % iki 10,55 %.

Kieciausias gautas polimeras K9 pasiZymi maziausia deformacija gniuzdant ir didZiausiu Jungo
moduliu.

Gauti polimerai palyginti su polimerais, gautais i§ komerciniy dervy PR48 ir Formlabs Clear
FL6PCLO02. Komerciniy polimery deformacija gniuzdant yra daug mazesné (1,39 — 1,79 %), o Jungo
modulis gniuzdant yra daug didesnis (5,56 — 7,17 MPa), nei polimery K7, K8, K9 ir K11. Tirti
polimerai taip pat pasizymi Siek tiek mazesniu Jungo moduliu gniuzdant nei polimerai, susintetinti i$
akrilinto epoksidinto sojy aliejaus ir 13BDT (1,5 — 2,5 MPa) [66]. Panasiausias j komercinius
polimerus yra VD polimeras KO.

Lenkimo bandymo metu nustatyta jéga, kuria veikiant polimeras sulinksta iki 30 %. Si jéga nusako
polimery pasipriesinimg lenkimui ir jy mink§tuma. Kuo mazesné jéga, tuo polimerai yra minkstesni
ir lengviau linksta. Rezultatai pateikti 2.2.4.1 lenteléje.

Bandymo metu nustatyta, kad polimerai su 13BDT yra lankstis, juos galima lengvai sulenkti ir
lenkiant jie neliizta. Tuo tarpu polimerai be 13BDT yra daug kietesni ir beveik nelinksta. Lyginant
gautus rezultatus galima pastebéti, jog lenkimo bandymo metu gauti rezultatai panasiis j gautus
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gniuzdymo bandymo metu. Polimeras K9 yra kieciausias, jj lenkiant reikalinga 3,647 N jéga.
Lengviausiai sulenkiamas VDM polimeras su 13BDT fragmentais. Lyginant VDM polimerg su
analogisku VD polimeru, nustatyta, kad VDM polimeras yra minkstesnis. VDM polimero K11
bandiniui sulenkti reikalinga 0,015 N jéga, o VD polimero K8 bandiniui sulenkti reikalinga 0,018 N
jéga. Lyginant K7 ir K8 bandnius pastebéta, kad, kaip ir gniuzdymo bandymo metu, tirpiklio
pridéjimas ] kompozicija minkStina gautg polimera dél gaunamo mazesnio tinklo tankio ir didesnio
linijiniy bei Sakoty fragmenty kiekio polimere. Pridéjus tirpiklio j reakcijos misinj, jéga, reikalinga
bandinj sulenkti, sumazéja nuo 0,179 N iki 0,018 N.

Lenkimo metu gauti rezultatai palyginti su polimery, gauty i§ komerciniy dervy PR48 ir Formlabs
Clear FL6PCLO2 lenkimo rezultatais. Nustatyta, jog PR48 yra panaSus j polimerg K9, nes jam
sulenkti 30 % reikalinga jéga (3,39 N) yra artima jégai, reikalingai sulenkti K9 (3,65 N). Formlabs
Clear FL6PCL02 yra panasesnis ] polimerus, kuriy sudétyje yra 13BDT, tacCiau jam sulenkti
reikalinga Siek tiek didesné jéga (0,42 N).

Tempimo bandymo metu nustatytas polimery tempiamasis stipris, santyking iStisa triikio metu ir
tamprumo modulis pateikti 2.2.4.1 lenteléje.

2.2.4.1 lentelé. Polimery mechaninés charakteristikos tempiant

Bandinys | Deformacija Jungo Jéga, Tempiamasis Santykiné Tamprumo
gniuZdant, modulis reikalinga stipris, MPa iStjsa triikio modulis, MPa
% gniuZdant, bandinj metu, %
MPa sulenkti 30
%, N

K7 10,55 + 0,02 0,94 £ 0,02 0,179+ 0,40 5+£09 31+3.60 16 +4.6
K8 55,60 + 0,08 0,18+ 0,08 0,018 +£ 0,01 2,48 +0.09 10,2+3.8 9,08 +2.1
K9 4,95+ 0,02 2,01 £0,02 3,647 + 0,04 - - -

K11 14,29 + 0,02 0,70 + 0,02 0,015+ 0,02 25+1.5 0.5+0.02 2953+9.5

Polimery tempimo bandymo metu pavyko istirti tik tuos polimerus, kuriy sintezei buvo naudotas
13BDT, K7, K8 ir K11. Polimery K9, K10 ir K12 istirti nepavyko dél jy trapumo. Didziausias
tempiamasis stipris ir tamprumo modulis nustatytas VDM polimere K11. Sio polimero santykiné
18tjsa trikio metu yra maziausia — 0,5 %. Tai parodo, jog plonos VDM polimero plévelés yra trapios
ir tempiant lengvai triksta. D¢l tirpiklio naudojimo pasikeitusi polimery struktiira maZina polimery
tagsuma, lyginant polimerg K7, kurio sintezei nenaudotas tirpiklis, su polimeru K8, kurio sintezei
naudotas tirpiklis, nustatyta, jog santyking iStjsa triikio metu sumazéja nuo 31 % iki 10 %. Didziausia
santyking i8tjsa triikio metu fiksuota K7 polimerui su VD fragmentais. Tempiant §] polimerg jis tjsta,
tik veliau nutriiksta, pasiekes 31 % pailgéjima.

Ankstesniy bandymy metu nustatyta, jog VD polimerai yra kietesni ir jiems sulenkti reikia didesnés
jégos, nei polimerams su VDM fragmentais. Tempimo bandymas parodo, jog VD polimerai yra
elastiSkesni, linke tjsti tempiant, 0 VDM polimerai yra trapesni ir linkg trikti tempiant. Galima daryti
18vada, jog VD polimerai nors ir kietesni, nei VDM polimerai, taciau yra elastisSkesni.

Polimerai, susintetinti 1§ akrilinto epoksidinto sojy aliejaus ir vanilino dimetakrilato pasizymi
panasiomis savybémis juos tempiant. Jy tempiamasis stipris (0,3 — 27,9 MPa), santykiné istjsa triikio
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metu (3,0 — 15,2 %) ir tamprumo modulis (3,2 — 1206,1 MPa) [67] yra artimi polimery, gauty i§ VD
ar VDM su 13BDT. Tai parodo, jog Sie polimerai yra tinkami naudoti polimeriniy dangy gamybai.

2.2.5. Tyrimo rezultaty apibendrinimas

Polimerai, kuriy sudétyje yra 1,3-benzenditiolio fragmenty (K7, K8 ir K11) yra elastiS$kesni, juos
sulenkti reikalinga mazesné jéga, o gniuzdant pasiekiamos didesnés deformacijos, lyginant juos su
polimerais be tiolio fragmenty. Sie polimerai savo savybémis yra panasiis j polimerus, skirtus pléveliy
ir polimeriniy dangy gamybai, tod¢l galéty buti pritaikomi dangy ir pléveliy gamyboje.

Polimerai, kuriy sudétyje néra 1,3-benzenditiolio fragmenty (K9, K10 ir K12) yra standesni, juos
gniuzdant pasiekiamos nedidelés deformacijos, o juos sulenkti reikalinga didesné jéga, nei
polimerams su tiolio fragmentais. Jy mechaninés savybés yra artimos polimery, gauty i§ komerciniy
3D spausdinimui naudojamy dervy, savybéms. Taip pat Sie polimerai pasizymi mazesne reakcijos
trukme, lyginant juos su polimerais, kuriy sudétyje yra 1,3-benzenditiolo fragmenty. Jy reakcijos
trukmé yra artima anksCiau minétiems komerciniams polimerams. Dél Siy panaSumy galima
prognozuoti, jog polimerai, kuriy sudétyje néra tiolio fragmenty, buty tinkami optiniam 3D
spausdinimui.
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3. Rekomendacijos

Remiantis eksperimentiniais duomenimis, sudaryta tinkliniy polimery pléveliy gamybos i§ vanilino
diakrilato, vanilino dimetakrilato, 1,3-benzenditiolio, etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinato ir
dichlormetano kompozicijy fotopolimerizacijos btudu technologinés linijos schema (3.1 pav.).

H) KZH N
5 6 7 8
L %9? RN
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oD
11
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13
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21
r—
@19 20
—>
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[ 17 18 ]

3.1 pav. Tinkliniy polimery plévelés gamybos fotopolimerizacijos biidu technologiné schema: 1 — vanilino
darinio (vanilino diakrilato arba vanilino dimetakrilato) talpa; 2 — 1,3-benzenditiolio talpa; 3 — etil(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfinato talpa; 4 — dichlormetano talpa; 5, 6, 7, 8 — svarstyklés; 9 — variklis; 10 —
periodinio sumaiSymo jrenginys; 11 — siurblys; 12 — debitomatis; 13 — polimerizacijos kamera; 14 — liejimo
galvuté; 15, 16, 17, 18 — UV lempos; 19, 20 — velenai; 21 — liejimo pagrindas; 22, 26 — traukiantys velenai;
23, 25 — jtempimo velenai; 24 — peilis; 27 — vyniotuvas; 28 — sandéliavimas ir transportavimas.

3.1 Paveiksle pavaizduotas periodinis tinkliniy polimery gamybos fotopolimerizacijos biidu procesas.
Pradiniai reagentai, vanilino diakrilatas arba vanilino dimetakrilatas, 1,3-benzenditiolis, etil(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfinatas ir dichlormetanas, atitinkamai i§ talpykly 1, 2, 3 ir 4 pasveriami
svarstyklémis 5, 6, 7 ir 8 ir pakraunami j periodinio sumaiSymo jrenginj 10, kuriame miSinys
homogenizuojamas. Homogenizuotas miSinys siurbliu 11 transportuojamas j fotopolimerizacijos
kamerg 13, kurioje liejimo galvute, pagaminta i$ neridijancio plieno, 14 isliejamas ant liejimo
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pagrindo 21, kurj suka du velenai 19 ir 20. Plévelés storis, liejimo pagrindo plotis, ilgis, judéjimo
greitis, UV lempy 15, 16, 17 ir 18 galia parenkama pagal poreikj. Gauta plévele velenai 22 ir 23
traukia link peilio 24, kuris nupjauna plévelés kraStus. Gauta lygiais krasStais plévelé traukiama
velenais 25, 26 ir suvyniojama ant vyniotuvo 27. Suvyniota plévelé sandéliuojama.

Pradinés medziagos sandéliuojamos $viesai nelaidziose talpose. Kaip pavyzdys pateikiami pradiniy
medziagy masés santykiai, reikalingi pagaminti K11 polimering plévele yra tokie:
VDM:13BDT:TPOL:DCM = 1:0,43:0,03:0,33. Pasirinktas vanilino akrilatas ir 1,3-benzenditiolis
sumaiSomas moliniu santykiu 1:1, o fotoiniciatoriaus naudojama 3 mol.%. Tirpiklio Kiekis,
reikalingas medziagai homogenizuoti, nustatytas eksperimentiskai.

Periodinio sumaiSymo jrenginys dél Siluminio plétimosi ir lakiy junginiy garavimo gali biti
uzpildytas tik 2/3 savo tario. Periodiniam sumaiSymui parenkama ,,JCT“ maiSyklé FYF-200 su
inkariniu maisikliu, galia 6 kW.

Homogenizuoto miSinio transportavimui pasirinktas iScentrinis siurblys. Sitiloma naudoti ,, Klaus
Union* GMBH siurblj, skirta cheminéms medziagoms transportuoti. Siurblio nagumas: nuo 0 m%h
iki 1000 m®/h, galia: 150 kW, sudaromas slégis: 25 bar.

Parenkamas neradijancio plieno debitomatis 12, pavyzdziui, ,, SITRANS *“ FX300 debitomatis, skirtas
cheminéms medziagoms transportuoti ir galintis palaikyti 100 bary slégj.

Liejimo galvuté 14 parenkama trikampio formos, nes tinkamiausia plonasluoksniy pléveliy gamybai.

Fotopolimerizacijai rekomenduojama naudoti ,, FLASH CURE “ UV lempas, kurios yra 500 W galios
ir yra tinkamos naudoti polimerizacijos kamerose, 0 jy bangos ilgis (350 — 380 nm) yra tinkamas $iy
monomery fotopolimerizacijos suzadinimui.

Liejimo pagrindas turi biiti pagamintas arba padengtas medziaga, prie kurios nelipty gauta plévelé ir
ja buty lengva nulupti. Rekomenduojama liejimo pagrindg padengti teflono danga, kuri jau buvo
iSbandyta laboratorinémis saglygomis ir jrodyta, jog plévelé lengvai nusilupa.

Gauto produkto suvyniojimui gali biiti naudojamas ,, KeSheng Machinery “ KWF-T vyniotuvas, kuris
yra tinkamas vynioti pléveléms ir popieriui. Vyniotuvo galia 12 kW.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata
4.1. Profesinés rizikos veiksniai

Gaminant tinklinius polimerus i$ atsinaujinanciy zaliavy, darbo aplinkoje susiduriama su profesinés
rizikos veiksniais. Sie veiksniai gali pakenkti darbuotojy sveikatai ir sukelti profesines ligas.

Gaminant tinklinius polimerus susiduriama su §iais profesinés rizikos veiksniais:

— fizikiniai: ultravioletiné spinduliuoté, triukSmas, vibracija;

— fiziniai: besisukancios ar judamos masiny dalys;

— cheminiai: kenksmingos, pavojingos ir ésdinan¢ios medziagos;

— biologiniai: néra;

— ergonominiai ir psichosocialiniai: psichologinis stresas, nerviné ar fiziné jtampa.

4.2. Asmeninés ir kolektyvinés apsaugos priemonés

Nesant galimybés naudoti kolektyvines apsaugos priemones, naudojamos asmeninés apsaugos
priemonés.

Asmeninés apsaugos priemones, skirtos darbuotojui turéti ar dévéti, siekiant apsaugoti jj nuo rizikos
veiksniy, galin¢iy kelti grésme darbuotojo saugai ir sveikatai, bei kiti Siam tikslui skirti priedai ar
reikmenys. Jos turi apsaugoti nuo galimy kenksmingy, pavojingy veiksniy, esanciy darbo aplinkoje,
pacios nesukeldamos papildomos rizikos; turi atitikti darbo vietoje esancias salygas; atitikti
ergonominius reikalavimus ir darbuotojo sveikatos biukle; tiksliai tikti darbuotojui, atlikus visus
batinus pakeitimus (priderinimus), apriipinti darbuotoja, Jeigu darbuotoja vienu metu veikia daugiau
kaip vienas rizikos veiksnys, asmeninés apsaugos priemonés turi biiti tarpusavyje suderintos ir
garantuoti apsaugg nuo rizikos veiksnio ar veiksniy [71].

Sioje gamybos linijoje naudojamos asmeninés saugos priemones:

— akiy ir/ar veido apsauga: veido skydas ar apsauginiai akiniai, pritaikyti apsaugoti nuo UV
spinduliuotés;

— odos (kiino) apsauga: miveti pirStines. Naudoti atitinkamg Sio produkto nuémimo biida
(nelieciant iSorinio pirstiniy pavirSiaus), kad bty iSvengta produkto kontakto su oda. Dévéti
pilng apsauginiy drabuZiy komplekta;

— kvépavimo taky apsauga: jei nejmanoma uztikrinti tinkamos oro cirkuliacijos ir yra pavojus
kenksmingoms medZiagoms patekti j kvépavimo takus biitina naudoti respiratoriy.

Tinkamos naudoti tik tos priemonés, kurios yra pazymétos CE Zenklu ir turin¢iomis EB atitikties
deklaracijg, jrodancia, kad asmeniné apsaugos priemon¢ atitinka techninio reglamento ,,Asmeninés
apsauginés priemonés® I priede nustatytus saugos ir sveikatos reikalavimus [71].

4.3. PrieSgaisrinés saugos priemonés
Kilus gaisrui gamybos linijoje galima naudoti $ias gaisro gesinimo priemones:

— angliartigSties gesintuvus;
— miltelinius gesintuvus;
— smélj;
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— gesinimo audinj.

Esant biitinybei gesinsnt gaisrg naudoti autonominius kvépavimo aparatus.

4.4. Pirmosios pagalbos priemonés

1.
2.
3.

4.
S.

Bendroji pagalba: kreiptis i gydytoja.
Ikvépus: perkelti nukentéjusjji i gerai védinama patalpg.
Patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. Isimti kontaktinius lesius, jeigu jie yra ir

jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis.

Patekus ant odos: gausiai plauti vandeniu su muilu.
Prarijus: kreiptis | gydytoja.

4.5. Pavojingumo ir atsargumo fazés, jspéjamieji Zenklai

Naudotos pradinés medziagos (vanilino diakrilatas, vanilino dimetakrilatas, 1,3—benzenditiolis,
etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas ir dichlormetanas) yra klasifikuojamos kaip pavojingos
medziagos (4.5.1 lentel¢).

4.5.1 lentelé. Pradiniy medziagy saugaus naudojimo reikalavimai

Medziaga Piktograma Signalinis | PraneSimai Ispéjamieji Papildomos
Zodis apie pavoju praneSimai pavojingumo
frazés
Dichlormetanas Atsargiai Dirgina oda Stengtis nejkvepti Svelniai
Sukelia riko/gary/aerozolio. | saldus kvapas
smarky akiy Mavéti apsaugines
dirginima pirstines/naudoti akiy
Gali sukelti apsaugos priemones.
mieguistuma Patekus ant odos:
arba galvos plauti dideliu vandens
svaigima Kiekiu.
Jtariama, kad Patekus j akis:
sukelia vézj atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes. Isimti
kontaktinius lesius,
jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai
padaryti. Toliau
plauti akis.
Esant saly¢iui arba
jeigu numanomas
salytis: kreiptis j
gydytoja.
Etil(2,4,6- Atsargiai Kenksmingas | Stengtis nejkvépti Néra
trimetilbenzoil)fenil prarijus rako/gary/aerozolio.
fosfinatas Dirgina oda Muvéti pirstines.
Sukelia Prarijus: kreiptis |
smarky akiy gydytoja.
dirginima Patekus ant odos:
Gali dirginti gausiai plauti
kvépavimo vandeniu su muilu.
takus
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Ikvépus: perkelti
nukentéjusjjj ] gerai
védinamg patalpa.
Patekus j akis:
atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes. Isimti
kontaktinius lesius,
jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai
padaryti. Toliau

plauti akis.

Vanilino diakrilatas Atsargiai Dirgina oda Miuvéti apsaugines Néra
Sukelia pirstines/apsauginius
smarky akiy drabuzius/naudoti
dirginima akiy apsaugos
Gali dirginti prl_emones/naudotl
kvépavimo ve_|do apsaugos
takus. priemones.

Patekus j akis:
atsargiai plauti
vandeniu kelias
minutes. Isimti
kontaktinius lesius,
jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai
padaryti. Toliau
plauti akis.
Patekus ant odos:
gausiai plauti
vandeniu su muilu.

Vanilino Atsargiai Dirgina oda Miivéti apsaugines Neéra

dimetakrilatas Sukelia pirstines
smarky akiy Patekus j akis: Kelias
dirginimg minutes atsargiai
Gali dirginti plauti vandeniu.
kvépavimo I8imti kontaktinius
takus lesius, jeigu jie yra ir

jeigu lengvai galima
tai padaryti. Toliau
plauti akis.
Patekus ant odos:
Plauti dideliu kiekiu
vandens
1,3-benzenditiolis Pavojinga | Smarkiai Stengtis nejkvépti Be kvapo
pazeidzia akis | gary.
Fpﬁ,y Gali dirginti Muvéti apsaugines
e << kvépavimo pirstines ir naudoti
takus akiy (veido) apsaugos

priemones.

Patekus j akis: Kelias
minutes atsargiai
plauti vandeniu.
ISimti kontaktinius
lgSius, jeigu jie yra ir
jeigu lengvai galima
tai padaryti. Toliau
plauti akis.
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ISvados

Pirmg kartg susintetinti vanilino dimetakrilato, vanilino diakrilato, vanilino dimetakrilato su
1,3-benzenditioliu ir vanilino diakrilato su 1,3-benzenditioliu tinkliniai polimerai radikalinés
ir tiol-eno fotopolimerizacijos biidu. Nustatyta kad:

vanilino akrilaty radikalinés fotopolimerizacijos greitis yra didesnis uz tiol-eno
fotopolimerizacijos greitj, nes 1,3-benzenditiolio naudojimas létina fotopolimerizacijos
reakcija, gaunami minkStesni ir lankstesni polimerai dél mazesnio polimery tinklo tankio,
taCiau Zymios jtakos polimery netirpios frakcijos kiekiui neturi;

dichlormetano naudojimas létina fotopolimerizacijos reakcijg, gaunami minksStesni ir
lankstesni polimerai dél maZesnio netirpios frakcijos kiekio ir tinklo tankio;
fotopolimerizacija greidiausiai vyksta, naudojant 3 mol.% fotoiniciatoriaus etil(2,4,6-
trimetilbenzoil)fenilfosfinato;

vanilino dimetakrilato radikalinés fotopolimerizacijos greitis ir polimero standumas yra
panasus | komerciniy dervy PR48 ir Formlabs Clear FL6PCLO02.

Netirpios frakcijos kiekis yra didesnis polimeruose, kuriy sintezéje nenaudotas
dichlormetanas, ir siekia atitinkamai (95 — 96) % .

Polimery brinkumo laipsnis chloroforme yra (50 — 160) %, o toluene (50 — 120) %. 1,3-
benzenditiolio ir dichlormetano naudojimas reakcijos miSinyje padidina gauty polimery
brinkumo laipsnj.

Auksciausia stikléjimo temperatiira ir terminés destrukcijos temperatiira, esant 10 % maseés
nuostoliams, pasizymi polimerai, gauti radikalinés fotopolimerizacijos budu, dél didesnio
netirpios frakcijos kiekio ir tinklo tankio.

Vanilino diakrilato polimerai yra elastiS8kesni, linke tjsti tempiant, o vanilino dimetakrilato
polimerai yra trapesni ir linke trukti tempiant dél skirtingos akrilaty strukttiros ir reaktyvumo.
Tiol-eno fotopolimerizacijos biidu gauti vanilino akrilaty polimerai labiau tinka polimeriniy
dangy ir pléveliy gamybai, o radikalinés fotopolimerizacijos biidu gauti vanilino akrilaty
polimerai — optiniam 3D spausdinimui.

Pagal eksperimentiniy tyrimy duomenis pateiktos rekomendacijos vanilino akrilaty tinkliniy
polimery pléveliy gamybos fotopolimerizacijos biidu technologinei linijai.
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