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Santrauka 

Vanilino akrilatų tinklinių polimerų sintezė atlikta radikalinės ir tiol-eno fotopolimerizacijos būdu, 

fotoiniciatoriumi naudojant etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatą. Fotosusiuvimo reakcijos 

kinetika ištirta realaus laiko fotoreometrijos metodu. Nustatyta, kad tiolio ir tirpiklio naudojimas 

didina fotopolimerizacijos trukmę ir blogina gautų polimerų termines ir mechanines savybes. 

Vanilino akrilatų fotosusiuvimas vyksta greičiausiai ir gaunami geriausių savybių polimerai 

radikalinės fotopolimerizacijos metodu, nenaudojant tirpiklio reakcijos mišinyje. Polimerų sintezei 

naudojant vanilino diakrilatą be tirpiklio, gaunamas didesnis polimero tinklo tankis, netirpios 

frakcijos kiekis ir geresnės mechaninės bei terminės savybės, nei naudojant vanilino dimetakrilatą. 

Pagal eksperimentų duomenis pateiktos rekomendacijos vanilino akrilatų tinklinių polimerų plėvelių 

gamybos fotopolimerizacijos būdu technologinei linijai, aprašyta joje dirbančių darbuotojų sauga ir 

sveikata. 
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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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Santrumpų sąrašas 

13BDT – 1,3-benzenditiolis; 

3D spausdinimas – trimatis spausdinimas; 

DCM – dichlormetanas; 

DSC – diferencinė skenuojamoji kalorimetrija; 

FT-IR – Furje transformacijos infraraudonoji spektroskopija; 

G‘ – tampros (kaupino) modulis; 

G“ – klampos (nuostolių) modulis; 

Tg – stiklėjimo temperatūra; 

Tanδ – slopinimo faktorius; 

TPOL – etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas; 

TGA – termogravimetrinė analizė; 

UV – ultravioletinė spinduliuotė; 

VD – vanilino diakrilatas; 

VDM – vanilino dimetakrilatas; 

Vis – regimoji šviesos spektro dalis. 
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Įvadas 

Pastaruoju metu polimerinės medžiagos yra vienos plačiausiai naudojamų tiek buityje, tiek ir 

pramonėje. Polimerai plačiai naudojami polimerinėms dangoms, pakavimo plėvelėms, 

vienkartiniams indams ir buteliams gaminti. Dėl didelio polimerų poreikio susiduriama su taršos 

problema. Didžioji dalis polimerų yra gaminama iš naftos produktų ir jiems gamtoje suirti prireikia 

daugybės metų. Šią problemą būtų galima išspręsti sukūrus naujus, bioskaidžius, gamtinės kilmės 

polimerus. 

Limonenas, kardanolas, sojų aliejus, vanilinas ar modifikuoti jų dariniai jau yra pritaikyti polimerų 

gamyboje. Iš šių medžiagų pagaminti polimerai yra bioskaidūs ir manoma, jog galėtų pakeisti 

polimerus, gaminamus iš naftos produktų. Gamtinių monomerų pritaikymas fotopolimerizacijos 

reakcijose padėtų sukurti polimerines medžiagas, kurių gamyba užtruktų tik kelias sekundes.  Sukūrus 

gamtinės kilmės polimerus, kurių savybės atitiktų sintetinių naftos polimerų savybes, būtų galima 

išspręsti aplinkos taršos plastikų atliekomis problemą. 

Darbo tikslas – susintetinti tinklinius vanilino akrilatų polimerus radikalinės ir tiol-eno 

fotopolimerizacijos metodais ir ištirti jų savybes. 

Šiam tikslui pasiekti buvo iškelti uždaviniai: 

1. ištirti vanilino dimetakrilato arba vanilino diakrilato fotosusiuvimo reakcijos kinetiką, naudojant 

radikalinės ir tiol-eno fotopolimerizacijos metodus; 

2. charakterizuoti gautus tinklinius polimerus; 

3. ištirti gautų polimerų termines ir mechanines savybes; 

4. pagal eksperimentinių tyrimų duomenis pateikti rekomendacijas vanilino akrilatų tinklinių 

polimerų plėvelių gamybos fotopolimerizacijos būdu technologinei linijai. 
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1. Literatūros apžvalga 

1.1. Gamtinės kilmės tinkliniai polimerai, gaunami fotopolimerizacijos būdu 

Fotopolimerizacija yra vienas iš būdų, skirtų skystą monomerų mišinį paversti kietu tinkliniu 

polimeru, jį veikiant šviesos šaltiniu (UV/Vis lempa, lazerio šviesa). Šio metodo pranašumas lyginant 

su kitais metodais yra didelis reakcijos greitis ir galimybė valdyti reakciją, apšviečiant ne visą 

bandinį, o tik reikiamas jo dalis [1]. Sparčiai augant polimerinių medžiagų poreikiui ir siekiant 

sumažinti aplinkai kenksmingų neatsinaujinančių medžiagų naudojimą [2], bandoma pakeisti 

sintetinius polimerus gamtinės kilmės polimerais. Gamtinės medžiagos pradedamos naudoti kaip 

monomerai polimerų sintezėje. Pastaruoju metu tinklinių polimerų sintezėje fotopolimerizacijos būdu 

bandomi gamtinės kilmės monomerai: metakrilatai, randami anakardžių riešutų kevalų skystyje [3], 

akrilintas sojų aliejus [4], pieno rūgštis [5], citrusinių vaisių aliejus [6]. 

Kardanolas, gaunamas iš anakardžių riešutų kevalų skysčio, panaudotas fotopolimerizacijos 

reakcijose, kurių metu gauti tinkliniai polimerai (1.1.1 pav.). Fotopolimerizacija vykdyta naudojant 

Handy UV 800 sistemą su aukšto slėgio gyvsidabrio lempa (800 W/cm2, bangos ilgis 254 nm). 

Nustatyta, jog esant 82,5 mm atstumui tarp šviesos šaltinio ir polimerizuojamo mišinio, reakcija 

įvyksta per 20 s (sluoksnio storis 25 μm).  Gauti polimerai yra stabilūs aukštoje temperatūroje (250–

300 ˚C) ir gali būti naudojami kaip karščiui atsparios medžiagos [7].  

 

1.1.1 pav. Principinė polimero sintezės iš kardanolo schema [7] 

Anakardžių riešutų kevalų skystyje esantys metakrilatai gali dalyvauti polimerizacijos reakcijose su 

diciklopentadieno polimero pirmtaku Tactix (1.1.2 pav.). Gaunamas iš dalies sintetinis polimeras, 

galintis pakeisti diglicidileterį bisfenolio A-stireno vinilesterio gaminiuose [8]. 
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1.1.2 pav. Vinilesterio sintezė iš Tactix, anakardžių riešutų kevalo skysčio ir sojų pupelių aliejaus [8] 

Sojų aliejus neseniai pradėtas naudoti fotopolimerizacijos būdu gaunamų tinklinių polimerų 

gamyboje. Šie polimerai yra gamtinės kilmės, bioskaidūs ir gali pakeisti polimerus, gaunamus iš 

naftos produktų [9]. Akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir tanino rūgšties hiperšakoto metakrilato 

kopolimeras yra naudojamas polimerinių dangų gamyboje [10]. Akrilintas epoksidintas sojų aliejus 

taip pat gali būti naudojamas gamtinių pluoštų kompozitų dangų, apsaugančių nuo drėgmės, 

gamyboje [11]. Epoksidintas sojų aliejus naudojamas gauti metakrilintą ir fosforintą epoksidinį sojų 

aliejų (MFSA) (1.1.3 pav.). MFSA kopolimero fotopolimerizacija vykdoma teflono formoje (10 mm 

x 5 mm x 1 mm). Siekiant išvengti neigiamo deguonies poveikio (deguonis veikia kaip reakcijos 

inhibitorius) sluoksnis uždengtas 100 μm storio skaidria teflono plėvele. Fotopolimerizacijai naudota 

Osram 300 W lempa, reakcija vykdyta 180 s ir gauta 100 μm storio polimero plėvelė. Gautas 

polimeras naudojamas polimerinių dangų, atsparių ugniai ir apsaugančių nuo drėgmės, gamyboje. 

Nustatyta, kad pagamintos polimerinės dangos sugeria iki 3 m.% vandens, termogravimetrinė analizė 

parodė, jog dangos yra termiškai atsparios, jos praranda 5 masės %, esant 287 ˚C temperatūrai [2]. 
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1.1.3 pav. Metakrilinto ir fosforinto epoksidinto sojų aliejaus sintezė [2] 

Poli(pieno rūgštis) (PLA) yra gaunama, polimerizuojant pieno rūgštį (1.1.4 pav.) [12]. PLA sumaišyta 

su grafenu yra naudojama 3D spausdinime. Dėl šio polimero kintamo stangrumo ir laidumo šilumai, 

jis gali būti naudojamas gaminant šildomus ortopedinius įtvarus. Šiuo metu jau yra sukurti tokių 

gaminių prototipai [13]. PLA ir hidroksiapatito kopolimerai taip pat yra naudojami kaip įtvarai. 

Komponentų polimerizacija vykdoma, naudojant 172 nm bangos ilgio UV lempą. 0,5 mm storio 

bandinys veikiamas UV spinduliuote 8 min. Gautas kopolimeras yra atsparus lenkimui 14 N jėga, 

hidrofilinis, vilgymo kampas po 1 savaitės yra 1,8˚, o po metų 8,0˚. Produkto lenkiamasis stipris yra 

270 MPa, o stiprumo modulis  12 GPa [14]. Tinkliniai PLA kopolimerai pasižymi bioskaidumu 

[15]. 

 

1.1.4 pav. Poli(pieno rūgšties) cheminė struktūra [16] 

Limonenas yra randamas daugelyje citrusinių vaisių ir yra pagrindinė citrusinių aliejų sudedamoji 

dalis [17]. Šis aliejus gaunamas kaip citrusinių vaisių sulčių gamybos antrinis produktas [18] (1.1.5 

pav.). Limoneno mišinio su dien-ditioliu fotopolimerizacijos metu gaunami pusiau sintetiniai 

polimeriniai lateksai [19]. Fotopolimerizacijos metu gauti limoneno kopolimerai naudojami kaip 

dangos, klijai ir medžiagos 3D spausdinimui [20], o limoneno 1,2-oksidas taip pat naudojamas ir kaip 

greitiklis fotopolimerizacijos reakcijoms [21]. 
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1.1.5 pav. Limoneno gavimo principinė schema [22] 

Limoneno kopolimerai buvo gauti radikalinės tiol-eno fotopolimerizacijos būdu (1.1.6 pav.). 

Reakcijai sužadinti naudotas fotoiniciatorius 2,2-dimetoksi-2-fenilacetilfenonas. Fotopolimerizacijai 

naudota 365 nm bangos ilgio UV lempa. Nustatyta, jog tiolio pasirinkimas lemia netirpios frakcijos 

kiekį: su ditioliu gaunama 98 %, o su tetratioliui – 93 %. Gautų limoneno kopolimerų stiklėjimo 

temperatūra yra 18˚C. Šie kopolimerai gali būti naudojami kaip termiškai aktyvūs plastikai [23]. 

 

1.1.6 pav. Limoneno ir tetratiolio polimerizacijos principinė schema [23] 

1.2. Vanilino darinių panaudojimas polimerų sintezėje 

Vanilinas (4-hidroksi-3-metoksibenzaldehidas) yra vienas iš plačiausiai naudojamų organinių 

junginių, suteikiančių gaminiams vanilės kvapą bei skonį. Dėl šių savybių dideli kiekiai vanilino 

kasmet sunaudojami parfumerijos, kosmetikos ir maisto pramonėse. Natūralus vanilinas yra 

gaunamas iš orchidėjos Vanilla planifolia pupelių anksčių [24]. 

Vanilinas ir jo dariniai gali būti pritaikomi polimerų sintezėje dėl aromatinės struktūros [25]. Jis turi 

hidroksi- ir aldehido grupes, kurios gali būti chemiškai modifikuotos, o gauti dariniai panaudojami 

kaip monomerai įvairioms polimerizacijos reakcijoms [26]. Vanilino metakrilatą (VM) (1.2.1 pav.) 

yra bandyta polimerizuoti su akrilintu epoksidintu sojų aliejumi (AESA). Reakcijai sužadinti 

naudotas iniciatorius N-tert-butilperoksibenzoatas. Reakcija vykdyta silikono formoje, 90˚C 

temperatūroje išlaikant 1 val., pakėlus temperatūrą iki 130˚C išlaikoma 6 val. ir dar kartą pakėlus 

temperatūrą iki 150˚C išlaikoma 2 val. Nustatyta, jog gautuose VM kopolimeruose didinant VM kiekį 

nuo 0 % iki 80 % ir atitinkamai mažinant AESA kiekį nuo 100 % iki 20 %, didėja Jungo modulis 

(nuo 3 iki 1206 MPa), tempiamasis stipris (nuo 0,3 iki 27,9 MPa) ir stiklėjimo temperatūra (nuo – 4 

iki 102˚C), tačiau mažėja terminis stabilumas (nuo 363 iki 268˚C) [27].  
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1.2.1 pav. Vanilino ir vanilino metakrilato cheminės struktūros [25] 

VM ir vanilino dimetakrilatą (VDM) (1.2.2 pav.) bandyta polimerizuoti radikalinės polimerizacijos 

būdu, siekiant gauti atsinaujinančias polimerines medžiagas. Polimerizacija vykdyta silikoninėje 

formoje, 2 val. išlaikant 90˚C temperatūroje ir 2 val. 130˚C temperatūroje. Reakcijai sužadinti 

naudotas iniciatorius N-tert-butilperoksibenzoatas. Reakcija vykdyta azoto aplinkoje. Nustatyta, jog 

VDM kopolimerai pasižymi didesniu talpos moduliu (25˚C temperatūroje VM – 4,2 GPa, o VDM – 

4,7 GPa) ir stiklėjimo temperatūra (VM Ts = 90 ˚C, o VDM Ts = 131 ˚C) bei geresniu terminiu 

stabilumu (VM Tdes-10% = 280 ˚C, o VDM Tdes-10% = 341 ˚C). Gauti kopolimerai gali būti pritaikomi 

polimerų kompozitų gamyboje [28]. 

 

1.2.2 pav. Vanilino dimetakrilato cheminė struktūra [28] 

Atlikus mokslinius tyrimus nustatyta, jog vanilinas ir jo dariniai pasižymi antimikrobinėmis 

savybėmis [29]. Remiantis šia savybe, sukurta antimikrobinė danga, kuri gaunama 

fotopolimerizuojant N-(4-hidroksi-3-metoksibenzil)akrilamido (VAN monomero) sluoksnį, užlietą 

ant polietilentereftalato (PET)  plėvelių. VAN monomeras gaunamas, modifikuojant vanilinamino 

hidrochloridą (1.2.3 pav.). Reakcijos mišiniu, sudarytu iš 9,99 sv.% VAN, 90 sv.% acetonitrilo ir 0,01 

sv.% fotoiniciatoriaus antrachinono, padengtos PET plėvelės buvo veikiamos 310 nm bangos ilgio 

UV spinduliuote 12 min. Taip padengtos PET plėvelės yra tinkamos maisto produktams pakuoti ir 

apsaugoti juos nuo mikroorganizmų poveikio. Nustatyta, jog padengus PET VAN monomero 

antimikrobine danga, mikrobų kiekis sumažėjo 50 – 97 %, priklausomai nuo jų rūšies [30]. 
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1.2.3 pav. VAN monomero gavimas iš 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 terpė. Vykdant vanilino akrilato radikalinę 

polimerizaciją, gaunami kieti vanilino akrilato kopolimerai, kurių stiklėjimo temperatūra siekia 

168˚C. Ateityje jie planuojami pritaikyti gamtinės kilmės dangų gamyboje [31].  

 

1.2.4 pav. Vanilino akrilato sintezė naudojant vaniliną ir akriloilchloridą [31] 

1.3. Radikaliniai fotoiniciatoriai 

Šviesos sukeliama radikalinė fotopolimerizacija yra plačiai taikoma plėvelių, dangų ir klijų 

gamyboje. Pastaruoju metu ši polimerizacija pradėta naudoti ir 3D spausdinime [32]. Siekiant 

inicijuoti polimerizaciją yra naudojami fotoiniciatoriai [33]. Fotoiniciatoriai absorbuoja šviesą ir 

paverčia ją chemine energija, reikalinga polimerizacijai [34]. Fotoiniciatoriai yra termiškai stabilūs, 

todėl gali būti laikomi polimerizacijos mišinyje ilgą laiką, nesukeldami nepageidaujamos išankstinės 

polimerizacijos [33]. 

Radikaliniai fotoiniciatoriai yra skirstomi pagal radikalų susidarymo mechanizmą, juos paveikus 

šviesos šaltiniu. Išskiriamos dvi grupės – I tipo arba skilimo ir II tipo arba abstrakcijos fotoiniciatoriai 

[35]. I tipo fotoiniciatoriai skyla į du radikalus,  kurie abu inicijuoja fotopolimerizaciją. Priešingai nei 

I tipo, II tipo fotopolimerizatorių skilimui, kurio metu susidaro radikalai, yra reikalingas papildomas 

junginys, elektronų donoras, kuriuo gali būti aminai, tioliai ar alkoholiai [36]. II tipo fotoiniciatoriai 

veikia lėčiau nei I tipo fotoiniciatoriai, nes jų veikimas pagrįstas bimolekulinėmis reakcijomis [37]. 

Prie I tipo fotoiniciatorių yra priskiriami benzoino dariniai, benzilo dariniai, organiniai peroksidai, 

halogeninti ketonai, organiniai sulfurilo dariniai [38]. Dažniausiai naudojami junginiai,  turintys 

benzoilgrupes. Fotoiniciatoriaus karbonilgrupė absorbuoja fotoną ir pereina į sužadintą būseną. 

Įvyksta homolitinis skilimas, kurio metu susidaro du radikalai (1.3.1 pav.)  [39]. 
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1.3.1 pav. Radikalinės fotopolimerizacijos reakcija, naudojant I tipo fotoiniciatorių [39] 

Prie II tipo fotoiniciatorių yra priskiriami aromatiniai ketonai [38], benzofenonas [40] ir tioksantono 

dariniai. Vieni iš dažniausiai naudojamų šio tipo radikalinių fotoiniciatorių yra tioksantonas (TX) ir 

jo dariniai. Jie pasižymi puikia šviesos absorbcija artimojoje UV spinduliuotės srityje. Radikalai 

susidaro iš trijų sužadintų TX struktūrų, joms prisijungiant protoną (1.3.2 pav.). Kaip protono donorai 

gali būti naudojami aminai, alkoholiai, eteriai ir tioliai. Dėl mažos molekulinės masės TX sistemoms 

dažniausiai naudojami aminai. Didžiausi jų trūkumai yra specifinis kvapas ir toksiškumas [41]. 

 

1.3.2 pav. Radikalinės fotopolimerizacijos reakcija, naudojant II tipo fotoiniciatorių – TX [41] 

Fotoiniciatoriai, kurių struktūroje aptinkama aminų ar tiolių fragmentų, gali patys veikti kaip protonų 

donorai, todėl juos naudojant nebereikia pridėti papildomų protonų donorų [37]. 

Pagrindinis radikalinės polimerizacijos trūkumas yra priklausomybė nuo deguonies. Deguonis veikia 

kaip inhibitorius, kuris slopina radikalus. Norint išvengti neigiamo deguonies poveikio, būtina 

izoliuoti bandinio paviršių, padengiant jį inertinėmis dujomis. Tokiu būdu reakcija vyks pilniau ir bus 

gaunamas nelipnus paviršius [42]. 
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1.4. Tiol-eno fotopolimerizacijos metodas 

Tiol-eno fotopolimerizacijos metodas yra naudojamas gamtinės kilmės tinklinių polimerų sintezei 

[43]. Ši fotopolimerizacija vyksta greitai („klik“ reakcija), ją skatina šviesa, pagrindinis privalumas 

– deguonis nėra šios reakcijos inhibitorius [44], reakcijai reikalingas nedidelis kiekis arba visai 

nereikalingas fotoiniciatorius [45]. Tiol-eno fotopolimerizacijos reakcijose gali dalyvauti junginiai, 

turintys dvigubąjį C=C (anglis-anglis) ryšį. Tokiais junginiais gali būti: akrilatai, vinileteriai, 

alileteriai ir nesotieji angliavandeniliai [46].  

Būtina tiol-eno fotopolimerizacijos vykimo sąlyga – visi reakcijoje dalyvaujantys monomerai privalo 

turėti dvi arba daugiau funkcines grupes. Šios fotopolimerizacijos mechanizmas sudarytas iš 

inicijavimo, grandinės augimo I, grandinės augimo II ir grandinės nutrūkimo etapų (1.4.1 pav.). 

Inicijavimo metu fotoiniciatorius perima tiolgrupėje esantį protoną ir susidaro tiolradikalas. Šis 

radikalas, reaguodamas su nesočiojo monomero dvigubuoju ryšiu, sudaro antrąjį radikalą, kuris gali 

perimti kitos tiolgrupės protoną, susidarant naujam tiolradikalui, kuris gali pakartoti aprašytą ciklą. 

Grandinės nutrūkimas įvyksta, sureagavus tarpusavyje dviems radikalams [47]. 

 

1.4.1 pav. Tiol-eno fotopolimerizacijos mechanizmas [47] 

Tiol-eno fotopolimerizacijos metodu galima gauti tinklinius bioskaidžius polimerus. Vienas iš tokių 

polimerų pavyzdžių yra keratino kopolimeras. Atlikti eksperimentai su keratinu, susintetintu iš vilnos 

pluošto atliekų, naudojant baltymo nepažeidžiančią sulfitolizės reakciją. Polimerizacijai naudotas 

reakcijos mišinys iš trimetilolpropano tri(merkaptopropianato), sumaišyto vienodu santykiu su 

polietilenglikolio diakrilatu ir 15 sv.% keratino (1.4.2 pav.). Kaip fotoiniciatorius naudotas 
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benzofenonas (1 sv.%). Mišinys paskleidžiamas ant stiklinio paviršiaus 100 μm sluoksniu. 

Fotopolimerizacija vykdoma azoto aplinkoje 2 min., naudojant 28 mW/cm2 Helios Italquartz lempą. 

Gautas polimeras pasižymi geru terminiu stabilumu, netenka 5 % savo masės esant 302 ˚C 

temperatūrai,  o stiklėjimo temperatūra -44 ˚C.  Keratinas padidina tiol-eno kopolimerų bioskaidumą 

ir taip pat gali būti naudojamas kaip tiol-eno sistemų stipriklis [48]. 

 

1.4.2 pav. Inicijavimo (1 schema) ir makroradikalų 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 bioskaidžius gelius (1.4.3 pav.). Fotopolimerizacijos mišinys, sudarytas iš EHDA ir 3-

merkaptopropionato (PETMP) mišinio su fotoiniciatoriumi 2-hidroksi-(4-(2-hidroksietoksi)fenil)-2-

hidroksi-2-metil-propan-1-onu, supilamas į stiklinę formą 1,2 mm storio sluoksniu ir veikiamas UV 

spinduliuote. Nustatyta, jog netgi naudojant 10 mW/cm2 UV šviesos šaltinį polimerizacija įvyksta 

per 45 s. Fotopolimerizacijos laipsnis didėja, didinant fotoiniciatoriaus koncentraciją ir šviesos 

intensyvumą. Gautas polimeras pasižymi puikiu terminiu stabilumu, jis praranda 3 sv.% esant 700 ˚C 

temperatūrai. Nustatyta, jog šis polimeras buferiniame tirpale, kurio pH yra 7,4 per 25 dienas netenka 

16 % savo masės. Bandymai su pelių ląstelėmis parodė, jog gautas polimeras nėra toksiškas. Dėl šių 

priežasčių jis gali būti naudojamas ilgalaikių vaistų kapsulių apvalkalų ir implantų gamyboje [49].  
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1.4.3 pav. EHDA ir PETMP fotopolimerizacijos reakcija [49] 

Sacharozė taip pat gali būti pritaikoma tiol-eno fotopolimerizacijoje (1.4.4 pav.). Kadangi ji neturi 

aktyviųjų grupių, ji modifikuojama iki sacharozės politioeterio. Fotopolimerizacijai naudota 254 nm 

bangos ilgio UV lempa, reakcijos sužadinimui naudotas fotoiniciatorius 2,2-dimetoksi-2-

fenilacetilfenonas. Nustatyta, jog reakcija gali vykti ir regimosios šviesos poveikyje, tačiau ženkliai 

pailgėja jos laikas (iki keliolikos valandų). Sacharozės kopolimero stiklėjimo temperatūra yra 58 ˚C, 

o 10 % savo masės netenka esant 250 ˚C temperatūrai. Šis polimeras pasižymi puikiomis 

absorbcinėmis savybėmis (esant pH 7 – 2 sugeria 25 – 40 % vandens per 48 val.) ir tirpumu rūgštyse, 

todėl gali būti naudojamas kaip vaistų apvalkalas [50]. 
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1.4.4 pav. Sacharozės kopolimero sintezės schema [50] 

Polimerai, susintetinti tiol-eno fotopolimerizacijos metodu, pasižymi dideliu Jungo moduliu, maža 

klampa ir dideliu grandinės augimo greičiu [51]. Gauti tiol-eno kopolimerai yra optiškai skaidrūs, 

pasižymi geromis mechaninėmis savybėmis [45]. Šie polimerai gali būti naudojami kaip atstatomieji 

dantų geliai, karkasai biomedžiagoms, baltymų biolustai ir įsodinamieji akių lęšiai [49]. 

1.5. Literatūros apžvalgos apibendrinimas 

Remiantis mokslinių straipsnių analize, nustatyta, kad tinklinių polimerų sintezei fotopolimerizacijos 

būdu dar tik pradedama naudoti gamtinės kilmės monomerus, dažniausiai su akrilgrupėmis arba 

epoksigrupėmis, o gauti tinkliniai polimerai pasižymi aukštu terminiu stabilumu ir geromis 

mechaninėmis savybėmis. Moksliniai straipsniai apie vanilino darinių naudojimą polimerų sintezei 

pasirodė tik pastaraisiais metais, tačiau šie polimerai buvo gauti termiškai inicijuotos radikalinės 

polimerizacijos metodu. Šiais metais pasirodė pirmas mokslinis straipsnis apie vanilino darinio ir 

acetonitrilo kopolimero dangos formavimą fotopolimerizacijos būdu ant polietilentereftalato 

paviršiaus, tačiau daugiau informacijos apie vanilino ir jo darinių fotopolimerizaciją nebuvo rasta. 

Pirmieji bandymai gamtinės kilmės monomerus polimerizuoti tiol-eno fotopolimerizacijos būdu 

pasirodė tik pastaraisiais metais, tačiau vanilino ir jo darinių polimerizuoti tokiu metodu dar nėra 

bandyta. 
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2. Tiriamoji (eksperimentinė) dalis 

2.1. Medžiagos ir metodai 

2.1.1 lentelė. Tyrimams naudotos medžiagos  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pavadinimas Cheminė formulė Gamintojas, 

elementinė formulė, 

medžiagos grynumas 

1,3‒benzenditiolis 

(13BDT) 

 

Sigma-Aldrich,  

C6H6S2,  

99 % 

Acetonas  

 

Eurochemicals, C3H6O, 

Analitiškai grynas 

Chloroformas 

 

Eurochemicals,  

CHCl3,  

98,5 % 

Dichlormetanas (DCM) 

 

Reachem Slovakia, 

CH2Cl2,  

99,7 % 

Etil(2,4,6-

trimetilbenzoil)fenilfosfin

atas (TPOL) 

 

Fluorochem,  

C18H21O3P,  

95 % 

Toluenas 

 

Eurochemicals,  

C7H8,  

99,5 % 

Vanilino diakrilatas (VD) 

 

 

Specific Polymers, 

C14H14O5,  

99 % 

Vanilino dimetakrilatas 

(VDM) 

 

 

Specific Polymers, 

C16H18O5,  

99 % 
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Pradinės medžiagos prieš naudojimą nebuvo papildomai gryninamos. Tirpikliai gryninti  

standartiniais metodais [52]. 

2.1.1. Reakcijos mišinių sudėtis ir fotopolimerizacija 

Vanilino darinio (vanilino dimetakrilato arba vanilino diakrilato) ir ditiolio (1,3‒benzenditiolio) 

molinis santykis reakcijos mišinyje buvo stechiometrinis. Fotopolimerizacijai inicijuoti buvo 

naudotas etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas. Kietų reakcijos mišinio produktų ištirpinimui ir 

reakcijos mišinio homogenizavimui naudotas organininis tirpiklis – dichlormetanas. 1 g akrilato 

naudota 0,33 g (0,25 ml) dichlormetano.  

Skirtingos sudėties reakcijos mišiniai (2.1.1.1 lentelė) maišyti 20 ˚C temperatūroje magnetine 

maišykle 2 minutes, kol gautas homogeniškas tirpalas, kuris išlietas 0,1 mm storio sluoksniu ant 

pagrindo plėvelės. Fotopolimerizuota Helios Italquartz aparatu (500 W, 250-450 nm, 310 mW·cm-

2), 1-2 min., kol sluoksnis sukietėjo.  

2.1.1.1 lentelė. Reakcijos mišinių sudėtis 

Bandinys Vanilino darinys Ditiolis Tirpiklis Fotoiniciatoriaus 

TPOL kiekis, 

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. Furjė transformacijos infraraudonoji spektroskopija 

Gautų polimerų struktūrai patvirtinti buvo naudotas FT-IR spektroskopijos metodas. FT-IR spektrai 

buvo gauti, naudojant Perkin Elmer Spectrum BX II FT-IR spektrometrą. Matuotas atspindys nuo 

susintetintų polimerų plėvelių. Bangos skaičiaus kitimo ribos (650-4000) cm-1. 



23 

 

Polimerai K7, K8 ir K11 FT-IR (cm-1): 1732 – 1754, 1730 – 17 (ν, C=O), 1605, 1606, 1607 (ν, C=C), 

2559 (ν, S-H), 773 – 774, 778 (ν, CH2), 1119 – 1153, 1119 – 1151 (ν, S-H). 

Polimerai K9, K10 ir K12 FT-IR (cm-1): 1714 – 1758, 1710 – 1732, 1730 – 1754 (ν, C=O), 1603, 

1603 – 1649, 1603 – 1647 (ν, C=C), 737, 801 – 802 (ν, CH2). 

FT-IR matavimus atliko D. Simanavičiūtė. 

2.1.3. Netirpios frakcijos kiekio nustatymas 

Siekiant nustatyti tinklinio polimero frakcijos kiekį gautuose polimeruose, atlikta polimerų bandinių 

Soksleto ekstrakcija. Polimerų bandiniai (0,5 g) buvo ekstrahuojami acetonu 24 val. Soksleto 

ekstraktoriuje. Po ekstrakcijos bandiniai buvo džiovinami vakuume iki pastovios masės. Netirpios 

frakcijos kiekis išreikštas procentais, atsižvelgiant į bandinio masės sumažėjimą po ekstrakcijos ir 

džiovinimo. Netirpios frakcijos kiekis apskaičiuotas pagal (2.1.3.1) formulę: 

100
0


m

m
NFK

;                          (2.1.3.1) 

NFK – netirpios frakcijos kiekis, %; 

m0 – bandinio masė prieš ekstrakciją, g; 

m – bandinio masė po ekstrakcijos ir džiovinimo, g. 

2.1.4. Brinkumo laipsnio nustatymas 

Siekiant nustatyti gautų polimerų brinkumo laipsnį, atliktas brinkimo tyrimas. Jam naudotas specialus 

brinkintuvas, sudarytas iš stikliniu vamzdeliu, sugraduoto 0,1 ml padalomis, sujungtų dviejų 50 ml 

talpos sferinių dalių. Tirpiklis, kuriuo brinkinamas bandinys, buvo supilamas pro šlifiniu kamščiu 

uždaromą kaklelį. Prieš brinkimo tyrimą nustatytas pradinis polimero tūris – V0, ml. Įdėjus bandinį į 

brinkintuvą išmatuota, kiek mililitrų tirpiklio bandinys absorbuoja per fiksuotą laiko tarpą. Bandymas 

vykdytas tol, kol absorbuoto tirpiklio tūris nebekito.  

Brinkumo laipsnis apskaičiuotas pagal (2.1.4.1) formulę: 

100
0

0 



V

VV
BL n ;                         (2.1.4.1) 

BL – brinkumo laipsnis, %; 

V0 – polimero tūris prieš brinkinimą, ml; 

Vn – polimero tūris brinkimo metu, ml. 

Polimerų brinkimo tyrimas atliktas poliniame tirpiklyje – chloroforme ir nepoliniame tirpyklyje – 

toluene. 
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2.1.5. Fotopolimerizacijos kinetika 

Reakcijos mišinių fotopolimerizacijos kinetika ir reologinės savybės buvo tirtos reometru Anton Paar 

MRC302 su priedu plokštelė/plokštelė. Tyrimas buvo atliekamas Peltjė moduliu kontroliuojamos 

temperatūros kameroje su stikline apatine plokštele (skersmuo 38 mm) ir viršutine plokštele PP08 

(skersmuo 8 mm). Bandiniai buvo veikiami (250 – 450) nm ilgio UV/Vis spinduliuote, naudojant 

OmniCure S2000, Lumen Dynamics Group Inc. sistemą. UV/RVis spinduliuotės intensyvumas buvo 

9,3 W·cm-2 (aukšto slėgio 200 W gyvsidabrio lempa). Bandinių storis 0,1 mm. Atliktas šlyties tyrimo 

bandymas. Tyrimo metu naudotas dažnis 10 Hz, amplitudė 0,9 %. Bandymo temperatūra 25 ºC. 

Tyrimo metu buvo fiksuoti tampros modulio G’, klampos modulio G’’, slopinimo faktoriaus tanδ bei 

kompleksinės klampos η parametrai. 

Polimerų tinklo tankis buvo apskaičiuotas, vadovaujantis elastingumo teorija [53] pagal (2.1.5.1) 

formulę: 

TRG ' ;                           (2.1.5.1) 

ν – tinklo tankis, mol/m3; 

G’ – tampros modulio vertė, paimta iš kinetikos kreivių po 350 s nuo bandymo pradžios, Pa; 

R – universalioji dujų konstanta 8,314 J/mol.K; 

T – temperatūra, K. 

2.1.6. Diferencinė skenuojamoji kalorimetrija 

Diferencinės skenuojamosios kalorimetrijos (DSC) matavimams naudotas Perkin Elmer DSC 8500 

aparatas. Kaitinimas vykdytas 10 °C/min greičiu azoto aplinkoje (50 mL/min). Naudotos hermetiškos 

aliuminio keptuvėlės. Nustatytos temperatūros ribos nuo -90 °C iki 400 °C. Naudotas kaitinimo-

šaldymo-kaitinimo ciklas. Polimerų savybėms aprašyti naudotos vertės, gautos antro kaitinimo metu. 

2 bandinių DSC matavimus atliko J. Simokaitienė. 

2.1.7. Termogravimetrinė analizė 

Termogravimetrinė analizė (TGA) atlikta, naudojant Perkin Elmer TGA 4000 aparatą. Nustatytos 

temperatūros ribos nuo 10 °C iki 800 °C, kaitinta 20 °C/min greičiu azoto aplinkoje (100 mL/min). 

Naudotos aliuminio oksido keptuvėlės. 

TGA matavimus atliko J. Simokaitienė. 

2.1.8. Mechaninių savybių tyrimai 

Gniuždymo bandymas buvo atliktas kambario temperatūroje (25 oC), naudojant BDO-FB0.5TH 

(Zwick/Roell, Kennesaw, Georgia, USA) aparatą. Bandymui naudotos 30 mm skersmens ir 3±0,5 mm 

storio tabletės. Siekiant išvengti tablečių plėtimosi į šonus eksperimento metu, tabletės buvo įdėtos į 

tokio pačio dydžio Teflono formą. Bandinių gniuždymui naudotas plieninis strypelis su plokščiu 

skritulio formos galu, kurio skersmuo 8 mm. Strypelio judėjimo greitis buvo 5 mm/min, o ribinė jėga, 
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kuria buvo veikiami bandiniai – 5 N. Jungo modulis gniuždant apskaičiuotas, naudojant (2.1.8.1) 

formulę: 

LA

LF
E




 0 ;                           (2.1.8.1) 

E – Jungo modulis gniuždant, MPa; 

A – bandinio paviršiaus plotas, mm2; 

L – bandinio įspaudimas, naudojant jėgą, mm; 

L0 – bandinio storis, mm. 

Lenkimo bandymui naudotas TA Instruments RSA-G2 Solids Analyzer aparatas. Atliktas trijų taškų 

lenkimo testas, kuriam naudoti 1,7 (±0,10) mm storio, 5,00 (±0,00) mm pločio ir 40,00 (±0,00) mm 

ilgio bandiniai. 

Tempimo bandymas buvo atliktas kambario temperatūroje (25 oC), naudojant BDO-FB0.5TH 

(Zwick/Roell, Kennesaw, Georgia, USA) aparatą. Bandinių tempimo greitis buvo 50 mm/min. 

Bandymas atliktas, naudojant kaulo formos bandinius, kurių ilgis 45(±0,00) mm, o storis 0,1 (±0,02) 

mm. Siekiant gauti tiksliausius rezultatus atlikta ne mažiau 5 bandymų su kiekvienos rūšies polimeru. 

2.1.9. Paklaidų nustatymas 

Bandymų rezultatai buvo apskaičiuoti kaip aritmetiniai vidurkiai pagal (2.1.9.1) formulę: 

 

N

x

x

N

i

i
 1 ,                            (2.1.9.1) 

čia: x   - aritmetinis vidurkis; N – bandymų skaičius; ix  – vieno bandymo rezultatas. 

Siekiant tiksliai perteikti matavimų rezultatus svarbu įvertinti gautų rezultatų nuokrypį nuo rezultatų 

vidurkio. Tam buvo naudojamas vidutinis kvadratinis nuokrypis, kuris apskaičiuotas pagal (2.1.9.2) 

formulę: 

1

)(
1

2









N

xx

S

N

i

i

,                         (2.1.9.2) 

čia: 



N

i

ixx
1

2)(  - nuokrypių nuo aritmetinio vidurkio kvadratų suma visiems bandymams. 
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2.2. Tyrimų rezultatai ir jų aptarimas 

2.2.1. Fotopolimerizacijos kinetika 

Šiame darbe pagrindiniai monomerai buvo vanilino dariniai VD ir VDM. Tai gamtinės kilmės 

medžiagos, gautos modifikuojant vaniliną. Įvairūs vanilino dariniai jau yra pritaikyti polimerų 

gamyboje [54], todėl VD ir VDM taip pat yra perspektyvūs monomerai polimerizacijos reakcijoms. 

Tiol-eno fotopolimerizacijos reakcijai naudotas komonomeras 13BDT. Šis tiolis pasirinktas, nes jau 

buvo anksčiau pritaikytas tiol-eno polimerizacijos reakcijose [55]. Reakcijos mišinio 

homogenizavimui naudotas DCM.  

Fotosusiuvimo reakcijai inicijuoti buvo naudotas I tipo fotoiniciatorius – TPOL. Šis fotoiniciatorius 

pasižymi puikiu fotopolimerizacijos sužadinimu net ir giliuose šviesai jautrių dervų sluoksniuose, be 

to, naudojant jį galima gauti bespalvius polimerus [56]. 

Siekiant nustatyti reakcijos mišinių komponentų įtaką reakcijos greičiui ir polimerų savybėms, 

paruošta ir ištirta 18 skirtingų kompozicijų bandinių (2.1.1.1 lentelė). Tirta pradinių medžiagų (VD, 

VDM, 13BDT ir DCM) įtaka fotopolimerizacijos kinetikai ir gautų polimerų savybėms bei TPOL 

kiekio įtaka fotopolimerizacijos kinetikai.   

Reakcijos mišinių K1 – K18 kinetika tirta realaus laiko fotoreometrijos metodu. Siekiant gauti 

tikslesnius rezultatus nustatyta klampiai tamprios deformacijos tiesinė sritis. Osciliacijos metu, 

didinant plokštelės sukimosi amplitudę, ši sritis yra ta, kurioje G‘ ir G‘‘ reikšmių priklausomybė nuo 

sukimosi amplitudės yra tiesinė. Šioje srityje galioja Huko ir Niutono dėsniai [57]. Amplitudei 

didėjant, už šios srities ribų pažeidžiama bandinio struktūra.  

Kaip pavyzdys pateiktos K7 kompozicijos reakcijos mišinio G‘ ir G‘‘ reikšmių priklausomybės nuo 

sukimosi amplitudės kreivės (2.2.1.1 pav.) Nustatyta klampiai tamprios deformacijos sritis apima 0 

– 1,2 % amplitudę. Tolimesniuose bandymuose pasirinkta naudoti 0,9 % amplitudę, dėl mažiausių 

foninių triukšmų. 
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2.2.1.1 pav. K7 kompozicijos reakcijos mišinio G‘ ir G‘‘priklausomybės nuo sukimosi amplitudės kreivės 

Fotoreometrijos metodu ištirta reakcijos mišinių K1 – K18 fotopolimerizacijos kinetika. Kaip 

pavyzdys, 2.2.1.2 paveiksle pateiktos K11 bandinio tampros modulio G‘, klampos modulio G“, 

slopinimo faktoriaus tanδ ir kompleksinės klampos η kreivės.  

 

 

2.2.1.2 pav. K11 bandinio G‘, G“, tanδ ir η priklausomybė nuo reakcijos trukmės 
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Apšvietus šviesai jautrų reakcijos mišinį, G‘, G“ ir η pradeda staigiai didėti, dėl polimerinės grandinės 

augimo ir erdvinio tinklo formavimosi. Toliau vykstant fotopolimerizacijai, G‘ didėja greičiau ir įgyja 

didesnes vertes nei G“. Toks staigus G‘ didėjimas vyksta dėl erdvinio tinklo formavimosi, kurio metu 

didelės klampos Niutoninis skystis virsta kietu elastiniu kūnu. Šis fazinis virsmas charakterizuojamas 

G‘ ir G“ susikirtimo tašku, kuris vadinamas gelio tašku. Vėliau, vykstant reakcijai, G‘ ir G“ toliau 

didėja. Mažesnės G“ vertės, lyginant su G‘, parodo didesnes polimero elastines savybes ir 

susiformavusį erdvinį polimero tinklą. Tanδ mažėjimas susiuvimo reakcijos metu parodo, kad 

polimeras iš skysto tampa kietu elastiniu kūnu. 

Visų tirtų bandinių reologinės charakteristikos pateiktos 2.2.1.1 lentelėje. 

2.2.1.1 lentelė. Bandinių reologinės charakteristikos 

Bandinys Tampros 

(kaupimo) 

modulis G‘, 

MPa 

Klampos 

(nuostolių) 

modulis G‘‘, 

MPa 

Kompleksinė 

klampa η, mPa.s 

Gelio taškas, tgel, s 

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‘ kreivės, kurias lyginant tarpusavyje galima 

nustatyti, kuri fotopolimerizacijos reakcija vyko greičiau ir kuris gautas polimeras yra standesnis.  

Siekiant nustatyti optimalų fotoiniciatoriaus kiekį buvo paruošti ir ištirti reakcijos mišiniai su 1, 3 ir 

5 mol.% fotoiniciatoriaus. Kaip pavyzdžiai pateikiamos VD reakcijos mišinių K1, K7 ir K13 su 

skirtingais fotoiniciatoriaus kiekiais G‘ kreivės (2.2.1.3 pav.) ir VDM reakcijos mišinių su skirtingais 

fotoiniciatoriaus kiekiais K5, K11 ir K17 G‘ kreivės (2.2.1.4 pav.). Nustatyta, kad fotopolimerizacija 

greičiausiai vyksta, naudojant 3 mol.% fotoiniciatoriaus (K7), tačiau nežymiai standesnis polimeras 

gaunamas, naudojant 1 mol.% fotoiniciatoriaus (K1).  Palyginus VDM reakcijos mišinius K5, K11 
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ir K17 nustatyta, kad fotopolimerizacijos reakcija greičiausiai vyksta, naudojant 3 mol.% 

fotoiniciatoriaus (K11), tačiau nežymiai standesnis polimeras gaunamas, naudojant 5 mol.% 

fotoiniciatoriaus (K17). 1 mol.% fotoiniciatoriaus nepakanka greitam polimero tinklo formavimuisi, 

susidaro nedidelis kiekis radikalų, kurie inicijuoja fotopolimerizacijos reakciją,  todėl grandinės 

augimas vyksta lėtai [58]. 3 mol.% fotoiniciatoriaus yra optimalus kiekis, kurį naudojant pasiekiamas 

didžiausias reakcijos greitis. Toliau didinant fotoiniciatoriaus kiekį iki 5 mol.% reakcijos trukmė ima 

didėti. Tai galima paaiškinti dideliu reakcijos metu susidarančių neaktyvių radikalų kiekiu, kurie 

konkuruoja tarpusavyje polimerizacijos inicijavimo stadijoje, reaguodami su nesočiojo monomero 

dvigubuoju ryšiu [59]. Remiantis pavyzdžiais ir 2.2.1.1 lentelės duomenimis galima teigti, jog 

greičiausiai fotopolimerizacija vyksta, naudojant 3 mol.% fotoiniciatoriaus.    

 

2.2.1.3 pav. VD bandinių K1 (1 mol.% TPOL), K7 (3 mol.% TPOL) ir K13 (5 mol.% TPOL) G‘  

kreivių priklausomybė nuo reakcijos trukmės 
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2.2.1.4 pav. VDM bandinių K5 (1 mol.% TPOL),  K11 (3 mol.% TPOL) ir K17 (5 mol.% TPOL) G‘ kreivių 

priklausomybė nuo reakcijos trukmės 

Nustatyta DCM tirpiklio įtaka fotopolimerizacijos kinetikai. Palyginus analogiškas VD bandinių 

kompozicijas K7 su K8 ir K9 su K10 (2.2.1.5 pav.), nustatyta, kad gelio taškas pasiekiamas greičiau 

kompozicijose be DCM. Naudojant DCM reakcijos trukmė pailgėja nuo 7 s. (K7) iki 10 s. (K8), o 

polimero standumą nusakanti maksimali G‘ vertė sumažėja nuo 9,92 MPa iki 0,81 MPa. Analogiški 

rezultatai gauti ir palyginus K9 ir K10: fotopolimerizacijos trukmė pailgėjo nuo 6 s. (K9) iki 12 s. 

(K10), o polimero standumą nusakanti maksimali G‘vertė sumažėjo nuo 18,1 MPa iki 11,3 MPa. 

Tirpiklis yra naudojamas mišinio homogenizavimui ir kietų monomerų tirpinimui, tačiau vykstant 

polimerizacijos reakcijai, grandinės augimo etape, monomero ar fotoiniciatoriaus radikalas gali 

perimti iš aktyvaus tirpiklio molekulės vandelinio atomą ir sudaryti naują tirpiklio radikalą. Šis 

radikalas stabdo polimerizacijos reakciją, prisijungdamas prie polimero grandinės ir inicijuodamas 

grandinės nutrūkimą. Dėl staigaus grandinės nutrūkimo sustabdomas polimerizacijos procesas ir 

galutiniame gaminyje lieka daugiau nesureagavusių pradinių medžiagų [60]. Todėl tirpiklio 

naudojimas lėtina fotopolimerizacijos reakciją ir jį naudojant gaunami minkštesni polimerai su 

mažesniu netirpios frakcijos kiekiu.   

Nustatyta 13BDT įtaka fotopolimerizacijai. Palyginus VD bandinius K7 ir K9 (2.2.1.4 pav.), 

nustatyta, jog naudojant 13BDT reakcijos trukmė pailgėja nuo 6 s. (K9) iki 7 s. (K7), o polimero 

standumą nusakanti maksimali G‘ vertė sumažėja nuo 11,3 MPa iki 9,92 MPa. Analogiški rezultatai 

gauti ir palyginus VDM bandinius K11 ir K12 (2.2.1.6 pav.). Naudojant 13BDT, reakcijos trukmė 

pailgėja nuo 5 s. (K12) iki 7 s. (K11), o polimero standumą nusakanti maksimali G‘vertė sumažėja 

nuo 18,2 MPa iki 0,73 MPa. Tokį rezultatų skirtumą lemia skirtingi polimerizacijos mechanizmai. 

TPOL yra universalus fotoiniciatorius, galintis inicijuoti ir radikalinę fotopolimerizaciją, ir tiol-eno 

fotopolimerizaciją. Kaip monomerą naudojant tik akrilatą, vyksta radikalinė fotopolimerizacija.  

Fotoiniciatorius skyla sudarydamas du radikalus, kurie inicijuoja polimero grandinės augimą. Dėl 
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didelio susidarančių radikalų reaktyvumo reakcija vyksta greitai. Vykstant radikalinės 

fotopolimerizacijos reakcijoms susidaro tankus netvarkingai išsidėsčiusių monomero fragmentų 

polimerinis tinklas. Tiol-eno fotopolimerizacija vyko bandiniuose, kurių sudėtyje be akrilato buvo ir 

13BDT. Vykstant tiol-eno fotopolimerizacijai, tioliai yra įjungiami į formuojamą polimero tinklą, 

gaunamas polimeras su akrilato ir tiolio fragmentais. Dėl atsitiktinių susijungimų tarp tiolradikalo ir 

akrilato radikalų grandinės nutrūkimo metu gaunama daug skirtingų įvairaus ilgio polimero 

grandinių. Dėl tokios struktūros polimerai su 13BDT yra ne tokie standūs, kaip grynų akrilatų 

polimerai [56]. Reakcijos mišinių su 13BDT ir DCM mažesnį reakcijos greitį galima paaiškinti 

grandinės perdavos reakcijomis, kurių metu susidaro neaktyvūs radikalai [61].  

 

2.2.1.5 pav. VD bandinių K7 (su 13BDT, be DCM), K8 (su 13BDT ir DCM), K9 (be 13BDT ir DCM) ir 

K10 (be 13BDT, su DCM) G‘ kreivių priklausomybė nuo reakcijos trukmės 
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2.2.1.6 pav. VDM bandinių K11 (su 13BDT) ir K12 (be 13BDT) G‘ kreivių priklausomybė nuo reakcijos 

trukmės 

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 keičiant VD, reakcijos trukmė 

pailgėja nuo 5 s. (K12) iki 6 s.  (K9), o polimero standumą nusakanti maksimali G‘ vertė sumažėja 

nuo 18,2 MPa (K12) iki 18,1 MPa (K9). Fotopolimerizacijos reakcija vyksta greičiau naudojant 

VDM, nors akrilgrupė yra aktyvesnė nei metakrilgrupė [62].Tai galima paaiškinti pradinių reakcijos 

mišinių spalva. VDM yra baltas, todėl iš jo pagamintos dervos yra skaidrios ir beveik bespalvės, VD 

yra geltonas, todėl ir dervos gaunamos geltonos. Dėl tamsesnės spalvos UV spinduliuotei sunkiau 

prasiskverbti į gilesnius VD sluoksnius ir fotopolimerizacija sulėtėja [63]. Reakcijos mišiniuose su 

tioliais VDM keičiant VD, reakcijos trukmė pailgėja nuo 7 s. (K11) iki 10 s.  (K8), o polimero 

standumą nusakanti maksimali G‘ vertė VD keičiant VDM sumažėja nuo 0,81 MPa (K8)  iki 0,73 

MPa (K11).  
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2.2.1.7 pav. VD bandinių K7 (su 13BDT), K9 (be 13BDT) ir VDM bandinių K11 (su 13BDT) ir K12 (be 

13BDT) G‘ kreivių priklausomybė nuo reakcijos trukmės 

Atsižvelgiant į fotopolimerizacijos kinetikos tyrimo rezultatus nuspręsta tolesniuose tyrimuose 

naudoti reakcijos mišinius, kuriose naudotas fotoiniciatoriaus kiekis, 3 mol.%, leidžiantis pasiekti 

didžiausią fotopolimerizacijos rekcijos greitį. Siekiant nustatyti tirpiklio ir tiolių įtaką polimerų 

struktūrai bei jų terminėms ir mechaninėms savybėms, pasirinkti kompozicijų K7-K12 reakcijos 

mišiniai. 

Atrinktų bandinių dervos buvo palygintos su plačiai naudojamomis komercinėmis dervomis PR48 ir 

Formlabs Clear FL6PCL02. Palyginus kompozicijas be 13BDT, K9 (su VD) ir K12 (su VDM) 

(2.2.1.8 pav.), nustatyta, jog gauti polimerai pasižymi panašiu standumu, o VDM dervos K12 reakcija 

vyksta netgi nežymiai greičiau nei komercinių dervų PR48 ir Formlabs Clear FL6PCL02 ir gelio 

tašką pasiekia po 5 sekundžių, tuo tarpu, K9 pasiekia gelio tašką tik po 7 sekundžių. Kompozicijų su 

13BDT palyginimui su komercinėmis dervomis pasirinktos dervos K7 (su VD) ir K11 (su VDM) 

(2.2.1.9 pav.). Nustatyta, jog polimerai, gauti iš komercinių dervų yra daug standesni ir gelio tašką 

pasiekia greičiau, nei K7 ir K11. Galima daryti išvadą, jog panašiausios į 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‘ kreivių priklausomybė nuo reakcijos trukmės 

 

2.2.1.9 pav. PR48, Formlabs Clear FL6PCL02, VD bandinio K7 (su 13BDT) ir VDM bandinio K11 (su 

13BDT) G‘ kreivių priklausomybė nuo reakcijos trukmės 
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2.2.2. Polimerų struktūra 

Gautų polimerų struktūros patvirtinimui naudotas FT-IR spektroskopijos metodas. Visais atvejais 

užfiksuotas monomerų funkcinių grupių sumažėjimas gauto polimero spektre. Kaip pavyzdys 

pateikiami monomerų ir K11 bei K12 polimerų su VDM fragmentais FT-IR spektrai (2.2.2.1 pav.). 

Polimero K11 FT-IR spektre matyti stipriai sumažėję akrilgrupių signalai: anglis-anglis dvigubojo 

ryšio ties 1607 cm-1, ketogrupės ties 1732 cm -1, 1716 cm-1, ir išnykęs tiolgrupės signalas, buvęs ties 

2561 cm-1 1,3-benzenditiolio FT-IR spektre. Be to, atsiradę C-S grupei būdingi signalai ties 1153 cm-

1, 1119 cm-1 ir 1031 cm-1, bei alifatinei metilengrupei būdingas signalas ties 737 cm-1 parodo, jog 

fotopolimerizacijos metu susidarė polimeras, nes sureagavo didžioji dalis monomerų funkcinių 

grupių ir susidarė nauji polimerui būdingi ryšiai. Polimero K12 spektre sumažėję funkcinių grupių 

signalai: akrilgrupės anglis-anglis dvigubojo ryšio ties 1603 cm-1 ir ketogrupės ties 1732 cm -1, buvę 

VDM FT-IR spektre, ir atsiradęs alifatinei metilengrupei būdingas signalas ties 804 cm-1. 

 

 

2.2.2.1 pav.  VDM (a), 1,3-benzenditiolio (b) ir gautų polimerų K11 (c) ir  K12 (d) FT-IR spektrai 

2.2.2.2 Pav pateikiamas monomerų bei VD polimerų K7, K8, K9 ir K10 FT-IR spektrai. Polimerų 

K7 ir K8 FT-IR spektruose stipriai sumažėję akrilgrupių signalai: anglis-anglis dvigubojo ryšio ties 

1619 cm-1, ketogrupės ties 1730 cm -1, 1754 cm-1, ir išnykęs tiolgrupės signalas, buvęs ties 2561 cm-

1 1,3-benzenditiolio FT-IR spektre, ir atsiradę C-S grupei būdingi signalai ties 1153 cm-1, 1119 cm-1 

ir 1031 cm-1, bei alifatinei metilengrupei būdingas signalas ties 773 cm-1 ir 774 cm-1 parodo, jog 
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fotopolimerizacijos metu susidarė polimerai, nes sureagavo didžioji dalis monomerų funkcinių grupių 

ir susidarė nauji polimerui būdingi ryšiai. Palyginus K7 ir K8 polimerus taip pat pastebime, jog 

polimero K7, kurį gaunant nenaudotas tirpiklis, FT-IR spektre akrilgrupių signalai sumažėjo labiau, 

nei polimero K8, kurio reakcijos mišinyje buvo tirpiklio, FT-IR spektre. Polimerų K9 ir K10 

spektruose sumažėję funkcinių grupių signalai: akrilgrupės anglis-anglis dvigubojo ryšio ties 1603 

cm-1 ir ketogrupės ties 1732 cm -1, buvę monomerų FTIR spektruose, ir atsiradęs alifatinei 

metilengrupei būdingas signalas ties 802 cm-1 ir 801 cm-1, parodo, jog fotopolimerizacijos metu 

susidarė polimerai. Palyginus K9 ir K10 polimerų FT-IR spektrus gauname analogiškus rezultatus, 

kaip ir lyginant K7 ir K8 polimerų FT-IR spektrus. Polimero K9, kuriam gauti nenaudotas tirpiklis, 

FT-IR spektre akrilgrupių signalai sumažėjo labiau, nei polimero K10, kurio reakcijos mišinyje buvo 

tirpiklis, FT-IR spektre. Galima daryti išvadą, jog tirpiklio naudojimas mažina sureagavusių 

akrilgrupių kiekį. 

 

 

2.2.2.2 pav.  VD (a), 1,3-benzenditiolio (b) ir gautų polimerų 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 lentelėje. Palyginus K7 su K8 ir K9 su K10 nustatyta, kad netirpios frakcijos kiekis didesnis 

polimeruose, kurių sintezėje nenaudotas tirpiklis ir siekia atitinkamai 95 % ir 96 %. Tuo tarpu 

polimerų, kurių sintezėje naudotas tirpiklis, netirpios frakcijos kiekis yra tik 77 %. Analogiški 
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rezultatai matomi ir tinklo tankio skaičiavimuose. K7 ir K9 polimerų tinklo tankis yra 3979 mol/m3 

ir 7260 mol/m3, o atitinkamų polimerų K8 ir K10, kurių sudėtyje yra tirpiklio, tinklo tankis yra 324 

mol/m3 ir 4547 mol/m3. Šiais dėsningumais galima pagrįsti anksčiau minėtą tirpiklio savybę stabdyti 

fotopolimerizacijos reakciją ir sumažinti polimero netirpios frakcijos kiekį bei padidinti 

nesureagavusių monomerų likutį polimere. 

Tiolio naudojimas polimerų kompozicijose neturi daug įtakos netirpios frakcijos kiekiui.  Lyginant 

K7 su K9 ir K11 su K12 nustatyta, jog naudojant tiolį VD polimerų netirpios frakcijos frakcijos 

kiekis sumažėja nežymiai, nuo 96 % iki 95 %, o VDM polimerų – nuo 89 % iki 87 %. Daug didesnę 

įtaką tiolio pridėjimas daro tinklo tankiui. Palyginus polimerus su VD fragmentais, K7 su K9, 

nustatyta, kad tinklo tankis naudojant tiolį sumažėja nuo 7260 mol/m3 iki 3979 mol/m3. VDM 

polimerų tinklo tankis taip pat sumažėja. Lyginant polimerus K11 ir K12 nustatyta, jog tinklo tankis, 

sintezei naudojant tiolį, sumažėja nuo 7281 mol/m3 iki 291 mol/m3. Šiuos dėsningumus galima 

paaiškinti reakcijos mechanizmų skirtumais. Esant radikaliniam mechanizmui reakcija vyksta 

greičiau ir susidaro tankesnis polimero tinklas, dėl didelio susidarančių radikalų reaktyvumo. Tiol-

eno fotopolimerizacijoje, kurioje dalyvauja tioliai, susiformuoja retesnis polimerų tinklas, sudarytas 

iš tiolio ir akrilato fragmentų dėl grandinės perdavos reakcijų metu susidarančių neaktyvių radikalų.  

Atlikus brinkimo bandymą nustatyta, jog polimerų brinkumo laipsnis chloroforme yra (50 – 160) %, 

o toluene (50 – 120) % (2.2.2.1 lentelė). VD polimerų ir VDM polimerų brinkimo kinetinės kreivės 

pateiktos 2.2.2.3 pav. ir 2.2.2.4 pav. 
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2.2.2.3 pav. VD polimerų (a) ir VDM polimerų (b) brinkimo chloroforme kinetinės kreivės  
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2.2.2.4 pav. VD polimerų (a) ir VDM polimerų (b) brinkimo toluene kinetinės kreivės 

Atlikus brinkimo tyrimą nustatyta, jog visi polimerai labiau brinksta chloroforme. Visais atvejais 

labiau brinko polimerai, kurių sudėtyje yra 13BDT, dėl jų mažesnio tinklo tankio ir didesnių tinklo 

akučių. Lyginant VD polimerus K7 ir K9 bei K8 ir K10 nustatyta, kad chloroforme jų brinkumo 

laipsniai yra 140 % ir 50 % bei 160 % ir 100 %. Brinkinant toluene gauti analogiško dėsningumo 

rezultatai – K7 ir K9 bei K8 ir K10 brinkumo laipsniai yra 80 % ir 50 % bei  120 % ir 100 %. DCM 

naudojant reakcijos mišinyje, gaunami mažesnio tinklo tankio polimerai, todėl padidėja jų brinkumo 

laipsnis. Polimerų K7 ir K8 brinkumo laipsnis padidėja nuo 140 % iki 160 % chloroforme ir nuo 80 
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% iki 120 % toluene dėl DCM naudojimo reakcijos mišinyje. Analogiški rezultatai gauti ir lyginant  

K9 su K10 polimerus. Dėl DCM naudojimo reakcijos mišinyje, polimerų brinkumo laipsnis 

chloroforme ir toluene padidėja nuo 50 % iki 100 %. Lyginant analogiškus VD ir VDM polimerus 

(K8 ir K11) pastebėta, jog VD polimerai brinksta labiau. Tai galima paaiškinti mažesniu VD 

polimerų tinklo tankiu. 

Polimerų brinkumo laipsnis priklauso nuo polimero tinklo tankio. Iš tinklo tankio vertės ir polimero 

brinkumo laipsnio galima spręsti apie tinklo akučių dydį. Mažesnė tinklo tankio reikšmė parodo, jog 

tinklo akutės polimere yra didesnės. Į didesnes tinklo akutes gali prasiskverbti didesnis kiekis 

tirpiklio. Pavyzdžiui, 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 didesnį brinkumo laipsnį chloroforme galima paaiškinti ir polimero bei tirpiklio 

giminiškumu. VD ir VDM molekulėse esantys deguonies atomai didina molekulių poliškumą. Dėl 

šios priežasties polinio tirpiklio chloroformo molekulės prasiskverbia giliau į polimerą ir jis labiau 

brinksta. 

Iš brinkimo kinetinių kreivių taip pat galime pastebėti, jog beveik visi polimerai pradeda brinkti ne 

iškart, o tik po tam tikro laiko tarpo, praleisto tirpiklyje. VDM polimerai chloroforme ir toluene 

pradeda brinkti tokiu pačiu metu, po 7 min. kai reakcijų mišiniuose naudotas tiolis ir po 15 min. 

reakcijų mišiniuose be tiolio. VD kompozicijose greičiausiai pradėjo brinkti polimeras K8 su 13BDT 

ir DCM. Abiejuose tirpikliuose jis pradėjo brinkti iškart. Mažiausiai brinko VD polimeras K9, kurio 

sintezei nenaudotas DCM ir 13BDT. Toluene jis pradėjo brinkti po 35 min., o chloroforme – po 25 

min. nuo bandymo pradžios. Šie dėsningumai taip pat paaiškinami mažesniu tinklo tankiu, gaunamu 

reakcijos mišinyje naudojant tiolį ir tirpiklį. 

2.2.2.1 lentelė. Polimerų netirpios frakcijos kiekis ir brinkumo laipsnis 

Bandinys Netirpios frakcijos 

kiekis polimere, % 

Tinklo 

tankis, 

mol/m3 

Brinkumo laipsnis 

chloroforme, % 

Brinkumo 

laipsnis toluene, 

% 

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. Terminės polimerų savybės 

Polimerų stiklėjimo temperatūra nustatyta DSC metodu. DSC antro kaitinimo termogramos pateiktos 

2.2.3.1 ir 2.2.3.2 pav. Nustatyta, kad visi tirti polimerai yra amorfinės medžiagos, nes DSC 

termogramose matyti tik medžiagų virsmas stiklas-skystis. Polimerų stiklėjimo temperatūros (Ts) 

vertės pateiktos 2.2.3.1 lentelėje. 
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2.2.3.1 pav. Polimerų su 13BDT DSC antro kaitinimo termogramos 

 

2.2.3.2 pav. Polimerų be 13BDT DSC antro kaitinimo termogramos 

Auksčiausia stiklėjimo temperatūra pasižymi VD  ir VDM polimerai be 13BDT K10 ir K12. VD ir 

VDM polimerų su 13BDT K8 ir K11 stiklėjimo temperatūra daug mažesnė dėl mažesnio tinklo tankio 

ir netirpios frakcijos kiekio. Tirpiklio naudojimas polimeruose su 13BDT nedaro daug įtakos 

stiklėjimo temperatūrai, VD ir VDM polimerų stiklėjimo temperatūra yra žema,  -6 – -4 ̊ C. Nepaisant 
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žemos stiklėjimo temperatūros šie polimerai yra kietos medžiagos kambario temperatūroje. Tai 

galima paaiškinti mažesniu jų tinklo tankiu dėl didelio kiekio linijinių ir šakotų makromolekulių, 

susidariusių fotopolimerizacijos metu [64]. Nenaudojant tiolio gautų polimerų DSC termogramose 

pastebimas didelis stiklėjimo temperatūros sumažėjimas kompozicijose su tirpikliu. Didesnė 

stiklėjimo temperatūra yra būdinga polimerams, kurių struktūroje yra daug skersinių ryšių [65]. Dėl 

tirpiklio naudojimo kinta polimero struktūra, mažėja skersinių ryšių, tuo pačiu mažėja ir tinklo tankis, 

todėl lyginant K9 ir K10 matyti, jog pridėjus tirpiklio į reakcijos mišinį, gautų polimerų stiklėjimo 

temperatūra sumažėja nuo 87 °C iki 63 °C. Galime teigti, jog didžiausią įtaką polimerų stiklėjimo 

temperatūrai daro 13BDT, nenaudojant 13BDT reakcijos mišinyje, stiklėjimo temperatūra kinta nuo 

63 °C iki 87 °C, o jį naudojant kinta nuo -6 °C iki -4 °C. 

Polimerų, kurių sudėtyje naudotas 13BDT stiklėjimo temperatūra yra panaši į polimerų, gautų iš 

akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir 13BDT (Ts: -8 – 1 ˚C ) [66] ir polimerų, susintetintų iš akrilinto 

epoksidinto sojų aliejaus ir VDM (Ts: -2,6 – -1,6 ˚C) [67], kurie yra laikomi tinkamais naudoti kaip 

dervos 3D spausdinimui. 

Polimerų terminės destrukcijos temperatūra, esant 10 % masės nuostoliams, (Tdes.-10%) VDM 

polimeruose yra mažesnė (250 – 340 ˚C), nei analogiškuose VD polimeruose (240 – 350 ˚C) dėl 

didesnio VD polimerų tinklo tankio ( 2.2.3.1 lentelė) [68]. 
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2.2.3.3 pav. VD polimerų (a) ir VDM (b) polimerų TGA termogramos 

Analizuojant gautus rezultatus nustatyta, jog VD ir VDM polimeruose 10 % masės nuostoliai yra 

didesni tų polimerų, kuriuos sintetinant naudotas 13BDT. Šis dėsningumas aiškinamas mažesniu 

polimerų tinklo tankiu. Lyginant K7 su K8 ir K9 su K10 polimerus nustatyta, jog masės nuostoliai 

yra didesni, kai naudojamas tirpiklis. Tai aiškinama tirpiklio savybe lėtinti fotopolimerizaciją ir 

mažinti tinklo tankį. Pridėjus tirpiklio į pradinį reakcijos mišinį su 13BDT, 10 % masės nuostolių 

temperatūra sumažėjo nuo 270 °C iki 240 °C, o polimeruose, kurių sintezei nebuvo naudotas 13BDT, 
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temperatūra sumažėjo nuo 350 °C iki 330 °C. Nustatyta, kad polimerai, kurių sintezei nenaudotas 

13BDT, yra termiškai atsparesni, kai naudotas VD (K9) vietoj VDM (K12). Keičiant VD fragmentus 

VDM fragmentais 10 % masės nuostolių temperatūra sumažėja nuo 350 ˚C iki 340 ˚C. 

Gautų tinklinių polimerų terminė destrukcija vyksta dvejomis arba trejomis pakopomis. Didesnis 

pakopų skaičius ir žemesnė Tdes.-10% temperatūra gali būti aiškinama didesniu linijinų ar šakotų 

makromolekulių kiekiu polimere ir mažesniu tinklo tankiu. Žinoma, jog didesnis terminis stabilumas 

yra tiesiogiai susijęs su didesniu polimerų tinklo tankiu [68]. Nustatyta, kad terminės destrukcijos 

pabaigoje polimerų bandinių su 13BDT fragmentais lieka mažesnis likutis (4,61 – 14,54 %) nei 

bandinių be 13BDT fragmentų (18,05 – 27,85 %) likutis. Likučio kiekis gali būti aiškinamas 

polimeruose vykstančiomis terminėmis reakcijomis. Kaitinant polimerą vyksta skilimo, jungimosi ir 

persigrupavimo reakcijos. Jei polimere yra daug nesureagavusių funkcinių grupių, vietoj skilimo iš 

pradžių vyksta jungimosi reakcijos, dėl kurių terminio skilimo pabaigoje fiksuojamas didesnis likučio 

kiekis [69]. Tai netiesiogiai patvirtina, jog polimeruose su 13BDT fragmentais likę daugiau 

nesureagvusių funkcinių grupių. 

Gautų polimerų destrukcijos temperatūra yra panaši į polimerų, susintetintų iš akrilinto epoksidinto 

sojų aliejaus ir VDM (Tdes.-10%: 268 – 363 ˚C), taip pat panaši ir šių polimerų stiklėjimo temperatūra 

(Ts: -4,1 – 102,9 ˚C) [27]. Dėl šių savybių šie polimerai gali būti naudojami kompozitų dangų 

gamyboje. 

2.2.3.1 lentelė. Polimerų terminės charakteristikos 

Bandinys Tdes.-10%, ˚C Ts, ˚C 

K7 270 -5 

K8 240 -6 

K9 350 87 

K10 330 63 

K11 250 -4 

K12 340 86 

 

2.2.4. Mechaninės polimerų savybės 

Polimerų mechaninės savybėms nustatyti atlikti gniuždymo, tempimo ir lenkimo bandymai. 

Polimerų, kurie sintetinti be 13BDT ir su DCM (K10 ir K12), minėtų bandymų atlikti nepavyko dėl 

bandinių trapumo. 

K7 ir K11 bandinių pavyzdžiai, naudoti gniuždymo, lenkimo ir tempimo bandymuose, pateikti 

2.2.4.1 paveiksle. Visi gauti bandiniai yra skaidrūs, tačiau turi gelsvo atspalvio. VD bandiniai yra 

labiau gelsvi nei VDM bandiniai. Spalva intensyvėja, storėjant bandinio sluoksniui, plonose tempimo 

plėvelėse spalvos beveik nesimato, o storiausiuose gniuždymo bandiniuose ji jau aiškiai matoma. 
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2.2.4.1 pav. K11 (a) ir K7 (b) gniuždymo bandyme naudotų bandinių pavyzdžiai,  K7 (c) lenkimo bandyme 

naudoto bandinio pavyzdys ir K11 (d) tempimo bandyme naudoto bandinio pavyzdys 

Medžiagos atsparumą gniuždymui arba tempimui apibūdina Jungo modulis. Kuo Jungo modulis 

mažesnis, tuo medžiaga yra minkštesnė ir elastingesnė [70]. Medžiagos kietumas priklauso nuo jos 

vidinės struktūros. Kuo daugiau linijinių ir šakotų grandinių yra polimere ir kuo mažesnis netirpios 

frakcijos kiekis, tuo polimeras minkštesnis [67]. 

Nustatyta, jog DCM naudojimas reakcijos mišinyje mažina gauto polimero tinklo tankį ir netirpios 

frakcijos kiekį, todėl, įdėjus į K7 sistemą tirpiklio, Jungo modulis sumažėjo nuo 0,94 MPa iki 0,18 

MPa, o deformacija gniuždant padidėjo nuo 10,55 % iki 55,60 %. Tiolio naudojimas reakcijos 

mišinyje taip pat sumažino polimero tinklo tankį ir netirpios frakcijos kiekį. Lyginant K7 ir K9 

nustatyta, jog, į sistemą įdėjus tiolio, Jungo modulis gniuždant sumažėjo nuo 2,01 MPa iki 0,94 MPa, 

o deformacija gniuždant padidėjo nuo 4,95 % iki 10,55 %. 

Kiečiausias gautas polimeras K9 pasižymi mažiausia deformacija gniuždant ir didžiausiu Jungo 

moduliu. 

Gauti polimerai palyginti su polimerais, gautais iš komercinių dervų PR48 ir Formlabs Clear 

FL6PCL02. Komercinių polimerų deformacija gniuždant yra daug mažesnė (1,39 – 1,79 %), o Jungo 

modulis gniuždant yra daug didesnis (5,56 – 7,17 MPa), nei polimerų K7, K8, K9 ir K11. Tirti 

polimerai taip pat pasižymi šiek tiek mažesniu Jungo moduliu gniuždant nei polimerai, susintetinti iš 

akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir 13BDT (1,5 – 2,5 MPa) [66]. Panašiausias į komercinius 

polimerus yra VD polimeras K9. 

Lenkimo bandymo metu nustatyta jėga, kuria veikiant polimeras sulinksta iki 30 %. Ši jėga nusako 

polimerų pasipriešinimą lenkimui ir jų minkštumą. Kuo mažesnė jėga, tuo polimerai yra minkštesni 

ir lengviau linksta. Rezultatai pateikti 2.2.4.1 lentelėje.  

Bandymo metu nustatyta, kad polimerai su 13BDT yra lankstūs, juos galima lengvai sulenkti ir 

lenkiant jie nelūžta. Tuo tarpu polimerai be 13BDT yra daug kietesni ir beveik nelinksta. Lyginant 

gautus rezultatus galima pastebėti, jog lenkimo bandymo metu gauti rezultatai panašūs į gautus 
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gniuždymo bandymo metu. Polimeras K9 yra kiečiausias, jį lenkiant reikalinga 3,647 N jėga. 

Lengviausiai sulenkiamas VDM polimeras su 13BDT fragmentais. Lyginant VDM polimerą su 

analogišku VD polimeru, nustatyta, kad VDM polimeras yra minkštesnis. VDM polimero K11 

bandiniui sulenkti reikalinga 0,015 N jėga, o VD polimero K8 bandiniui sulenkti reikalinga 0,018 N 

jėga. Lyginant K7 ir K8 bandnius pastebėta, kad, kaip ir gniuždymo bandymo metu, tirpiklio 

pridėjimas į kompoziciją minkština gautą polimerą dėl gaunamo mažesnio tinklo tankio ir didesnio 

linijinių bei šakotų fragmentų kiekio polimere. Pridėjus tirpiklio į reakcijos mišinį, jėga, reikalinga 

bandinį sulenkti, sumažėja nuo 0,179 N iki 0,018 N. 

Lenkimo metu gauti rezultatai palyginti su polimerų, gautų iš komercinių dervų PR48 ir Formlabs 

Clear FL6PCL02 lenkimo rezultatais. Nustatyta, jog PR48 yra panašus į polimerą K9, nes jam 

sulenkti 30 % reikalinga jėga (3,39 N) yra artima jėgai, reikalingai sulenkti K9 (3,65 N). Formlabs 

Clear FL6PCL02 yra panašesnis į polimerus, kurių sudėtyje yra 13BDT, tačiau jam sulenkti 

reikalinga šiek tiek didesnė jėga (0,42 N). 

Tempimo bandymo metu nustatytas polimerų tempiamasis stipris, santykinė ištįsa trūkio metu ir 

tamprumo modulis pateikti 2.2.4.1 lentelėje. 

2.2.4.1 lentelė. Polimerų mechaninės charakteristikos tempiant 

Bandinys Deformacija 

gniuždant, 

% 

Jungo 

modulis 

gniuždant, 

MPa 

Jėga, 

reikalinga 

bandinį 

sulenkti 30 

%, N 

Tempiamasis 

stipris, MPa 

Santykinė 

ištįsa trūkio 

metu, % 

Tamprumo 

modulis, MPa 

K7 10,55 ± 0,02 0,94 ± 0,02 0,179 ± 0,40 5 ± 0.9 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 

 

Polimerų tempimo bandymo metu pavyko ištirti tik tuos polimerus, kurių sintezei buvo naudotas 

13BDT, K7, K8 ir K11. Polimerų K9, K10 ir K12 ištirti nepavyko dėl jų trapumo. Didžiausias 

tempiamasis stipris ir tamprumo modulis nustatytas VDM polimere K11. Šio polimero santykinė 

ištįsa trūkio metu yra mažiausia – 0,5 %. Tai parodo, jog plonos VDM polimero plėvelės yra trapios 

ir tempiant lengvai trūksta. Dėl tirpiklio naudojimo pasikeitusi polimerų struktūra mažina polimerų 

tąsumą, lyginant polimerą K7, kurio sintezei nenaudotas tirpiklis, su polimeru K8, kurio sintezei 

naudotas tirpiklis, nustatyta, jog santykinė ištįsa trūkio metu sumažėja nuo 31 % iki 10 %. Didžiausia 

santykinė ištįsa trūkio metu fiksuota K7 polimerui su VD fragmentais. Tempiant šį polimerą jis tįsta, 

tik vėliau nutrūksta, pasiekęs 31 % pailgėjimą.  

Ankstesnių bandymų metu nustatyta, jog VD polimerai yra kietesni ir jiems sulenkti reikia didesnės 

jėgos, nei polimerams su VDM fragmentais. Tempimo bandymas parodo, jog VD polimerai yra 

elastiškesni, linkę tįsti tempiant, o VDM polimerai yra trapesni ir linkę trūkti tempiant. Galima daryti 

išvadą, jog VD polimerai nors ir kietesni, nei VDM polimerai, tačiau yra elastiškesni. 

Polimerai, susintetinti iš akrilinto epoksidinto sojų aliejaus ir vanilino dimetakrilato pasižymi 

panašiomis savybėmis juos tempiant. Jų tempiamasis stipris (0,3 – 27,9 MPa), santykinė ištįsa trūkio 
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metu (3,0 – 15,2 %) ir tamprumo modulis (3,2 – 1206,1 MPa) [67] yra artimi polimerų, gautų iš VD 

ar VDM su 13BDT. Tai parodo, jog šie polimerai yra tinkami naudoti polimerinių dangų gamybai. 

2.2.5. Tyrimo rezultatų apibendrinimas 

Polimerai, kurių sudėtyje yra 1,3-benzenditiolio fragmentų (K7, K8 ir K11) yra elastiškesni, juos 

sulenkti reikalinga mažesnė jėga, o gniuždant pasiekiamos didesnės deformacijos, lyginant juos su 

polimerais be tiolio fragmentų. Šie polimerai savo savybėmis yra panašūs į polimerus, skirtus plėvelių 

ir polimerinių dangų gamybai, todėl galėtų būti pritaikomi dangų ir plėvelių gamyboje. 

Polimerai, kurių sudėtyje nėra 1,3-benzenditiolio fragmentų (K9, K10 ir K12) yra standesni, juos 

gniuždant pasiekiamos nedidelės deformacijos, o juos sulenkti reikalinga didesnė jėga, nei 

polimerams su tiolio fragmentais. Jų mechaninės savybės yra artimos polimerų, gautų iš komercinių 

3D spausdinimui naudojamų dervų, savybėms. Taip pat šie polimerai pasižymi mažesne reakcijos 

trukme, lyginant juos su polimerais, kurių sudėtyje yra 1,3-benzenditiolo fragmentų. Jų reakcijos 

trukmė yra artima anksčiau minėtiems komerciniams polimerams. Dėl šių panašumų galima 

prognozuoti, jog polimerai, kurių sudėtyje nėra tiolio fragmentų, būtų tinkami optiniam 3D 

spausdinimui. 
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3. Rekomendacijos 

Remiantis eksperimentiniais duomenimis, sudaryta tinklinių polimerų plėvelių gamybos iš vanilino 

diakrilato, vanilino dimetakrilato, 1,3-benzenditiolio, etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinato ir 

dichlormetano kompozicijų fotopolimerizacijos būdu technologinės linijos schema (3.1 pav.). 

 

3.1 pav. Tinklinių polimerų plėvelės gamybos fotopolimerizacijos būdu technologinė 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 – svarstyklės; 9 – variklis; 10 – 

periodinio sumaišymo įrenginys; 11 – siurblys; 12 – debitomatis; 13 – polimerizacijos kamera; 14 – liejimo 

galvutė; 15, 16, 17, 18 – UV lempos; 19, 20 – velenai; 21 – liejimo pagrindas; 22, 26 – traukiantys velenai; 

23, 25 – įtempimo velenai; 24 – peilis; 27 – vyniotuvas; 28 – sandėliavimas ir transportavimas. 

3.1 Paveiksle pavaizduotas periodinis tinklinių polimerų gamybos fotopolimerizacijos būdu procesas. 

Pradiniai reagentai, vanilino diakrilatas arba vanilino dimetakrilatas, 1,3-benzenditiolis, etil(2,4,6-

trimetilbenzoil)fenilfosfinatas ir dichlormetanas, atitinkamai iš talpyklų 1, 2, 3 ir 4 pasveriami 

svarstyklėmis 5, 6, 7 ir 8 ir pakraunami į periodinio sumaišymo įrenginį 10, kuriame mišinys 

homogenizuojamas. Homogenizuotas mišinys siurbliu 11 transportuojamas į fotopolimerizacijos 

kamerą 13, kurioje liejimo galvute, pagaminta iš nerūdijančio plieno, 14 išliejamas ant liejimo 
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pagrindo 21, kurį suka du velenai 19 ir 20. Plėvelės storis, liejimo pagrindo plotis, ilgis, judėjimo 

greitis, UV lempų 15, 16, 17 ir 18 galia  parenkama pagal poreikį. Gautą plėvelę velenai 22 ir 23 

traukia link peilio 24, kuris nupjauna plėvelės kraštus. Gauta lygiais kraštais plėvelė traukiama 

velenais 25, 26 ir suvyniojama ant vyniotuvo 27. Suvyniota plėvelė sandėliuojama. 

Pradinės medžiagos sandėliuojamos šviesai nelaidžiose talpose. Kaip pavyzdys pateikiami pradinių 

medžiagų masės santykiai, reikalingi pagaminti K11 polimerinę plėvelę yra tokie: 

VDM:13BDT:TPOL:DCM = 1:0,43:0,03:0,33. Pasirinktas vanilino akrilatas ir 1,3-benzenditiolis 

sumaišomas moliniu santykiu 1:1, o fotoiniciatoriaus naudojama 3 mol.%. Tirpiklio kiekis, 

reikalingas medžiagai homogenizuoti, nustatytas eksperimentiškai.  

Periodinio sumaišymo įrenginys dėl šiluminio plėtimosi ir lakių junginių garavimo gali būti 

užpildytas tik 2/3 savo tūrio. Periodiniam sumaišymui parenkama „JCT“ maišyklė FYF-200 su 

inkariniu maišikliu, galia 6 kW. 

Homogenizuoto mišinio transportavimui pasirinktas išcentrinis siurblys. Siūloma naudoti „Klaus 

Union“ GMBH siurblį, skirtą cheminėms medžiagoms transportuoti. Siurblio našumas: nuo 0 m3/h 

iki 1000 m3/h, galia: 150 kW, sudaromas slėgis: 25 bar. 

Parenkamas nerūdijančio plieno debitomatis 12, pavyzdžiui, „SITRANS“ FX300 debitomatis, skirtas 

cheminėms medžiagoms transportuoti ir galintis palaikyti 100 barų slėgį. 

Liejimo galvutė 14 parenkama trikampio formos, nes tinkamiausia plonasluoksnių plėvelių gamybai. 

Fotopolimerizacijai rekomenduojama naudoti „FLASH CURE“ UV lempas, kurios yra 500 W galios 

ir yra tinkamos naudoti polimerizacijos kamerose, o jų bangos ilgis (350 – 380 nm) yra tinkamas šių 

monomerų fotopolimerizacijos sužadinimui. 

Liejimo pagrindas turi būti pagamintas arba padengtas medžiaga, prie kurios neliptų gauta plėvelė ir 

ją būtų lengva nulupti. Rekomenduojama liejimo pagrindą padengti teflono danga, kuri jau buvo 

išbandyta laboratorinėmis sąlygomis ir įrodyta, jog plėvelė lengvai nusilupa. 

Gauto produkto suvyniojimui gali būti naudojamas „KeSheng Machinery“ KWF–T vyniotuvas, kuris 

yra tinkamas vynioti plėvelėms ir popieriui. Vyniotuvo galia 12 kW. 
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4. Darbuotojų sauga ir sveikata 

4.1. Profesinės rizikos veiksniai 

Gaminant tinklinius polimerus iš atsinaujinančių žaliavų, darbo aplinkoje susiduriama su profesinės 

rizikos veiksniais. Šie veiksniai gali pakenkti darbuotojų sveikatai ir sukelti profesines ligas. 

Gaminant tinklinius polimerus susiduriama su šiais profesinės rizikos veiksniais: 

– fizikiniai: ultravioletinė spinduliuotė, triukšmas, vibracija; 

– fiziniai: besisukančios ar judamos mašinų dalys; 

– cheminiai: kenksmingos, pavojingos ir ėsdinančios medžiagos; 

– biologiniai: nėra;  

– ergonominiai ir psichosocialiniai: psichologinis stresas, nervinė ar fizinė įtampa. 

4.2. Asmeninės ir kolektyvinės apsaugos priemonės 

Nesant galimybės naudoti kolektyvines apsaugos priemones, naudojamos asmeninės apsaugos 

priemonės. 

Asmeninės apsaugos priemonės, skirtos darbuotojui turėti ar dėvėti, siekiant apsaugoti jį nuo rizikos 

veiksnių, galinčių kelti grėsmę darbuotojo saugai ir sveikatai, bei kiti šiam tikslui skirti priedai ar 

reikmenys. Jos turi apsaugoti nuo galimų kenksmingų, pavojingų veiksnių, esančių darbo aplinkoje, 

pačios nesukeldamos papildomos rizikos; turi atitikti darbo vietoje esančias sąlygas; atitikti 

ergonominius reikalavimus ir darbuotojo sveikatos būklę; tiksliai tikti darbuotojui, atlikus visus 

būtinus pakeitimus (priderinimus), aprūpinti darbuotoją, Jeigu darbuotoją vienu metu veikia daugiau 

kaip vienas rizikos veiksnys, asmeninės apsaugos priemonės turi būti tarpusavyje suderintos ir 

garantuoti apsaugą nuo rizikos veiksnio ar veiksnių [71]. 

Šioje gamybos linijoje naudojamos asmeninės saugos priemonės: 

– akių ir/ar veido apsauga: veido skydas ar apsauginiai akiniai, pritaikyti apsaugoti nuo UV 

spinduliuotės; 

– odos (kūno) apsauga: mūvėti pirštines. Naudoti atitinkamą šio produkto nuėmimo būdą 

(neliečiant išorinio pirštinių paviršiaus), kad būtų išvengta produkto kontakto su oda. Dėvėti 

pilną apsauginių drabužių komplektą; 

– kvėpavimo takų apsauga: jei neįmanoma užtikrinti tinkamos oro cirkuliacijos ir yra pavojus 

kenksmingoms medžiagoms patekti į kvėpavimo takus būtina naudoti respiratorių. 

Tinkamos naudoti tik tos priemonės, kurios yra pažymėtos CE ženklu ir turinčiomis EB atitikties 

deklaraciją, įrodančią, kad asmeninė apsaugos priemonė atitinka techninio reglamento „Asmeninės 

apsauginės priemonės“ II priede nustatytus saugos ir sveikatos reikalavimus [71]. 

4.3. Priešgaisrinės saugos priemonės 

Kilus gaisrui gamybos linijoje galima naudoti šias gaisro gesinimo priemones: 

– angliarūgšties gesintuvus; 

– miltelinius gesintuvus; 

– smėlį; 
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– gesinimo audinį. 

Esant būtinybei gesinsnt gaisrą naudoti autonominius kvėpavimo aparatus. 

4.4. Pirmosios pagalbos priemonės 

1. Bendroji pagalba: kreiptis į gydytoją. 

2. Įkvėpus: perkelti nukentėjusįjį į gerai vėdinamą patalpą. 

3. Patekus į akis: atsargiai plauti vandeniu kelias minutes. Išimti kontaktinius lęšius, jeigu jie yra ir 

jeigu lengvai galima tai padaryti. Toliau plauti akis. 

4. Patekus ant odos: gausiai plauti vandeniu su muilu. 

5. Prarijus: kreiptis į gydytoją. 

4.5. Pavojingumo ir atsargumo fazės, įspėjamieji ženklai 

Naudotos pradinės medžiagos (vanilino diakrilatas, vanilino dimetakrilatas, 1,3‒benzenditiolis, 

etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas ir dichlormetanas) yra klasifikuojamos kaip pavojingos 

medžiagos (4.5.1 lentelė). 

4.5.1 lentelė. Pradinių medžiagų saugaus naudojimo reikalavimai 

Medžiaga Piktograma Signalinis 

žodis 

Pranešimai 

apie pavojų 

Įspėjamieji 

pranešimai 

Papildomos 

pavojingumo 

frazės 

Dichlormetanas 

 

 

 

Atsargiai Dirgina odą 

Sukelia 

smarkų akių 

dirginimą 

Gali sukelti 

mieguistumą 

arba galvos 

svaigimą 

Įtariama, kad 

sukelia vėžį 

Stengtis neįkvėpti 

rūko/garų/aerozolio. 

Mūvėti apsaugines 

pirštines/naudoti akių 

apsaugos priemones. 

Patekus ant odos: 

plauti dideliu vandens 

kiekiu. 

Patekus į akis: 

atsargiai plauti 

vandeniu kelias 

minutes. Išimti 

kontaktinius lęšius, 

jeigu jie yra ir jeigu 

lengvai galima tai 

padaryti. Toliau 

plauti akis. 

Esant sąlyčiui arba 

jeigu numanomas 

sąlytis: kreiptis į 

gydytoją. 

Švelniai 

saldus kvapas 

Etil(2,4,6-

trimetilbenzoil)fenil

fosfinatas 

 

Atsargiai Kenksmingas 

prarijus 

Dirgina odą 

Sukelia 

smarkų akių 

dirginimą 

Gali dirginti 

kvėpavimo 

takus 

Stengtis neįkvėpti 

rūko/garų/aerozolio. 

Mūvėti pirštines. 

Prarijus: kreiptis į 

gydytoją. 

Patekus ant odos: 

gausiai plauti 

vandeniu su muilu. 

Nėra 
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Įkvėpus: perkelti 

nukentėjusįjį į gerai 

vėdinamą patalpą. 

Patekus į akis: 

atsargiai plauti 

vandeniu kelias 

minutes. Išimti 

kontaktinius lęšius, 

jeigu jie yra ir jeigu 

lengvai galima tai 

padaryti. Toliau 

plauti akis. 

Vanilino diakrilatas 

 

Atsargiai Dirgina odą 

Sukelia 

smarkų akių 

dirginimą 

Gali dirginti 

kvėpavimo 

takus. 

Mūvėti apsaugines 

pirštines/apsauginius 

drabužius/naudoti 

akių apsaugos 

priemones/naudoti 

veido apsaugos 

priemones. 

Patekus į akis: 

atsargiai plauti 

vandeniu kelias 

minutes. Išimti 

kontaktinius lęšius, 

jeigu jie yra ir jeigu 

lengvai galima tai 

padaryti. Toliau 

plauti akis. 

Patekus ant odos: 

gausiai plauti 

vandeniu su muilu. 

Nėra 

Vanilino 

dimetakrilatas 

 

Atsargiai Dirgina odą 

Sukelia 

smarkų akių 

dirginimą 

Gali dirginti 

kvėpavimo 

takus 

Mūvėti apsaugines 

pirštines 

Patekus į akis: Kelias 

minutes atsargiai 

plauti vandeniu. 

Išimti kontaktinius 

lęšius, jeigu jie yra ir 

jeigu lengvai galima 

tai padaryti. Toliau 

plauti akis. 

Patekus ant odos: 

Plauti dideliu kiekiu 

vandens 

Nėra 

1,3-benzenditiolis 

 

Pavojinga Smarkiai 

pažeidžia akis 

Gali dirginti 

kvėpavimo 

takus 

Stengtis neįkvėpti 

garų. 

Mūvėti apsaugines 

pirštines ir naudoti 

akių (veido) apsaugos 

priemones. 

Patekus į akis: Kelias 

minutes atsargiai 

plauti vandeniu. 

Išimti kontaktinius 

lęšius, jeigu jie yra ir 

jeigu lengvai galima 

tai padaryti. Toliau 

plauti akis. 

Be kvapo 
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Išvados 

1. Pirmą kartą susintetinti vanilino dimetakrilato, vanilino diakrilato, vanilino dimetakrilato su 

1,3-benzenditioliu ir vanilino diakrilato su 1,3-benzenditioliu tinkliniai polimerai radikalinės 

ir tiol-eno fotopolimerizacijos būdu. Nustatyta kad: 

– vanilino akrilatų radikalinės fotopolimerizacijos greitis yra didesnis už tiol-eno 

fotopolimerizacijos greitį, nes 1,3-benzenditiolio naudojimas lėtina fotopolimerizacijos 

reakciją, gaunami minkštesni ir lankstesni polimerai dėl mažesnio polimerų tinklo tankio, 

tačiau žymios įtakos polimerų netirpios frakcijos kiekiui neturi; 

– dichlormetano naudojimas lėtina fotopolimerizacijos reakciją, gaunami minkštesni ir 

lankstesni polimerai dėl mažesnio netirpios frakcijos kiekio ir tinklo tankio; 

– fotopolimerizacija greičiausiai vyksta, naudojant 3 mol.% fotoiniciatoriaus etil(2,4,6-

trimetilbenzoil)fenilfosfinato; 

– vanilino dimetakrilato radikalinės fotopolimerizacijos greitis ir polimero standumas yra 

panašus į komercinių dervų PR48 ir Formlabs Clear FL6PCL02. 

2. Netirpios frakcijos kiekis yra didesnis polimeruose, kurių sintezėje nenaudotas 

dichlormetanas, ir siekia atitinkamai (95 – 96) % .  

3. Polimerų brinkumo laipsnis chloroforme yra (50 – 160) %, o toluene (50 – 120) %. 1,3-

benzenditiolio ir dichlormetano naudojimas reakcijos mišinyje padidina gautų polimerų 

brinkumo laipsnį.  

4. Auksčiausia stiklėjimo temperatūra ir terminės destrukcijos temperatūra, esant 10 % masės 

nuostoliams, pasižymi polimerai, gauti radikalinės fotopolimerizacijos būdu, dėl didesnio 

netirpios frakcijos kiekio ir tinklo tankio.  

5. Vanilino diakrilato polimerai yra elastiškesni, linkę tįsti tempiant, o vanilino dimetakrilato 

polimerai yra trapesni ir linkę trūkti tempiant dėl skirtingos akrilatų struktūros ir reaktyvumo.  

6. Tiol-eno fotopolimerizacijos būdu gauti vanilino akrilatų polimerai labiau tinka polimerinių 

dangų ir plėvelių gamybai, o radikalinės fotopolimerizacijos būdu gauti vanilino akrilatų 

polimerai – optiniam 3D spausdinimui. 

7. Pagal eksperimentinių tyrimų duomenis pateiktos rekomendacijos vanilino akrilatų tinklinių 

polimerų plėvelių gamybos fotopolimerizacijos būdu technologinei linijai. 
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