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Patvirtinu, kad mano Inesos Ivaskevifienés baigiamasis darbas tema ,,1,2-
Propandiolio diglicidileterio tinkliniy polimery sintezé ir savybés™ yra paraSytas visiSkai
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IvaSkevicien¢, 1. 1,2-Propandiolio diglicidileterio tinkliniy polimery sintezé ir savybés.
Magistro baigiamasis darbas / vadovas doc. dr. Jolita Ostrauskaité; Kauno technologijos
universitetas, Chemineés technologijos fakultetas, Polimery chemijos ir technologijos katedra.

Kaunas, 2015. 48 psl.

Summary

Ivaskeviciené I. Master’s thesis “Synthesis and properties of cross-linked polymers of 1,2-
propandiol diglycidyl ether.

A series of new cross-linked polymers based on 1,2-propandiol diglycidyl ether were
synthesized and investigated. The chemical structure of these polymers was confirmed by IR
spectroscopy. The thermal, mechanical properties and swelling in different solvents have been
investigated.

It was found that synthesized polymers are amorphous materials with the glass transition
temperature in the range of (-3 - 31) °C. Their decomposition temperature at the weight loss of
10 % is in the range of (315-335) °C. The highest swelling value shown by the cross-linked
polymer films reached 7 % in water. The hardness of the polymer films ranges from 16 MPa to
39 MPa The tensile strength of the polymer films reached 49 MPa. The Young modulus reached

150 N/mm? and relative elongation at break reached 26 %.



SANTRUMPOS

Aa

OB

€s

DSK
Emod
Hy

IR

S
Tdes-10%
TGA
Ts

- atsitiktiné paklaida

- brinkumo laipsnis, %

- tempiamasis stipris, (MPa)

- santykin¢ iStjsa trukio metu, (%)

- diferenciné skenuojamoji kalorimetrija
- tampros modulis, (N/mm?)

- bandinio kietumas, (N/mm?)

- infraraudonoji spinduliuoté

- vidutinis kvadratinis nuokrypis

- destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams
- termogravimetriné analizé

- stikl¢jimo temperatiira



JZANGA

Susirtipinimas aplinkos tarSa, globalinio atSilimo problemos, mazéjantys gamtiniy iStekliy
rezervai, skatina kurti medziagas i§ atsinaujinanciy Saltiniy, kurios galéty pakeisti i§ naftos
gaunamas medziagas, buty nekenksmingos ir bioskaidzios.

Biodyzelinas — kuras, gaminamas i$ gamtiniy riebaly. Jo gamybos apimtys vis labiau didéja.
Pasauliné biodyzelino gamyba 2016 metais gali siekti 168 milijardus litry, dél ko susidaryty apie
18 milijardy litry biodyzelino gamybos Salutinio produkto glicerolio. Vienas svarbiausiy
uzdaviniy — glicerolio panaudojimas jvairiy produkty kiirimui.

IS glicerolio galima gauti 1,2-propandiol; vykdant jvairias chemines ar biochemines
reakcijas, o gauta 1,2-propandiolj galima tiesiogiai arba modifikavus panaudoti reakcijose su
Kitais junginiais ir gauti vertingus produktus.

Sio darbo tikslas — 1,2-propandiolio diglicidileterio kompozicijy su skirtingais
reaktyviaisiais tirpikliais fotosusiuvimas ir gauty tinkliniy polimery savybiy tyrimas.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

» 1,2-Propandiolio diglicidileterio kompozicijy su skirtingais reaktyviaisiais tirpikliais

fotosusiuvimas;

* Gauty polimery charakterizavimas;

* Gauty polimery terminiy, mechaniniy savybiy ir brinkumo tyrimas.



1. Literaturos apZvalga

Siekiant kuo i$samiau pateikti temag apie 1,2-propandiolio diglicidileteriy tinkliniy
polimery sintez¢ bei jy savybes, atlikta pradiniy medziagy Siems tinkliniams polimerams gauti,

Siy polimery gavimo budy bei jy panaudojimo galimybiy literattiros apzvalga.

1.1. Biodyzelinas

Ryskus kuro poreikio did¢jimas, padide¢jes susiripinimas aplinka, taip pat zaliavinés naftos
rezervy mazéjimas, paskatino dométis alternatyvomis naftos pagrindu gaminamam kurui. Tai
lémé kuro gamybos vystymasi i§ jvairiy kity Saltiniy, tame tarpe ir atsinaujinanciy Saltiniy, tokiy
kaip gamtiniai riebalai. IS gamtiniy riebaly galima gauti keliy rasiy kurg, vienas i§ jy tai
biodyzelinas. [1]

Biodyzelino gamybai naudojami keturi pagrindiniai btdai: tiesioginis naudojimas ir
jmaiSymas, mikroemulsavimas, terminis krekingas ir esterinimas. I$ paminéty budy daugiausiai
naudojamas esterinimas i§ augaliniy aliejy ir gyvuliniy riebaly, reakcijoje naudojant alkoholj ir
katalizatoriy (1.1.1 pav.). [2]

Biodyzelino peresterinimo reakcijose dazniausiai naudojamas alkoholis yra metanolis arba
etanolis, nors taip pat gali biiti panaudotas propanolis ar butanolis. Tac¢iau dél draugisky aplinkai
procesy, dazniausiai pasirenkamas etanolis, nes jis gali buti gautas i§ atsinaujinanciy Saltiniy, 0
kaip alternatyva etanoliui dar gali bati panaudotas ir metanolis, dél jo mazesnés kainos, didelio
poliskumo ir trumpos alkilgrandinés. [3] Pramoninéje biodyzelino gamyboje kaip katalizatorius

naudojamas natrio arba kalio $armas. [4]
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1.1.1 Pav. Trigliceridy peresterinimo reakcija [5]



Nustatyta, kad peresterinant augalinius aliejus biodyzelino susidaro (90-91) %, glicerolio,
kaip Salutinio produkto, susidaro apie 10 %. [3] Peresterinimo reakcijoje susidares biodyzelinas

ir glicerolis gali buiti nesunkiai atskiriami centrifuguojant ar dekantuojant dél jy tankio skirtumo.

Taciau, biodyzelino, kaip alternatyvaus kuro gamybos apimtys nepasieké kiekiy, kuriy
buvo tikétasi. Pagrindiné priezastis palyginti didelé produkto kaina. Glicerolio, kaip Salutinio

produkto panaudojimas, yra vienas i$ perspektyviy veiksniy produkcijos kainos sumazinime. [6]

Maelle Soares Pinto Pasaulinés biokuro rinkos ataskaitoje matyti, kaip didés biodyzelino
poreikis. Vien tik Europos Sagjungoje 2020 metais jis gali iSaugti iki daugiau nei 25 tukstanéiy
milijony litry. [7] Ivertinus biodyzelino poreikio augimo tendencijas, glicerolio, kaip Salutinio
produkto, kiekiai taip pat gerokai padidés, todél atsiranda poreikis ieSkoti naujy glicerolio

panaudojimo galimybiy.

1.2 Glicerolis

Siuo metu glicerolis kaip produktas virSyja paklausa, todél glicerolis panaudojamas
pramonéje kaip tarpinis junginys daugelio junginiy sintezéje (glicerolio karbonato, solketalio,
akrilo rugsties, t.t.). Taip pat naudojamas kaip tirpiklis, kaip pavir§inio aktyvumo medziaga arba
poliuretano, polieterio ir polikarbonato sintezéje. [8]

Glicerolis gali biiti paverstas | komercing verte turinCius produktus, naudojant terminj
krekinga, dujinima ar katalizinj apdirbimg. Naudojant katalize glicerolis gali biiti paverstas j
daugelj kity skysty produkty, pavyzdziui tokiy kaip acetalaldehidas, akroleinas, formaldehidas ar
hidroksiacetonas. W. Buhler pateiké glicerolio konversijos reakcija j sintezés dujas (H,, CO,
CO,), naudojant Re su Pt/C katalizatoriumi. Gautos sintezés dujos véliau buvo panaudotos
serijai alkoholiy pagaminti. V. Thiruchitrambalam pateiké, kaip glicerolis gali biiti pilnai
konvertuotas j H, turtingas sintezés dujas, naudojant terminj krekingg 800°C temperatiiroje. R.
D. Cortright aprasé H, gamyba i§ vandeninés fazés, naudojant Pt/Al,Os katalizatorius. Sioje
reakcijoje vandenilio iSeiga sieké 64,8 mol%. W. Buhler pagamino alilalkoholj, acetalaldehida,
akroleing, metanolj, CO, CO; ir H, panaudojant superkritines salygas. Labai grynas glicerolis
gali reaguoti su oleino raigstimi, sudarydamas monoacilglicerolius ir diacilglicerolius, kurie
placiai naudojami kaip tepaly priedai. Vykdant glicerolio esterinimo reakcija galima gauti
glicerolio laurata. Sie junginiai turi didelj potencialg biiti naudojami kaip biolubrikantai. [2]

Glicerolis gali biti polimerizuotas dviem budais. Jy metu atitinkamai susidaro linijiniai
arba didelio Sakotumo oligomerai, priklausomai nuo katalizatoriaus, kuris gali biiti rligstinis arba
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bazinis, homogeninis ar heterogeninis. Jei eterinimas vyksta tik tarp pirminiy OH grupiy, kaip
pavaizduota 1.2.1 pav., Sie oligomerai turés linijin¢ struktiira, o dalyvaujant reakcijoje antrinéms
OH grupéms susidaro didelio $akotumo struktiira, kaip pavaizduota 1.2.2 pav. Sie oligomerai

pritaikomi kosmetikos, maisto priedy, tepaly gamyboje. [9]

OH . OH OH
bazé
2 HO oH — HO\)\/O\)\/OH + H0
glicerolis diglicerolis
+ glicerolis
OH OH OH
HO\)\/O\)\/D\/I\/OH + HO
triglicerolis
oligogliceroliai

1.2.1 Pav. Linijinio oligoglicerolio sintezé, katalizuojama nukleofiliniu reagentu

[o] Q.
HO, OH o
s L
OH

HO
%OH

OH

1.2.2 Pav. Didelio Sakotumo poliglicerolio struktiira
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1.3 1,2-Propandiolio sintezé i§ glicerolio

Metalo katalizuojama glicerolio hidrinimo reakcija, tai reakcija, kurios metu galima gauti
1,2-propandiolj (propilenglikolj), 1,3-propandiolj ir etilenglikolj, ty. gerai Zinomus
polikondensacijos monomerus. [9]

Siuo metu dvi kompanijos yra patentavusios 1,2-propandiolio gavimo proecesus i$
glicerolio: “Davy Process Technology” Jungtinéje karalystéje ir Misurio universitetas JAV (dar
vadinamas Suppes procesas). [10]

Suppes procese glicerolio hidrinimo reakcija j 1,2-propandiolj vykdoma dviem etapais.
Reakcijos etapai (zr. 1.3.1 pav.) susideda i§ glicerolio dehidratacijos j acetolj ir gauto acetolio

hidrinimo j propilenglikolj [11].

) Q) Q) . .. 8] .. )
OH H H dehidrataciia OH hidrinimas OH OH

I | l > | >

CH,— CH—CH H.,O CH,—C —CH 'H, CH,—CH—CH

Glicerolis Acetolis Propilenglikolis

1.3.1 Pav. Glicerolio hidrinimo j 1,2-propandiolj reakcija

Glicerolio hidrinimo reakcija j 1,2-propandiolj kinta skirtingose reakcijos salygose.
Rugstinése salygose, glicerolio hidrinimas vyksta dviem skirtingais etapais, kuriuose pirmiausia
gaunamas acetolis ir po to, gautas acetolis hidrinamas j 1,2-propandiolj. Taciau Sarminiame
tirpale 8i reakcija vyksta trimis etapais, t.y. pirmiausia glicerolis dehidrinasi j gliceraldehidus, po
to vyksta gliceraldehidy dehidratacija j 2-hidroksiakroleing, o 2-hidroksiakroleinas hidrinasi j
1,2-propandiolj. Reakcijos schema pateikta 1.3.2 pav. [12]

11



CHLO HO HO»
1,

Acetolis 1,2-propandiolis

rigstinis kat.

OH
o, H
H OH
Glicerolis \ C'I'}l o Ho
il x.\\ +H,
Gliceraldehidas 2-hidroksiakroleinas 1,2-propandiolis

1.3.2 Pav. Glicerolio hidrinimas j 1,2-propandiolj riigstinése ir Sarminése sglygose

Shuixin Xia ir kt. i§ glicerolio susintetino 1,2-propandiolj, naudojant katalizatoriy Rh-
Cu/kieta baze. 1,2-Propandiolio  selektyvumas naudojant  Rhg02Cug4/MgssAl; 980s 57
katalizatoriy 2,0 MPa H,, 180 °C temperatiiroje sické 91,0 % ir 98,7 % (1.3.1 lent.). [13]

1.3.1.Lentelé. Glicerolio hidrinimo su skirtingais katalizatoriais salygos

Katalizatorius, % Katalizatoriaus svoris, g Temperatiira, °C Tirpiklis Konversija, % Selektyvumas, %
1,2-PDO EG" Kiti
Cuy 4/Mgs sAl:Og g 1.0 180 H,0 56.7 97.1 1.1 18
Rhy g2Cug a/Mes 6Aly 0505 57 1.0 180 H,0 74.1 96.1 3.1 0.8
Rhy g2/Mgs 6Al; 9505 57 1.0 180 H,0 1.0 82.1 1.0 16.9
Rhy gaCuyp 4/ Mgs sAly 0505 57 1.0 180 CHs0OH 952 987 1.0 03
Rhy gaCuyp 4/ Mgs sAly 0505 57 1.0 180 CsHsOH 91.0 987 1.1 0.2
Rhy gaCug 4/Mes sAly a50g 57 0.5 180 C3Hs0H 478 983 1.2 0.5
Rhy gCuy 4/Mes sAlL 0405 5; 0.5 180 C,H;0H 485 08.2 1.1 0.7
Rhy 1 Cug o Mgs Al 60545 0.5 180 C;HsOH 493 98.1 1.1 0.8
Rhy g2Cug 4/ Mgs sAly 0505 57 0.4 200 C;HsOH 66.1 0984 1.1 0.5
Rhy gaCuyp 4/ Mgs sAly 0505 57 03 220 CsHsOH 91.7 983 12 0.5

1.2-PDO-1.2 propandiolis
EG-etilenglikolis
Kiti-metanolis ir 1-propanolis

Mohanprasad A. Dasari ir kt. atliko 1,2-propandiolio sintez¢, naudojant jvairius

katalizatorius: nikelio, paladZio, platinos, vario, ir vario-chromo (1.3.2 lent.).

12



1.3.2.Lentel¢. Glicerolio konversijos ] propilenglikolj su skirtingais katalizatoriais rodikliai

Tiekéjas Tipas Konversija  ISeiga  Selektyvumas
Johnson Matthey 5% RU/C 43.7 17.5 40.0
Johnson Matthey 5% Ru/Al 231 13.8 59.7
Degussa 5% Pd/C 5 3.6 72.0
Dregussa 595 Pt/C 34.6 28.6 82.7
PMC Chemicals 10% Pd/C 8.9 4.3 48.3
PMC Chemicals 20% Pd/C 11.2 6.4 57.1
Grace Davision Renéjaus Ni 49.5 26.1 52.7
Grace Davision Renéjaus Cu 48.9 33.8 691
Sud-Chemie Varis 53 21.1 39.8
Sud-Chemie Varis-chromas 54.8 46.6 85.0
Johnson Matthey  Ni/C 39.8 27.3 68.6
Alfa- Aesar Nli/cilicic-aliniminic 45.1 291 64.5

Vario-chromo Katalizatorius buvo nustatytas kaip pats efektyviausias katalizatorius,
vykdant glicerolio hidrinima j propilenglikolj. Svelnios reakcijos salygos (200 °C ir 200 psi
slégis), vario-chromo katalizatorius yra pranaSesni uz tradicinius procesus, naudojancius aukstg
temperatirg ir didelj slégj. [14]

Rajesh V. Sharma ir kt. susintetino 1,2-propandiolj, naudojant Cu:Zn:Cr:Zr maiSytus

metaly oksidy katalizatorius skirtingomis proporcijomis.

1.3.3.Lentelée. 1,2-Propandiolio iSeiga, naudojant skirtingy proporcijy metaly oksidy
katalizatorius

Nr. Katalizatorius Glicerolio konversija, % Selektyvumas, % PG iSeiga, %
PG Acetolis Kiti
1 CuCr(3:1) 40 60 11 29 24
2 CuZn:Cr(3:1:1) 51 69 18 13 35
3 CuZn:Cr(3:21) 58 74 16 10 43
4 CuZn:Cr(3:3:1) 59 75 15 10 44
5 CuZn:CrZr(3:2:1:1) 70 96 2 2 67
6 CuZn:CriZr(3:2:1:2) 81 97 2 1 79
7 CuZn:CriZr(3:2:1:3) 100 97 1 1 97
3 CuZn:CriZr(3:2:1:4) 100 83 6 11 13

PG-propilenglikolis

13
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1.3.3 Pav. Tikétinas Longmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson (LHHW) glicerolio reakcijos

1 propilenglikolj mechanizmas, naudojant heterogeninius katalizatorius

Nustatyta, kad Zn ir Zr jterpimas ] katalizatoriaus matrica glicerolio konversija padidino
nuo 40 % iki 100 % ir propilenglikolio iseiga - nuo 60 % iki 97 %. [15]

Be $iy paminéty katalizatoriy, 1,2-propandiolio sintezei dar gali bati panaudoti ir Kiti
katalizatoriai: Pt-Sn, Ni-Cu/Al,O3, Cu-ZnO, Cu-Zn0-Al,03, Cu-SiO; ir daugelis kity. [16-20]

1.4. 1,2-Propandiolio funkciniy grupiy modifikavimas

1,2-Propandiolio riebaly ruigs¢iy monoesteriai yra geri emulsikliai sistemoje vanduo-
aliejus. Sie esteriai buvo susintetinti fermentacijos biidu, tam, kad biity i§vengta problemy,
susijusiy su cheminiais procesais. APseudomonas lipazé buvo pridéta j reakcijos misinj i§
propilenglikolio ir jvairiy acilo donory (riebaly rags¢iy, riebaly rugsciy etilesteriy, riebaly
rugsciy anhidridy ir trigliceridy) organiniuose tirpikliuose. MiSinys buvo maiSomas 30°C
temperatiiroje. Gauti produktai buvo analizuoti dujy chromatografija. Monoesteriy iSeigg 1émé
acilo donorai, organiniai tirpikliai, temperatiira, vandens kiekis, pH ir reakcijos trukmé.
Nustatyta, kad bevandenis (liofilizuotas) fermentas ir riebaly rigs¢iy anhidridai buvo tinkamiausi
monoesteriy gamybai. Optimalios pH ribos buvo 4-5 ir 8-10. Propilenglikolio monolaurato,
monomiristato, monopalmitato, monostearato ir monooleato iSeigos su 50 mM riebaly rigséiy
14



anhidridais, kaip acilo donorais, atitinkamai buvo 97,2; 79,6; 83,7; 89,7 ir 93,4 mM, o su 50 mM
naudojant riebaly riigstis kaip acilo donorus atitinkamai buvo gauta 37,3; 28,7; 28,7; 35,3 ir 36,2
mM. Propilenglikolio monopalmitato, monostearato ir monooleato iseigos su 50 mM trigliceridy,
kaip acilo donorais, atitinkamai buvo 87,4; 65,1 ir 83,2 mM. [21]

Buvo atlikta etilenglikolio ir 1,2-propandiolio oksidacija naudojant Pd/C, Au/C
katalizatorius ir daugybe bimetaliniy katalizatoriy (1.4.1 pav.). Sarminése salygose etilenglikolis
ir 1,2-propandiolis gali bati oksiduoti |} glikolata (HOCH2COO™) ir laktatg
(HO(CH3)CHCOO™). Sie tarpiniai junginiai lengvai hidrinami i glikolio riigstj ir pieno ruigstj,

kurias galima panaudoti kosmetikos pramonéje arba bioskaidZiy polimery gamyboje.

R=H: etilenglikolis R=H: glikolatas
R=CHjs: 1,2-propandiolis R=CHjs: laktatas
R 0 R

/
SN\

HO OH o ¢ OH
0 R R
B S o—
o

R=H: glioksilatas R=H: formiatas
R=CHg: piruvatas R=CHj: acetatas

1.4.1 Pav. Etilenglikolio ir 1,2-propandiolio oksidacijos schema

Etilenglikolio ir 1,2-propandiolio oksidacijos reakcijos mechanizmas su Pd/C, Au/C, ir Au-
Pd/C katalizatoriais pavaizduotas 1.4.2 pav. Lenktos rodyklés rodo reakcijas, kurios gali vykti
skystoje fazéje be tiesioginés sgveikos su katalizatoriumi. Schemoje pavaizduoti tik pagrindiniai
reakcijos etapai. Pirmiausia iSskiriamas vandenilis i§ pirminés hidroksigrupés, kuri gali buti
tirpale ar katalizatoriaus pavirSiuje. Dalyvaujant vandeniui vyksta greita tarpinio aldehido
konversija j rugstinj produkta, kuris formuojasi per laiking diolio struktiirg. Schemoje neparodyti

per tolesng laktato oksidacijg susidarg mazi Kiekiai piruvato ir acetato.
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1.4.2 Pav. Etilenglikolio ir 1,2-propandiolio oksidacijos reakcijos mechanizmas, naudojant
Pd/C, Au/C, ir Au-Pd/C katalizatorius

Etilenglikolio ir 1,2-propandiolio oksidacijos reakcijos metu su Pd/C, Au/C, ir Au-Pd/C

katalizatoriais gauto glikolato ir laktato selektyvumas yra gana didelis. [22]

Masayoshi Honda ir kt. atliko tiesiogine ciklinio propilenkarbonato sinteze¢ i§ CO, ir 1,2-
propandiolio, naudojant karboksilinimui/hidrinimui pakopinius katalizatorius i§ CeQO, ir 2-
cianopiridino. Propilenkarbonato iSeiga sieké > 99 %. Reakcijos sistema gali biiti taikoma jvairiy
cikliniy karbonaty sintezéje, jskaitant SeSianarius ziedus, turinéius karbonatus, kuriuos sunku

susintetinti ir gauti dideles iSeigas.

ISeiga 62->99 %
Karboksilinimas .
I Hidrinimas
Ciklinis
karbonatas

N._CN
2 O = (9]
R R 4 U "

(n=0,1) 2
RiNae_rp' "R B
CeO,

Diolis

1.4.3 Pav. Ciklinio propilenkarbonato sintezé i§ CO; ir 1,2-propandiolio, naudojant

karboksilinimui/hidrinimui pakopinius katalizatorius i§ CeO, ir 2-cianpiridino

Katalizatorius CeO, su 2-cianpiridinu naudojamas, propilenkarbonato sintezéje, pasizymi
efektyvumu net ir esant mazam slégiui 0,8 MPa. Cikliniai karbonatai, ypatingai SeSianario Ziedo,
kuriuos sunku susintetinti, reakcijoje 18 CO; ir dioliy su katalizine sistema, gali buti gauti
didelémis iSeigomis (62-99) %. [23]
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1.5. 1,2-Propandiolio polimerai

Dalis poliuretano elastomery yra kopolimerai, susidedantys i$ kiety ir minksSty segmenty.
[24] Yu-Min Tsai ir kt. susintetino poliesterius poliuretano pagrindu i§ mazos molekulinés masés
poliesterio (M 2000) ir 4,4-metilen-bis(fenilizocianato), naudojant n-butandiolj grandinés
pratgsimui ir glicerolj skersiniy ry$iy sudarymui. Minkstieji poliesterio diolio segmentai buvo
susintetinti i§ adipo ragsties ir glikoliy miSinio: 1,2-propandiolio ir 1,6-heksandiolio. Gauty
poliesteriy mechaninés savybeés priklausé nuo cheminio ir fizikinio skersiniy rySiy susidarymo
(t.y. atitinkamai, nuo glicerolio ir vandeniliniy rysiy kiekio). [24]

Zhengxi Yu ir kt. atliko propilenoksido sinteze i§ propilenglikolio, gauto i§ bioglicerolio,
dalyvaujant Sarminiam silicio dioksido katalizatoriui, buvo pasiekta 44 % konversija ir 70 %

selektyvumas (1.5.1 pav.).

o
+HO
@ nafta o Sy "—<] e )\/GH
HO

propilenas propilenoksidas propilenglikolis
CH;—OOCR, oH Ay COOCH;
I & 3CHLOH
I:b:l CH 'DDCH‘. e e FIZCGOCHJ
| OH
CH,—OOCR, HO Ry GO0k,
riebalai ir aliejai glicerolis biodyzelinas

H,nl Hy
o
A<
Hi

propilenglikolis propilenoksidas

1.5.1 Pav. Propilenoksido ir propilenglikolio gavimo reakcijy etapy palyginimas

Zhengxi Yu ir kt. pateiké propilenoksido formavimosi mechanizmo schemg i
propilenglikolio, naudojant katalizatoriy Sarminj silicio dioksida, kuri pavaizduota 1.5.2 pav.
Sarminio silicio dioksido paviriuje adsorbuota propilenglikolio molekulé per pirming
hidroksigrupe paverciama ] nukleofila, iSskiriant pirminés hidroksigrupés protona, tuo paciu
metu atskyla antriné hidroksigrupé. Tuomet, C? atomas atakuojamas nukleofilinio C*-O’, t. y.

dehidroksilinasi antroji hidroksigrupé. Gaunamas propilenoksidas ir vanduo.
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1.5.2 Pav. Propilenglikolio tarpmolekulinés dehidratacijos j propilenoksidg per Sarminj

silicio dioksido katalizatoriy galimo reakcijos mechanizmo schema

Propilenoksidas pla¢iai naudojamas poliuretany, nesoiyjy dervy ir kity produkty
gamyboje. [25]

Propilenoksidas naudojamas ir polipropilenglikolio sintezéje, i§ kurio gaunami
poliuretanai.  Polipropilenglikolio  sintezé vykdant propilenoksido ziedo atidarymo
polimerizacija, naudojant glicerolj ir katalizatoriy kalio hidroksida naudojama ir dabar. Nuo 1927
m. po Levene pateikto praneSimo apie propilenglikolio sinteze, buvo jdéta daug pastangy,
siekiant surasti efektyviy katalizatoriy, kurie vykdant polipropilenglikolio sinteze i
propilenoksido stabdyty grandinés perdavimo reakcija, kurios metu gaunami alkoholiai (1.5.3
pav.). Alkoholiai stabdo polipropilenglikolio su didesne molekuline mase susidaryma, tuo paciu
neigiamai veikia poliuretany susidaryma, kuriy sintezéje naudojamas Sis polipropilenglikolis.
[26]

18



b i o
19,

3

H n

OH 0
Ha{nu i
polipropilenglikolio gamyba

ROM* * ch"‘? — o OM + ROM

OH
oM —= o ofIY
et n

alkoholiy gavimo reakcija

1.5.3 Pav. Grandinés perdavimo reakcija, kurioje gaunami alkoholiai

Poliuretanas viena i§ placiausiai naudojamy sintetiniy medziagy pramoninei klijy, dangy,
dirbtinés odos, statybos, ir kt. medziagy gamybai. Xiaoyan Gao ir kt. paruosé poliuretano ir SiO,
nanokompozitus. Pirmiausia susintetino polipropilenglikolio fosfato esterj reakcijoje i§ 1 mol
polifosforo riigSties ir 3 mol polipropilenglikolio, maiSant 3 h 85 °C temperatiiroje. Reakcijos

schema pavaizduota 1.5.4 pav. Nustatyta potenciometriniu titravimo metodu fosfato esterio

frakcijos masé buvo apie 90 %.

i1 g
|
3 H-I—OCH -CH, ﬂ-oao{-c&cn, 04+ Ho— P—0—p—o—p—o0i
o |
9 o
Ho— P—oH
0
CHs CH, 0
| |
— 3 nfocucm, 1,080 Lenamod P —OH +HF0
oH
CH,

R (CH:—(!H—)
1.5.4 Pav. Polifosforo ragsties ir polipropilenglikolio reakcijos schema

Toliau per in situ polimerizacijg buvo paruosta eilé poliuretano nanokompozity su SiO; ir

SiO; apdorotu pavirSiumi. Polimeriné pavir$inio aktyvumo medziaga polipropilenglikolio fosfato
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esteris gautas, esterinant polipropilenglikolj ir polifosforo ragstj, buvo sékmingai prijungtas prie
nano-SiO; pavirsiaus ir Iémé nano-SiO, dispersijg ir susiskaidyma.

SiO; nanodaleliy pasiskirstymas poliuretane buvo pagerintas pridedant polipropilenglikolio
fosfato esterio. SiO; dalelés Siuose nanokompozituose nepaveiké poliuretano struktiiros. [27]

Pastaruoju metu, bioskaidis, nesotiis poliesteriai sulauké démesio dél jy gebéjimo sudaryti
skersinius rySius ir greitai suirti. Viena 1§ Siy medziagy tai polipropilenfumaratas, linijinis
nesotus poliesteris, kuris sudarytas i§ propilenglikolio ir skruzdziy rugsties fragmenty.
Dvigubieji rysiai leidzia susidaryti skersiniy rySiy tinklui, 0 tuo tarpu esterio rysiai leizia vykti
hidrolizei, dé¢l ko polimeras tampa skaidziu.

Polipropilenfumaratas buvo gautas per 12 valandy i$ dietilfumarato ir propilenglikolio su

cinko chlorido katalizatoriumi.

Polipropilenfumarato sintezé

o]

HO
/‘“O/U\%\“ro\/ + \l’/\OH
o]
dietilfumaratas propilenglikolis
etanolis ZnCly

o]
HO \I/\OMHJO\[/\OH
lo}
tarpinis diesteris

ropilenglikolis |
proprieng ! ZnCls

o
HO 0)1\/\”,0 oH
o
n

polipropilenfumaratas

1.5.5 Pav. Polipropilenfumarato laipsninés polimerizacijos i§ propilenglikolio ir

dietilfumarato reakcijos schema

Pirmiausia buvo vykdoma dietilfumarato ir propilenglikolio oligomerizacija peresterinant,
0 kaip Salutinis produktas gautas etanolis (1.5.5 pav). Tuomet, kad prasidéty polimerizacija,
bis(2-hidroksipropil)fumarato reakcija buvo vykdoma aukstesnéje temperatiroje ir vakuume,
kurios metu pasalinamas propilenglikolis ir reakcija vyksta toliau. Ilgéjant reakcijos trukmei,

polipropilenfumarato molekuliné masé¢ did¢jo.
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Reakcija buvo vykdoma trijose skirtingose temperatirose 130°C, 150°C ir 200°C.
Nustatyta, kad Zemesnéje temperatiiroje skersiniy rysiy susidarymas sumaz¢jo. Pradiné greicio
konstanta ir polidispersiSskumas didéjo, didéjant temperatiirai. Buvo nustatyta, kad 130°C ir
150°C temperatuiroje pritaikius vakuumo sglygas, reakcijai vykstant 12 h, vidutiné molekuliné

masé palaipsniui didéjo. Polipropilenfumarato skersiniai ry$iai 200°C temperattroje susidaré po
4 h.

Buvo istirta keletas polipropilenfumarato sintezés metody. Reakcija tarp skruzdziy
rugsties, propilenoksido ir priridino, propilenglikolio reakcija su maleino anhidridu, kad biity
gautas propilen-bis(vandenilio maleato) oligomeras, kuris panaudojamas polipropilenfumarato
sintezéje. [28]

Muhammad G. Dastgir ir kt. atliko alifatiniy poliesteriy sintezg, vykdant
polipropilenglikolio  deciklizacing fotopolimerizacija, ir gauty poliesteriy pritaikyma
membraninése regeneravimo sistemose. Polipropilenglikolis buvo funkcionalizuotas naudojant
3-metil-3-brommetiloksetang. Katijoniné deciklizaciné polimerizacija buvo vykdoma, naudojant
UV 38viesg, dalyvaujant fotoiniciatoriui onio druskoms, ir gauti skersinius rySius turintys
poliesteriai. [29]

Zhonggang Wang ir kt. susintetino bis(2,3-epoksicikloheksilg) ir atliko jo katijoning
fotopolimerizacijag su skirtingais dioliais: 1,2-etandioliu, 1,4-butandioliu, 1,2-propandioliu ir
pinakoliu. I§ epoksidinés dervos su fotoiniciatoriumi sulfonio druska, pridedant skirtingy dioliy
buvo paruostos plévelés. Buvo nustatyta, kad polimerizacijos greitis ir konversijos laipsnis
mazéjo, didéjant 1,2-propandiolio kiekiui. Esant 1,2-propandiolio kiekiams: 0, 10, 30 ir 50
mol.%, po 350 s kietinimo, konversijos laipsnis atitinkamai buvo: 60,6; 49,3; 38,6 ir 18,8 %.
Nors ankstesniuose tyrimuose buvo nustatyta, kad alkoholio pridéjimas gali paspartinti
polimerizacija grandinés perdavimo reakcijoje, bet Siame tyrime pateikta, kad Rp reik§Smé ir
konversijos laipsnis akivaizdziai mazéjo, didéjant 1,2-propandiolio kiekiui. Vykstant reakcijai
(1.5.6 pav.) pirmiausia, kai pridedama diolio, vyksta vienos i§ diolio hidroksigrupés, deguonies
nukleofiliné ataka j protona, esantj epoksigrupés ziede, kad buty gautas protoninis eteris. Po to
vyksta protono atpalaidavimas, kuris toliau inicijuoja tolesnj grandinés augima. Siy atpalaiduoty
protony koncentracija reakcijos sistemoje gali buti polimerizacijos greitj bei epoksigrupiy
konversija ribojantis faktorius. Nustatyta, kad alkandioliai ir protonai gali suformuoti ciklines
struktiras per vandenilinius tarpmolekulinius rySius, ir paprastai alkandioliy ir protony trauka
yra zymiai didesné palyginti su monoalkoholiais. Todé¢l, kuo yra didesnis 1,2-propandiolio
Kiekis, tuo didesné dalis laisvy protony apsupti diolio molekuliy ir negali t¢sti grandinés augimo.

Tai gali bati priezastis, kodél esant 50 mol% 1,2-propandiolio, konversija buvo tik 18,8 %. I
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visy keturiy naudoty dioliy, pinakolis polimerizacijoje buvo pats efektyviausias, t.y.

polimerizacija vyko greiiausiai ir epoksigrupiy konversijos laipsnis buvo didziausias. [30]
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1.5.6 Pav. Polimerizacijos reakcijos mechanizmas, pridéjus diolio

1.6. Diglicidileteriy panaudojimas polimery sintezéje

Diglicidileteris gali buti i$skirtas i§ organiniy junginiy, dalyvaujant dviems galinéms
oksirano grupéms, kurios geba reaguoti su junginias, turinCiais aktyvius vandenilio atomus,
jskaitant aminus, amidus ar merkaptanus ir alkoholius. Glicidileteriai placiai naudojami jau nuo

1940 mety, kaip pagrindinis epoksidiniy dervy komponentas. [31]

Witold Brostow ir kt. atliko tyrima, padengdami minks$to plieno pavirSiy epoksidinémis
dangomis modifikuotomis su skirtingais metaly milteliais (Ag, Ni, Al ir Zn). Epoksidiné derva
EPON 828, bisfenolio-A diglicidileteris (1.6.1 pav.), buvo sumaiSyti su fluorintu poli(arileterio)
ketonu ir maiSomi su skirtingais metaly milteliais (Ag, Ni, Al ir Zn) gaunant keleta skirtingy
dangy. Fluorintas poli(arileterio) ketonas — fluoropolimeras, buvo naudojamas kaip
modifikatorius, dél jo 1étos pavirSiaus energijos, kuri gali suteikti hidrofobisSkumg ir atsparuma
pazeidimams. Apskaiciuotas fluorinto poli(arileterio) ketono kiekis buvo istirpintas chloroforme
(20 ml chlorofomo/1 g fluorinto poli(arileterio) ketono), ir j ji pridéta epoksidinés dervos. Po to
buvo pridétas apskaiciuotas metaly milteliy kiekis. MiSinys idétas j vakuma, tam, kad pasalinti
chlorofoma ir bet kokj susikaupusj org. Kaip Kietinimo agentai buvo naudoti trietilentetraminas ir

auk§tatemperatiiris heksametilendiaminas. Siuo gautu epoksidiniu miSiniu buvo padengtas
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ASTM A366 plienas. 1§ viso buvo paruosti $esi bandiniai: nemodifikuota epoksidiné derva,
epoksidiné derva su fluorintu poli(arileterio) ketonu, epoksidiné derva su fluorintu
poli(arileterio) ketonu ir Ni, epoksidiné derva su fluorintu poli(arileterio) ketonu ir Al
epoksidiné derva su fluorintu poli(arileterio) ketonu ir Ag, epoksidiné derva su fluorintu

poli(arileterio) ketonu ir Zn.

CH,
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1.6.1 Pav. Epoksidiné derva EPON 828 i§ bisfenolio-A diglicidileterio

Gautuose produktuose kambario temperatiroje pasireiskeé faziy atsiskyrimas, taciau
naudojant aukStatemperatiirj kietinimo agenta, gautuose produktuose buvo geresnés devéjimosi
ir trinties savybés. Zymus paviriaus energijos padidéjimas buvo pastebétas Ni ir Al turinéiose
sistemose. [32]

Vienos svarbiausiy polimery klasés yra termoreaktyvios vinilesteriy dervos, kurios su
neso¢iyjy poliesteriy dervomis derinasi savo cheminémis, mechaninémis ir terminémis
savybémis, dél kuriy jos tampa tinkamomis naudoti jvairiose pramonés srityse: klijy, sferiniy
lgSiy medziagy ir kompozity gamyboje, tap pat pavirSiy padengimui. IS struktiirinés pusés,
vinilesteriy dervos yra sudétinis produktas, tarp skirtingy epoksidiniy dervy, ir nesociyjy
monokarboksiriigs¢iy. Vinilesteriy dervos gali lengvai sudaryti tinklines struktiiras dél
radikalinés polimerizacijos mechanizmo, su arba be kity komonomery. Praeityje jvairios
epoksidinés dervos, epoksidinta Novolako derva buvo naudojamos vinilesteriy dervy sintezéje,
taciau dar néra atlikta daug tyrimy apie vinilesteriy dervy sinteze i§ atsinaujinanéiy zaliavy. [33]

Wen-Bing Sun ir kt. susintetino a,w®-Di((N-etil)amino(2-metil)propil)polidimetilsiloksang
ir Novel siloksano dervas. Pirmiausia buvo paruoStas o,w-Di((N-etil)amino(2-
metil)propil)tetrametilsiloksanas, hidrolizuojant tetrametildisiloksang su N-etil-2-metilalilaminu,
dalyvaujant katalizatoriui divandenilio heksachloroplatinatui. Po to a,w®-Di((N-etil)amino(2-
metil)propil)polidimetilsiloksanas buvo susintetintas bazés katalizuojamoje pusiausvyros
reakcijoje 1§ o, ®-Di((N-etil)amino(2-metil)propil)tetrametilsiloksano su
oktametilciklotetrasiloksanu. Galiausiai buvo susintetinta Novel siloksano turin¢ios dervos su
skirtinga molekuline mase, vykstant deciklizacinei reakcijai o,-Di((N-etil)amino(2-

metil)propil)polidimetillsiloksano su bisfenolio-A diglicidileterio (1.6.2 pav.).
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Kadangi bisfenolio-A diglicidileterio tirpumas skiriasi nuo o,®-Di((N-etil)amino(2-
metil)propil)polidimetilsiloksano, tai gali lemti nepilng jy susimai§ymg, kad to iSvengti
pridedama butanono, taciau per didelis kiekis butanono gali keisti reakcijos greitj. Buvo

pastebéta, kad didéjant siloksano turin¢ios dervos molekulinei masei, jos klampa sumazéjo. [34]
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1.6.2 Pav. a,®-Di((N-etil)amino(2-metil)propil)polidimetillsiloksano reakcija su

bisfenolio-A diglicidileteriu

1,4-Cikloheksano diglicidileterio fotoinicijuotoji katijoniné polimerizacija, katalizatoriumi
naudojant triarilsulfonio heksafluorofosfato drusky misinj 50% propileno karbonate pavaizduota
1.6.3 pav.
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1.6.3 Pav. Sulfonio druskos inicijuotos fotopolimerizacijos mechanizmas

Fotoiniciatorius suzadina sulfonio radikalo susidaryma, kuris susidaro issiskiriant
vandeniliui i§ bet kurio monomero ar tirpiklio (propilenkarbonato), ko pasekoje susidaro didelio
rugStingumo fotortigstis. Tuomet fotortigstis inicijuoja reakcija, atakuodama nukleofilinj deguonj
epoksidinéje grandinéje. Nustatyta, kad kuo ar¢iau augimo centry yra X  jonas, tuo reakcijos
greitis inicijuotose fazése yra létesnis. Taciau tesiantis reakcijai, vykstant konversijai, $is jonas
yra atskiriamas toliau nuo centry dél didéjancios klampos. Rpmax ir konversija did¢jo, didéjant
temperatiirai ir fotoiniciatoriaus koncentracijai. Taciau véliau aukStesnéje temperatiiroje Rpmax
reik§mé mazéjo, ir tai gali biti susieta su staigiu kieté&jimu. [35]

LIU Shi-min ir kt. susintetino etilenglikolio diglicidileterj, naudojant etilenglikolj,
epichlorhidring, katalizatoriy boro trifluorido eterio kompleksg ir natrio hidroksidg kaip ziedo

uzdarymo agenta (1.6.4 pav.).
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1.6.4 Pav. Etilenglikolio diglicidileterio sintezés reakcija

Gautas etilenglikolio diglicidileteris buvo panaudotas epoksidinés dervos (E-51)

ir

trifenilsulfonio heksafluoroantimonato (UVI1-6976) katijoninéje fotopolimerizacijoje. Gauty

pléveliy tempiamasis stipris 46,25 MPa, Jungo modulis — 1487,26 MPa, santykiné istjsa truikio

metu - 6,27%. [36]

1.7. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Pastaruoju metu yra atlikta nemazai tyrimy, skirty 1,2-propandiolio ir jo dariniy

panaudojimui, tac¢iau mokslingje literatiroje dar yra mazai informacijos apie 1,2-propandiolio

diglicidileterio panaudojimag tinkliniy polimery sintezé¢je. Todé¢l Siame darbe nuspresta

susintetinti  1,2-propandiolio diglicidileterio tinklinius polimerus, naudojant skirtingus

......
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2. Ekperimentiné dalis

2.1. Tyrimo metodai

Infraraudonoji spektroskopija (IR)

Junginiy IR spektrai uZzraSyti Perkin Elmer Spectrum BX Il FT-IR System
spektrofotometru. Banginé skalé v sugraduota cm™. 2 mg polimero bandinio susmulkinti ir
sumaiyti su 200 mg kalio bromido (KBr) griistuvéje. Misinys supresuotas, esant 100 kg/cm?

slégiui.
Diferenciné skenuojamoji kalorimetrija (DSK)

Bandiniy Siluminiai procesai tirti azoto aplinkoje Universal V4.1D TA Instruments

diferenciniu skenuojamuoju kalorimetru. Kaitinimo ir $aldymo greitis 10 °C/min.
Termogravimetriné analizé (TGA)

Termogravimetriné analizé atlikta Netzsch STA 409 PC Luxx aparatu azoto aplinkoje,

kaitinant 10 °C/min greiciu.
Mechaninés savybés

Pléveliy tamprumo modulis (Evog), tempiamasis stipris (og) ir santykiné iStjsa triikio
metu (gs) buvo nustatyti i$ tempimo bandymo, atlikto aparatu Zwick/Roell GmbH&Co.KG BDO
— FBO.5TH. Darbe pateiktos kiekvienos kompozicijos 4 bandiniy vidutinés reikSmeés. Pléveliy
tamprumo modulio rezultaty nuokrypis 87 N/mm?, atsitiktiné paklaida — 216 N/mm?,
tempiamojo stiprio rezultaty nuokrypis 3,9 MPa, atsitiktin¢ paklaida — 11,9 MPa, santykinés
iStjsos trukio metu rezultaty nuokrypis 4,1 %, atsitiktin¢ paklaida — 10 %. Pléveliy tempiamasis
stipris nustatomas i$ jtempio-deformacijos kreiviy. Tiriant polimeriniy medziagy tempiamajj

stiprj, 1§ vieno bandymo gali biiti apskaiciuoti Sie dydziai:
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1. Santykiné istjsa trukio metu &s, (%):
&g = fr "% 100= ﬁ-lOO;
€ €y
Cia: eg— bandinio ilgis trikio metu, m,

er — pradinis bandinio ilgis, m.

2. Tempiamasis stipris og  (MPa):

Cia: Pr — jéga, kuriai esant bandinys nutrtksta, N,

Sy — pradinis bandinio skerspjivio plotas, m®.

3. Tamprumo modulis Enoa, (N/mm?):
Ao
Eyog =—
Mod Ne
Cia: Emog — tamprumo modulis MPa,
o — statmenasis jtempis (MPa) savo skaitine reikSme lygus tamprumo jégai F (N),
veikiangiai deformuojamo kiino skerspjivio ploto S vieneta (m?):

F

tampr.
o=—"

S
¢ — santykin¢ iStjsa triikio metu apibréziama kaip kiino ilgio pokytis, tenkantis pradinio

ilgio vienetui :

¢ia: Al A ilgio pokytis m, lp — pradinis ilgis m.

Pléveliu kietumas pagal Hepleri (kiiginis kietumo taSkas) nustatytas Heplerio
konsistometru, matuojant bandinio pasiprieSinimg specialaus kiigio jsmigimui. Kiigin¢ adata
nusmailinta tokiu kampu (53°08'), kad jsmigimo gylis visada buty lygus skersmeniui apskritimo,
kuriuo jsmigusi kugio dalis lieciasi su bandinio pavirSiumi. Kagio virStnélé yra 0,2 mm
nupjauta, tod¢l prie indikatoriaus iSmatuoto jsmigimo gylio visada reikia pridéti 0,2 mm.
Bandinys padedamas ant matavimo stalelio, ir kiigio smaigalys palengva prispaudziamas prie
bandinio. UzraSomi mikroninio indikatoriaus rodmenys. Po to ant sverto pakabinamas 1000 g
svarstis. Po 60 s svertas su svars$¢iu pakeliamas, ir uzraSomas indikatoriaus rodmuo. IS gauty

duomeny apskaiciuojama:
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Ah=h, —h,+0,2;

¢ia: Ah — skirtumas tarp mikroninio indikatoriaus ir indikatoriaus, kai bandinys spaudZziamas

svars¢iu, rodmeny, (mm);
ho — mikroninio indikatoriaus rodmenys, kai bandinys nespaudZziamas svars¢iu, (mm);

h; — mikroninio indikatoriaus rodmenys, kai bandinys spaudziamas svars¢iu, (mm).

- Ah?
4

S

Ve .. v N .
¢ia: S — bandinio saly¢io pavirSius, (mm®);

Ah? — skirtumo tarp mikroninio indikatoriaus ir indikatoriaus, kai bandinys spaudZiamas

v 2
svars¢iu, rodmeny, kvadratas (mm®).

&ia: Hy — bandinio kietumas, (N/mm?);
G — tikroji bandinj veikianti jéga, (N).

Buvo atlikti kiekvieno bandinio 7 matavimai ir apskaiciuotas reikSmiy aritmetinis vidurkis.

Rezultaty nuokrypis 2 N/mm?, atsitiktiné paklaida - 1,4 N/mm?.

Brinkumo laipsnis

Polimery brinkumo laipsnis buvo nustatytas, kiekvieng bandinj brinkinant distiliuotame
vandenyje 18 °C temperatiiroje. Visi bandinai paruosti 20 (£ 0,01) mm x 20 (+ 0,01) mm x 0,04
(= 0,01) mm dydZio ir pasverti. Paruosti bandiniai buvo dedami j 20 ml stikling su distiliuotu
vandeniu. Kas 30 min. bandiniai buvo iSimami, nusausinamas jy pavirSius, ir jie pasveriami.
Apskaiciuotas kiekvienos kompozicijos trijy bandiniy aritmetinis vidurkis. Polimery brinkumo
laipsnio rezultaty nuokrypis 1,2 %, atsitiktiné paklaida — 1,2 %.

Apskaiciuotas brinkumo laipsnis a, %:

V-V -100%:

o =

0

kur: V — isbrinkusio bandinio taris, ml; Vo — pradinio bandinio tiris, ml.
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2.2. Statistinis duomeny apdorojimas

Eksperimentiniai rezultatai apdoroti remiantis metodika [37]. Norint gauti pakankamai
tiksly matavimo rezultata, reikia atlikti medziagos matuojamojo parametro stebéjimy serija.
Pirminiy duomeny reik§miy nevienodumui apibudinti buvo naudojamas vidutinis kvadratinis

nuokrypis. Jis lygus:

Cia: xj — bandymo rezultatai;

X _rezultaty aritmetinis vidurkis;

n — bandymy kiekis.

Atsitiktiné paklaida apskai¢iuojama, naudojantis formule:

t s
A, ="

*n

Cia: t,— Stjudento koeficientas.
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2.3. Naudotos medziagos

1,2-Propandiolio diglicidileteris (propilenglikolio diglicidileteris) (Chemos group), CoH1604.

V/\O/_LO/V

O

Triarilsulfonio heksafluoro stibio drusky misinys, 50% propileno karbonate (Aldrich).

¢

>
<IN

3,4-epoksicikloheksilmetil-3,4-epoksicikloheksano karboksilatas (RT 1), (Aldrich), C14H2004.

2L®

1,4-Cikloheksanodimetanolio diglicidileteris, cis ir trans izomery misinys (RT 2) (Aldrich),

C14H2404.
O 0] 7
0O
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Bisfenolio A diglicidileteris (RT 3), (Aldrich), C21H2404.

HyC CHa

C[)>/\OO/\<(£

Trimetilolpropano triglicidileteris (RT 4), (Aldrich), C15H260s.

Bis[4-(glicidiloksi)fenil]metanas (RT 5), (Aldrich), C19H2004.

Chloroformas (Lach ner), CHCl3, 99 %.

Naudotos medziagos nebuvo gryninamos, ir naudotos tokios, kokios buvo gautos is tiekéjy.
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2.4. Eksperimenty metodikos

Polimerizacija

Polimerizacijai naudotas propilenglikolio diglicidileteris (0,2 g), fotoiniciatorius -
triarilsulfonio heksafluoro stibio drusky miSinys 50% propileno karbonate (3 mol.% nuo
propilenglikolio diglicidileterio Kiekio) ir vienas i§ penkiy skirtingos cheminés struktiiros dvi
arba tris epoksigrupes turintis alifatinis arba aromatinis reaktyvusis tirpiklis: 3,4-
epoksicikloheksilmetil-3,4-epoksicikloheksano karboksilatas RT1, 1,4-
cikloheksanodimetanolio  diglicidileteris RT2, bisfenolio A diglicidileteris RT3,
trimetilolpropano triglicidileteris RT4 ir bis[4-(glicidiloksi)fenilJmetanas RT5. Reaktyviyjy
tirpikliy kiekis pradinése kompozicijose buvo 10, 20 ir 30 mol.% (nuo propilenglikolio
diglicidileterio kiekio). Bandiniy kompozicijy sudétys pateiktos 2.4.1 lentelgje. Palyginimui,
buvo atlikta ir 1,2-propandiolio diglicidileterio fotopolimerizacija be reaktyvaus tirpiklio KO.

2.4.1. Lentelé. Reaktyviyjy tirpikliy kiekis kompozicijose

Kompozicija Reaktyvusis tirpiklis | Reaktyvaus tirpiklio kiekis (mol.%0)
KO - -
K1 10
K2 RT1 20
K3 30
K4 10
K5 RT2 20
K6 30
K7 10
K8 RT3 20
K9 30
K10 10
K11 RT4 20
K12 30
K13 10
K14 RT5 20
K15 30
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Reakcijos miSiniai buvo kruopsciai sumaiSomi magnetine maisSykle, plonu sluoksniu
paliejami ant plastikinés plévelés ir padedami 6 cm atstumu po UV lempa. Polimery plévelés
sukietéjo per (2-5) min. Pries atliekant tyrimus kompozicijy K0-K15 plévelés buvo nuluptos nuo

plastikinio pagrindo.
KO IR (KBr, cm™): 3453 (O-H), 2870 (C-H), 1455, 1375, 1344 (C-H), 1079 (C-O-C), 745 (C-
H);

K1 IR (KBr, cm™): 3445 (O-H), 2920, 2869 (C-H), 1726 (C=0), 1455, 1374, 1345 (C-H), 1079
(C-O-C), 745 (C-H);

K2 IR (KBr, cm™): 3439 (O-H), 2927, 2869 (C-H), 1726 (C=0), 1455, 1374, 1345 (C-H), 1080
(C-O-C), 745 (C-H);

K3 IR (KBr, cm™): 3430 (O-H), 2927, 2869 (C-H), 1726 (C=0), 1455, 1375, 1344 (C-H), 1077
(C-O-C), 745 (C-H);

K4 IR (KBr, cm™): 3440 (O-H), 2870 (C-H), 1725 (C=0), 1452, 1375, 1345 (C-H), 1076 (C-O-
C), 746 (C-H);

K5 IR (KBr, cm™): 3450 (O-H), 2914, 2867 (C-H), 1726 (C=0), 1451, 1375, 1346 (C-H), 1079
(C-O-C), 745 (C-H);

K6 IR (KBr, cm™): 3440 (O-H), 2914, 2864 (C-H), 1726 (C=0), 1451, 1375, 1345 (C-H), 1078
(C-O-C), 746 (C-H);

K7 IR (KBr, cm™): 3456 (O-H), 2966, 2919, 2870 (C-H alif.), 1725 (C=0), 1608 (C-H ar.),
1510 (C=C), 1456, 1375 (C-H alif.), 1075 (C-O-C), 831 (C-H ar.), 746 (C-H alif.);

K8 IR (KBr, cm™): 3439 (O-H), 3036 (C-H ar.), 2967, 2920, 2871 (C-H alif.), 1725 (C=0), 1608
(C-H ar.), 1510 (C=C), 1456, 1376 (C-H alif.), 1083 (C-O-C), 830 (C-H ar.), 746 (C-H alif.);

K9 IR (KBr, cm™): 3449 (O-H), 3037 (C-H ar.), 2965, 2920, 2870 (C-H alif.), 1726 (C=0), 1608
(C-H ar.), 1509 (C=C), 1457, 1376 (C-H alif.), 1083 (C-O-C), 829 (C-H ar.), 747 (C-H alif.);

K10 IR (KBr, cm™): 3454 (O-H), 2869 (C-H), 1456, 1375 (C-H), 1082 (C-O-C), 745 (C-H):
K11 IR (KBr, cm™): 3448 (O-H), 2868 (C-H), 1458, 1375 (C-H), 1079 (C-O-C), 745 (C-H);
K12 IR (KBr, cm™): 3449 (O-H), 2870 (C-H), 1460, 1375 (C-H), 1081 (C-O-C), 745 (C-H);

K13 IR (KBr, cm™): 3460 (O-H), 2870 (C-H alif.), 1725 (C=0), 1610 (C-H ar.), 1510 (C=C),
1453, 1375 (C-H alif.), 1076 (C-O-C), 841 (C-H ar.), 752 (C-H alif.);

K14 IR (KBr, cm™): 3450 (O-H), 2923, 2873 (C-H alif.), 1724 (C=0), 1609 (C-H ar.), 1510
(C=C), 1453, 1376 (C-H alif.), 1079 (C-O-C), 837 (C-H ar.), 753 (C-H alif.);

34



K15 IR (KBr, cm™): 3461 (O-H), 2923, 2872 (C-H alif.), 1724 (C=0), 1610 (C-H ar.), 1510
(C=C), 1453, 1376 (C-H alif.), 1080 (C-O-C), 837 (C-H ar.), 753 (C-H alif.);

Polimery bandiniy ekstrakcija

Polimero bandinys buvo pasvertas 0,0001 g tikslumu ir suvyniotas j filtravimo popieriy.
Paketas jdétas ] Soksleto ekstraktoriy. Ekstrakcija buvo vykdoma chloroformu 72 h. Po
ekstrakcijos bandinys iSdziovintas vakuuminéje dziovykloje iki pastovios masés. Bandiniy
netirpios frakcijos kiekis nustatytas apskaiciavus bandinio svorio skirtuma pries ekstrakcijg ir po

jos.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas

3.1 Polimery sintezé

Propilenglikolio diglicidileteriui reaguojant su skirtingais reaktyviaisiais tirpikliais, kuriy

kiekiai buvo 10, 20 ir 30 mol.%, dalyvaujant fotoiniciatoriui triarilsulfonio heksafluoro stibio

drusky mi$iniui, gauti 15 kompozicijy polimerai K1-K15. Palyginimui, atlikta ir 1,2-

propandiolio diglicidileterio fotopolimerizacija be reaktyvaus tirpiklio (KO).

Vizualiai visy polimery plévelés gavosi skaidrios, lygios, lanksc¢ios ir tamprios.

Nustatytas jvairiy propilenglikolio diglicidileterio kompozicijy polimery K1-K15 netirpios

frakcijos kiekis yra labai panasus - nuo 90 % iki 99 % ir nepriklauso nuo reaktyviyjy tirpikliy

koncentracijos (3.1.1. lentelé).

3.1.1. Lentelé. Fototinklinimo kompozicijose naudoty reaktyviyjy tirpikliy kiekis ir polimery

netirpios frakcijos kiekis

Kompozicija Reaktyvusis Reaktyviojo tirpiklio Polimero netirpios

tirpiklis kiekis (mol.%0) frakcijos kiekis, %
KO - - 90
K1 RT1 10 98
K2 20 99
K3 30 92
K4 RT2 10 91
K5 20 94
K6 30 95
K7 RT3 10 95
K8 20 92
K9 30 99
K10 RT4 10 94
K11 20 99
K12 30 95
K13 RT5 10 92
K14 20 91
K15 30 90
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Glicerolio diglicidileterio tokiy paciy kompozicijy polimery netirpios frakcijos kiekis buvo
(84-99) % [38], o epoksidinto sémeny aliejaus tokiy paciy kompozicijy polimery — (91-99) %, be
to Siy kompozicijy netirpios frakcijos kiekis taip pat nepriklaus¢ nuo reaktyviyjy tirpikliy
koncentracijos [39]. Didelé netirpios frakcijos iSeiga rodo, kad tinklinio polimero struktiirg
sudaro ir 1,2-propandiolio diglicidileterio ir reaktyviyjy tirpikliy fragmentai.

Polimery cheminé struktiira buvo patvirtinta IR spektroskopijos metodu. 3.2.1 Pav.
palyginimui pateikti 1,2-propandiolio diglicidileterio (a), reaktyviojo tirpiklio bisfenolio A
diglicidileterio RT3 (b) ir kompozicijos K7 polimero (c) IR spektrai. Epoksigrupiy signaly
vietas polimero K7 IR spektre i3 dalies dengia dideli C-O-C grupiy signalai ties 988 cm™
bangos skai¢iumi. Apie tai, kad sureagavo epoksigrupés ir susidaré polimeras galima spresti 18
kompozicijos K7 polimero spektre Zymiai padidéjusio C-O-C grupiy signalo ties 1075 cm™
bangos skai¢iumi, Zymiai sumaz¢&jusiy epoksigrupiy signaly ties 910 cm™ bangos skai¢iumi ir

ties 1255 cm™ bangos skaigiumi.

Pralaidiimas

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1300 1600 1400 1200 1000 00 600 4000

Bangos skaitius, cm™

3.2.1 Pav. 1,2-Propandiolio diglicidileterio (a), reaktyviojo tirpiklio RT3 (b) ir
kompozicijos K7 polimero (c) IR spektrai
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3.2 Terminés savybés

Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos (DSK) metodu nustatyta, kad gauti polimerai
yra amorfinés medziagos. Jy stikl¢jimo temperatiiros yra nuo -3 °C iki 31 °C (3.2.1.lentel¢).
Polimero be reaktyvaus tirpiklio fragmenty KO stikléjimo temperatiira yra -3 °C, o polimery su

reaktyviyjy tirpikliy fragmentais stikléjimo temperattiros yra aukstesnés.

3.2.1.Lentelé. Polimery stikléjimo ir destrukcijos temperatiiros

Kompozicija T, °C Tes-1006, "€
KO -3 315
K1 11 325
K2 17 325
K3 31 335
K 0 335
K5 2 320
K6 6 330
K7 7 325
K8 17 335
K9 30 335
K10 1 320
K11 5 320
K12 8 330
K13 13 220
K14 16 335
K15 17 335

Palyginimui, glicerolio diglicidileterio tokiy paciy kompozicijy polimery stikléjimo
temperattiros buvo nustatytos nuo 20 °C iki 68 °C, o polimero be reaktyviojo tirpiklio — 33 °C.
[38] Tiek propandiolio diglicidileterio, tiek glicerolio diglicidileterio tinkliniy polimery
didZiausios stikl¢jimo temperatiiros buvo nustatytos kompozicijy K1-K3, K7-K9, K13-K15
polimery, atitinkamai, su RT1 bei aromatinais RT3 ir RT5. Siy minéty kompozicijy stikléjimo
temperatiiros glicerolio diglicidileterio polimery buvo (41-68) °C, o propandiolio diglicidieterio
polimery — (11-31) °C. Polimery stikl¢jimo temperatiira priklauso nuo reaktyvaus tirpiklio
cheminés struktiiros ir kiekio kompozicijoje. Zemiausia stikléjimo temperatira pasizymi
polimerai su alifatiniais reaktyviyjy tirpikliy fragmentais. Nustatyta, kad kuo didesnis

reaktyvaus tirpiklio kiekis naudotas pradinéje kompozicijoje, tuo aukStesné gauto polimero
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stikléjimo temperatiira. Tai iliustruoja 3.2.1 pav., kur pateikta polimero be reaktyvaus tirpiklio
fragmenty KO ir polimery K1, K2, K3 su tuo paciu reaktyviuoju tirpikliu, bet skirtingais jo
kiekiais, DSK antro kaitinimo termogramos.

Eng

Temperatira, C

3.2.1 Pav. Kompozicijy KO, K1, K2, K3 polimery DSK antrojo kaitinimo termogramos

Termogravimetrinés analizés (TGA) metodu nustatyta, kad 1,2-propandiolio
diglicidileterio tinkliniy polimery destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams, yra
(315-335) °C (3.2.1.lentelé). Glicerolio diglicidileterio tokiy paciy kompozicijy polimery
nustatyta destrukcijos temperatira, esant 10 % masés nuostoliams, buvo (300-350) °C [38], o
epoksidinto sémeny aliejaus tokiy paciy kompozicijy polimery (300-325) °C. [39] Nustatyta,
kad polimero be reaktyvaus tirpiklio fragmenty KO terminé destrukcija prasideda Zemesnéje
temperatiiroje, nei polimery su reaktyviyjy tirpikliy fragmentais. Terminés destrukcijos
temperatiiros priklausomybés nuo reaktyvaus tirpiklio cheminés struktiiros ir kiekio
kompozicijoje nebuvo pastebéta. Tai iliustruoja 3.2.1 pav., kuriame pateiktos polimero be
reaktyvaus tirpiklio KO ir polimery K1, K2, K3 su tuo paciu reaktyviuoju tirpikliu, bet
skirtingais jo kiekiais, TGA termogramos.
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3.2.2 Pav. Kompozicijy KO, K1, K2, K3 TGA termogramos

3.3 Polimery pléveliy brinkumas

Polimery brinkumo laipsnio priklausomybé nuo brinkimo trukmés tirta distiliuotame
vandenyje. Nustatyta, kad polimery brinkumo laipsnis mazéjo, didéjant reaktyviojo tirpiklio
koncentracijai kompozicijose (3.3.1 pav. - 3.3.4 pav.), i§skyrus kompozicijas K5 ir K14, kuriy
brinkumo laipsnis su 20 mol.% buvo didesnis nei su 30 mol.%. Tai rodo, kad didinant
reaktyviojo tirpiklio koncentracija kompozicijoje, gauty polimero tinklo akutés mazéja, t.y.
didé¢ja polimery tinklo tankis. Didziausias brinkumo laipsnis po 3 h buvo polimero be
reaktyviojo tirpiklio fragmenty KO — 8,95 mol.%. Tai rodo, kad $io polimero tinklo tankis yra
maziausias, o tinklo akutés yra didZiausios. Be to, pastebéta, kad polimerai su aromatiniy
reaktyviyjy tirpikliy fragmentais brinksta maziau, nei polimerai su alifatiniy reaktyviyjy tirpikliy
fragmentais. Didziausias brinkumo laipsnis distiliuotame vandenyje sieké 7 %. Glicerolio

diglicidileterio ty paciy kompozicijy polimery didziausias brinkumo laipsnis buvo 6,6 %.[38]
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3.3.1 Pav. Polimery su 10 mol.% reaktyvaus tirpiklio brinkimo distiliuotame vandenyje

kinetinés kreivés
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Brinkumo laipsnis, %

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Trukmé, val.

3.3.2 Pav. Polimery su 20 mol.% reaktyvaus tirpiklio brinkimo distiliuotame vandenyje

kinetinés kreivés
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10+

—=— KO0
—e— K3
—A— K6
—v— K9
—— K12
—<4— K15

Brinkumo laipsnis, %

. . . , .
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0
Trukmé, val.

3.3.3 Pav. Polimery su 30 mol.% reaktyvaus tirpiklio brinkimo distiliuotame vandenyje

kinetinés kreivés

10+

—a— KO
—e— K1
—Ah— K2

—v— K3

Brinkumo laipsnis, %

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Trukmé, val.

3.3.4 Pav. Polimery su RT1 brinkimo distiliuotame vandenyje kinetinés kreivés
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3.4 Polimery pléveliy mechaninés savybés

Heplerio metodu nustatytos polimery pléveliy kietumo vertés pateiktos 3.4.1 pav.
Propandiolio diglicidileterio tinkliniy polimery plévelés yra minkstos, nes nustatytos kietumo
vertés yra (16-39) MPa. Nustatyta, kad didinant RT2, RT3 ir RT4 kiekj kompozicijose, gauty
polimery pléveliy kietumas didéjo. Glicerolio diglicidileterio tokiy paciy kompozicijy polimery
kietumas buvo (25-800) MPa [38], o su epoksidintu sémeny aliejumi ir tais paciais reaktyviaisias
tirpikliais (71-1248) MPa. [39]

3.4.2 Pav. pateiktos polimery tempiamojo stiprio, santykinés iStjsos triikkio metu bei
tamprumo modulio vertés. Didziausias tamprumo modulis nustatytas kompozicijos K14
polimero — 150 N/mm?, maZiausias — 39 N/mm?, nustatytas kompozicijos K12 su RT4, turin&iu
tris epoksigrupes, polimero. Glicerolio diglicidileterio tokiy paciy kompozicijy polimery
tamprumo modulis sieké (27-88) MPa. Maziausias tamprumo modulis taip pat buvo nustatytas

kompozicijose su RT4. [38]

160
140
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100
B Tempiamasis stipris, MPa

30 ® Tamprumo modulis, N/mm2

B Santykiné i8tjsa trikio metu %

60 Kietumas, MPa

40

20

il “' NI skl o 1 “‘ I I i “| “' ‘

0 K1 K2 K3 K4 K5 K6 K7 K8 K9 K10 K11 K12 K13 K14 K15

3.4.1 Pav. Tinkliniy polimery mechaninés charakteristikos
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Polimery su reaktyviyjy tirpikliy fragmentais tempiamasis stipris yra (7-49) MPa, o
polimero be reaktyviojo tirpiklio fragmenty - sické 3 MPa. Epoksidinto sémeny aliejaus tokiy
paciy kompozicijy polimery tempiamasis stipris yra (0,67-6,21) MPa [39], glicerolio
diglicidileterio tokiy pa¢iy kompozicijy polimery — (4,4-21,8) MPa.[38] Nustatyta, kad
didZiausias tempiamasis stipris budingas kompozicijy su 30 mol.% reaktyviyjy tirpikliy polimery
pléveléms. Kompozicijos su 30 mol.% RT1 polimero plévelés tempiamasis stipris sieké 49
MPa. Didziausias tempiamasis stipris epoksidinto aliejaus tokiy paciy kompozicijy su RT3 sieké
6,2 MPa. [39]

Nustatyta propandiolio diglicidileterio polimery santykiné iStjsa trukio metu yra (9-26) %,
polimeruose su glicerolio diglicidileteriu — (4,0-7,5) % [38], su epoksidintu sémeny aliejumi
(1,29-6,29) %. [39]

Didziausios reikSmés tempiamojo stiprio, tamprumo modulio ir santykinés iStjsos

nustatytos kompozicijy su RT1 ir RT5 polimery pléveléms.
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Isvados

1. Susintetinta ir apibuidinta serija 1,2-propandiolio diglicidileterio tinkliniy polimery Su

skirtingos cheminés strukttiros reaktyviyjy tirpikliy fragmentais.

2. 1,2-Propandiolio diglicidileterio polimery su skirtingais reaktyviaisiais tirpikliais

netirpios frakcijos kiekis siekia 90-99 %.

3. Diferencinés skenuojamosios kalorimetrijos metodu nustatyta, kad 1,2-propandiolio
diglicidileterio tinkliniai polimerai yra amorfinés medziagos, kuriy stikléjimo
temperatiros yra nuo -3 iki 31 °C. Didinat reaktyvaus tirpiklio koncentracija

kompozicijoje, gauty polimery pléveliy stikléjimo temperattira didéja.

4. Termogravimetrijos metodu nustatyta, kad 1,2-propandiolio diglicidileterio tinkliniai
polimerai yra termiSkai stabillis, jy destrukcijos temperatira, esant 10 % masés

nuostoliams, yra (315-335) °C.

5. 1,2-Propandiolio diglicidileterio tinkliniy polimery brinkumo laipsnis vandenyje siekia 7
%. Didinat reaktyvaus tirpiklio koncentracija kompozicijoje, gauty polimery pléveliy

brinkumas maz¢ja.

6. 1,2-Propandiolio diglicidileterio tinkliniy polimery mechaninés savybeés priklauso nuo
reaktyvaus tirpiklio cheminés struktiiros ir kiekio kompozicijoje. Polimery pléveliy
kietumas yra (16-39) MPa, tempiamasis stipris 49 MPa, santykiné istjsa triikkio metu 26

%, tamprumo modulis iki 150 N/mm?.
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