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Santrauka

Dazniausiai dvigubajam kietinimui naudojamos medziagos yra sintetinés, gautos i$ naftos produkty,
proceso metu susidaro dideli biologiskai stabiliy atlieky kiekiai, reikalingos neatsinaujinancios
iSkastinés zaliavos. Dél Sios priezasties yra didelis poreikis sukurti gamtinés kilmés kompozicijas,
tinkamas efektyviam dvigubajam Kkietinimui. Augaliniai aliejai pasizymi maza kaina, mazu
toksiSkumu ir biologiniu skaidumu. Projekto metu radikalinés fotopolimerizacijos ir terminés
katijoninés polimerizacijos dvigubojo kietinimo metodu gauti polimerai i$ akrilinto epoksidinto sojy
aliejaus, epoksidinto sémeny aliejaus, epoksidinto judros aliejaus ir ksililendiamino. Istirta dvigubojo
kietinimo kinetika. Didinant akrilinto epoksidinto sojy aliejaus kiekj miSinyje, didéja gaunamy
polimery standumas ir reakcijos greitis. MiSiniy su epoksidintu sémeny aliejumi polimery standumas
yra didesnis, nei miSiniy su epoksidintu judros aliejumi. IStyrus mechanines polimery savybes,
nustatyta, kad didinant epoksidinto aliejaus kiekj polimeruose, mazéja Jungo modulio ir tempiamojo
stiprio vertés, tac¢iau didéja santykinés istjsos trikkio metu vertés, polimerai tampa elastiSkesni. Atlikus
polimery struktiiros tyrimus, nustatyta, kad polimeruose su didesniu akrilinto epoksidinto sojy
aliejaus kiekiu susidaro didesnis kiekis tinklinés struktiiros frakcijos, gaunamas didesnis polimero
tinklo tankis. Antrasis kietinimo etapas pagerina gaunamy polimery reologines ir mechanines
savybes. IStyrus polimery termines savybes, nustatyta, kad polimerai yra amorfiniai ir pasizymi
aukstu terminiu stabilumu.
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Summary

The most commonly used materials for double curing are synthetic, derived from petroleum products,
the process generates large amounts of biologically stable waste and requires non-renewable raw
materials. For this reason, there is a great need to create compositions of natural origin suitable for
effective double curing. Vegetable oils are low cost, low toxicity and biodegradable materials. During
the project, polymers consisting of acrylated epoxidized soybean oil, epoxidized linseed oil,
epoxidized camelina oil and xylylenediamine fragments have been obtained by the double curing
combining radical photopolymerization and thermal cationic polymerization. The kinetics of double
curing was investigated. Increasing the amount of acrylated epoxidized soybean oil in the mixture
increases the reaction rate and rigidity of the resulting polymers. The rigidity of epoxidized linseed
oil-based polymers is higher than that of epoxidized camelina oil-based polymers. Studies of the
mechanical properties of polymers have shown that increasing the amount of epoxidized oil in
polymers decreases the values of Young's modulus and tensile strength, but increases the values of
elongation at break and makes the polymers more elastic. Polymer structure studies have shown that
polymers with the higher content of acrylated epoxidized soybean oil produce the higher amount of
gel fraction and higher cross-linking density. The second curing step improves the rheological and
mechanical properties of the resulting polymers. After studying the thermal properties of the
polymers, it was found that the polymers are amorphous and have a high thermal stability.
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Santrumpy sgrasas
IMI — 1-metilimidazolas;
3D — trimatis;
AESA — akrilintas epoksidintas sojy aliejus;
DMTA — dinaminé mechaniné terminé analizé;
ELO — epoksidintas sémeny aliejus;
EJA — epoksidintas judros aliejus;
FT-IR — Furjé transformacijos infraraudonoji spektroskopija;
NFK — netirpios frakcijos kiekis;
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TPOL - etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas;
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m-XDA — m-ksililendiaminas.
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Ivadas

Pastaraisiais metais kyla jvairios aplinkosaugos, atlieky $alinimo problemos, taip pat pastebimas
biologiskai stabiliy naftos istekliy iSeikvojimas. Dél $iy priezas¢iy, daugybé biopolimery susilauké
didesnio tyréjy susidoméjimo, gamtiniy polimery produktai pradéti tobulinti ir komercializuoti.
Biopolimery naudojimas tampa aktualesnis dél jy biologinio skaidumo, taip pat iSkastiniy zaliavy
iSsaugojimo ir j atmosferg i§skiriamo anglies dioksido kiekio mazinimo.

Augaliniai aliejai vis plac¢iau naudojami dél jy mazos kainos, pricinamumo bei palankaus visuomenés
poziiirio. Sios Zaliavos pasizymi mazu toksiskumu ir biologiniu skaidumu. Pastaraisiais metais buvo
atlickami jvairGis tyrimai, Siekiant geriau iSnaudoti sémeny, S0jOS, ricinos aliejy pritaikymo
galimybes. Augaliniy aliejy ekonoming verte galima padidinti, vykdant jy epoksidinimg — §iuo
procesu pagerinamos augaliniy aliejy savybés ir pritaikymo galimybés.

Epoksidinés dervos yra naudojamos jvairiose srityse, tokiose kaip dangos, klijai, liejiniai,
impregnavimo medziagos, didelio efektyvumo kompozitai, izoliacinés medziagos, elektroniniy
prietaisy kapsuliavimo ir pakavimo medziagos. Siekiant gauti tinkamas savybes, nesukietéjusios
epoksidinés dervos turi biiti kietinamos, gaunant tinklinés struktiiros produktus. Tam gali biiti
naudojami jvairts kietikliai, spinduliuoté ir auksSta temperatiira.

Siekiant iSvengti vienos stadijos kietinimo trilkumy — ilgos procesy trukmés, mazesnio tinklo tankio,
produkty trinio susitraukimo, galima naudoti dvigubojo kietinimo procesg. Dvigubasis Kietinimas
yra dviejy kietéjimo reakcijy, vykstanciy vienu metu arba nuosekliai, derinys. Dvigubojo kietinimo
procesas pritaikomas pazangiose, didelés pridétinés vertés technologijose, pavyzdziui, optiniame
trimaciame spausdinime. Daugelis $iems tikslams naudojamy medziagy yra sintetinés, jy gamybai
naudojamos neatsinaujinancios zaliavos, gaunami dideli biologiSkai stabiliy atlieky kiekiai, didé¢ja i
aplinka is$skiriamo anglies dioksido kiekis, todél yra didelis poreikis sukurti gamtinés kilmés
kompozicijas, tinkamas efektyviam dvigubajam kietinimui.

Darbo tikslas — istirti augaliniy aliejy dvigubojo kietinimo kinetikg ir gauty polimery savybes bei
sudaryti augaliniy aliejy dvigubojo kietinimo technologinés linijos schema.

Darbo uzdaviniai:

atlikti judros aliejaus epoksidinimg ir charakterizuoti gauta junginj;

— nustatyti epoksidinto sémeny aliejaus, akrilinto epoksidinto sojy aliejaus, epoksidinto judros
aliejaus ir ksililendiamino miSiniy dvigubojo kietinimo kinetikos priklausomybe¢ nuo miSiniy
sudéties;

— nustatyti gauty polimery reologiniy, mechaniniy ir terminiy savybiy priklausomybe nuo
misiniy sudéties;

— sudaryti augaliniy aliejy dvigubojo kietinimo technologinés linijos schema.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Biopolimerai

Biopolimerai yra polimerinés medziagos, atitinkanc¢ios bent vieng i§ $iy savybiy [1]:
— sudarytos i§ gamtinés kilmés medziagy;
— bioskaidzios;
— arba turinCios abu paminétus poZymius.

BiologiSkai skaidus polimerai skyla, veikiami mikroorganizmy, vykstant makromolekuliy fotolizés,
oksidacijos, hidrolizés reakcijoms. AnaerobiSkai biologiSkai skaidiis polimerai, dél fermentinio
mikroorganizmy poveikio, per tam tikrg laikg suskaidomi j anglies dioksida, metang, neorganinius
junginius ar biomas¢. Biopolimerai gali buiti gaunami i$ atsinaujinanc¢iy zaliavy arba sintetinami i$
naftos produkty. Isskiriamos trys pagrindinés biopolimery grupés [1, 2]:

— skaidais biopolimerai, gauti i§ naftos produkty;

— skaidas biopolimerai, gauti i§ gamtinés kilmés medziagy;

— neskaidiis biopolimerai, gauti i§ gamtinés kilmés medziagy.

Skaidziy biopolimery naudojimo ciklo schema pateikta 1.1 paveiksle.
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1.1 pav. SkaidZiy biopolimery naudojimo ciklo schema [2]
1.2. Augaliniai aliejai, jy savybés ir panaudojimas

Atsizvelgiant j aplinkosaugos, atlieky Salinimo problemas, taip pat biologiskai stabiliy naftos istekliy
iSeikvojima [1, 3], pastaraisiais metais sukurta daug naujy komerciniy produkty i§ biopolimery.
Siems produktams naudojamy Zaliavy pavyzdziai: polihidroksilalkonatas, poli(pieno rigstis),
celiuliozeés plastikai, termoplastinis krakmolas ir augaliniai aliejai [4, 5]. Ypac¢ pastebima auganti
tendencija placiai naudoti augalinius aliejus kaip Zaliava jvairioms reikméms dél jy mazos kainos,
prieinamumo ir palankaus visuomenés pozitirio [6]. Augalinis aliejus yra viena pigiausiy ir gausiausiy
biologiniy zaliavy, gaunamy dideliais kiekiais, jis pasizymi mazu toksiskumu ir dideliu bioskaidumu
[7]. Buvo atlickami jvairis tyrimai, siekiant i$plétoti sémeny, ricinos, sojos, dygminy arba ataliy
aliejy pritaikymo galimybes [6]. Augaliniy aliejy universalumui jtakg daro kompleksiné
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daugiakomponenté sudétis, kurig sudaro glicerolio esteriai ir riebaly rugstys, daugiausiai —
trigliceridy molekulés. Trigliceridai taip pat zinomi kaip triacilgliceroliai. Augaliniame aliejuje
glicerolio molekulé yra prijungta prie trijy nesociyjy ir so€iyjy riebaly riigsciy grandiniy. Sociosios
riebaly riigstys turi tik vieng ry$j tarp dviejy anglies atomy, o nesociosios riebaly riigstys turi daug
dvigubyjy bei trigubyjy rysiy tarp dviejy anglies atomy [8]. Bendra triglicerido struktiira pateikta 1.2
paveiksle.
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1.2 pav. Bendra triglicerido struktiira [8]

Daugelyje augaliniy aliejy yra riebaly rugsc¢iy, kuriy grandinés ilgis yra nuo 14 iki 22 anglies atomy,
tarp anglies atomy yra viengubyjy, dvigubyjy bei trigubyjy rysSiy. Nesociosios riebaly rugstys,
esancios augaliniame aliejuje, yra oleino rigstis, linolo rugstis ir linoleno rugstis, turinéios
atitinkamai viena, du ir tris dvigubuosius rysius tarp dviejy anglies atomy. Cheminj augaliniy aliejy
modifikavimg galima vykdyti dél sudétyje esanciy dvigubyjy C=C jung¢iy [9].

Aliejiniy augaly séklose aliejus paprastai biina mazose lastelése, kurios yra giliai jterptos | pluostines
struktiiras. Tod¢l dauguma aliejiniy augaly sekly reikia malti ar smulkinti, kad biity pazeistos
struktiiros, bei termiskai apdoroti virinant ir dziovinant, kad buty lengviau i$skirti aliejy. Augalinius
aliejus galima gauti séklas apdorojant tradiciniu sékly smulkinimo btidu, be papildomo paruoSimo
arba kompleksiniu btidu, apimanciu apvalkaly nuvalyma, atskyrima, pasalinima, ekstrahavima
tirpikliu ir aliejaus rafinavimg. Pagrindiniai ekstrahavimo tirpikliu trikumai yra didelés pradinés
irangos kainos ir tai, kad kai kurios aliejiniy augaly séklos suyra veikiamos tirpiklio, todél jas sunku
apdoroti. Taciau ekstrahavimas tirpikliais yra efektyviausias biidas aliejui i1§gauti i§ bet kokiy aliejy
turin¢iy medziagy. Maz¢jant aliejaus kiekiui s¢klose, didéja procentiné aliejaus dalis, kurios negalima
1Sgauti mechaniniu biidu. Taigi, mechaninj ekstrakcijos biidg kei¢iant ekstrahavimu tirpikliais, didéja
aliejaus iseiga [8].

1.3. Epoksidinti augaliniai aliejai, juy savybés ir panaudojimas

Siais laikais pasiekta augaliniy bei gyviininiy aliejy cheminiy technologijy pazanga leidZia tyréjams
chemiskai modifikuoti ir pakeisti trigliceridus j polimerizuojamus monomerus panaudojant [10, 11]:
— epoksidinima;
— alkeny fragmenty perskirstyma,;
— epoksidy akrilinima;
— reakcija su maleino anhidridu;
— transesterifikacija.
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I$ 8iy metody, epoksidinimas yra komerciskai svarbiausia sintezés reakcija, nes didelis epoksidintose
medziagose esanciy oksirano ziedy (epoksigrupiy) aktyvumas leidzia juos lengvai modifikuoti,
siekiant reikalingy savybiy [6,8]. Epoksidai gali biiti apibtidinami kaip cikliniai eteriai, kuriuos sudaro
trys elementai epoksidinio ziedo sudétyje. Bendras epoksidy grupiy sintezés procesas yra zinomas
kaip epoksidinimo reakcija, pavyzdziui, kai alkenas reaguoja su organine peroksirtigstimi [8].

Epoksidinti augaliniai aliejai pastaraisiais metais susilauké didelio susidoméjimo, ypa¢ polimery
pramongje, nes jie yra ekonomiski, lengvai prieinami, ekologiski, nekenksmingi ir gaunami i$
atsinaujinanc¢iy Saltiniy. Epoksidinimo metodu augalinis aliejus gali bati transformuojamas j
naudingus polimerizuojamus monomerus, naudojant jvairius metodus [6]:

— Prilezajevo epoksidinima,;

— katalizinj epoksidinima,

— epoksidinimg, naudojant rugstiniy jony mainus;

— epoksidinimg, naudojant fermentus;

— epoksidinima, katalizuojama metaly.

Pastaruoju metu labai didelio susidoméjimo sulauké epoksidinimas, naudojant fermentus, nes Sis
metodas yra saugus, ekologiskas ir epoksidinimo konversijos laipsnis paprastai didesnis kaip 90%

[6]

Siekiant optimizuoti epoksidinimo konversijg ir padidinti iSeiga, visame pasaulyje buvo atlikta daug
tyrimy apie aliejy epoksidinima. Siuo metu yra gana daug epoksidinty augaliniy aliejy, tadiau
Clayton’as [12] ir Meyer’is et al. [13] teigé, kad tie augaliniai aliejai, kuriuose yra santykinai didelis
jodo kiekis arba didelis nesociyjy riebaly ragsciy kiekis, yra tinkamiausias pasirinkimas, norint gauti
placiai pritaikomus epoksidus. Siam tikslui pasiekti ypa¢ tinkami yra sémeny ir sojy pupeliy aliejai.

Epoksidinti augaliniai aliejai yra potencialios ekologiskos medZiagos, galin¢ios i§ dalies pakeisti ir
pagerinti i§ naftos produkty pagamintus polimerus [6]. Dél didelio oksirano ziedo aktyvumo
epoksidai taip pat gali buti kaip zaliava jvairiy cheminiy medZiagy sintezei, tokiy kaip alkoholiai
(polioliai), glikoliai, tepalai, plastifikatoriai ir stabilizatoriai, 0 $iy medziagy poreikis didéja nuolat.
Taigi, augalinio aliejaus ekonoming verte galima padidinti, konvertuojant augalinj aliejy  epoksidinta
augalinj aliejy. Toliau vykdant polimerizacijos reakcijas, i§ epoksidy galima gauti didelés
molekulinés masés tinklinés struktiiros medziagas [8].

1.4. Fotopolimerizacija

Fotopolimerizacija yra monomery polimerizacijos procesas, proceso inicijavimui naudojant $viesg.
Fotopolimerizacijos metu gaunami didesnés molekulinés masés junginiai, susidaro tinkliniai rysiai
tarp monomery grandiniy. Fotopolimerizacija galima inicijuoti jvairiais metodais, taciau labiausiai
paplitusi yra radikaliné polimerizacija. Radikaly, inicijuojanciy fotopolimerizacijos procesa,
susidarymui reikalinga zema temperattra (1040 °C), skirtingai nuo terminiy iniciatoriy, kuriems
polimerizacijos inicijavimui paprastai reikalinga aukstesné nei 40 °C temperatira. Taigi,
fotopolimerizacija galima atlikti, esant labai Zemai temperatiirai ir tokiu bidu i$vengti
nepageidaujamo monomery grandinés Sakojimosi [14]. Fotopolimerizacija yra plétojama ir
tobulinama technologija dél keliy pagrindiniy pranaSumy: nereikalingi tirpikliai, energetiSkai
efektyvu ir gana ekonomiska [15]. Sis procesas pladiai taikomas, gaminant fotoaktyvius polimery
produktus dangy pramonégje, dazy ir rasaly gamyboje, jvairiy klijy, kompozity gamyboje bei
odontologijoje. Unikali proceso charakteristika, t. y. polimerizacijos vyksmas tik apsvitintose vietose,
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leidzia jj naudoti spausdinimo ploksciy, optiniy disky, mikroschemy gamyboje. Pastaruoju metu,
fotopolimerizacijos technologija pradéta taikyti optiniame 3D spausdinime ir holografijoje [16].

Fotoiniciatoriai absorbuoja $viesos energijg ir jg pavercia j cheming energija, pavyzdziui, susidarant
radikalams ar aktyviems jonams. Sie junginiai inicijuoja polimerizacija. Sviesos 3altinio emisijos
spektras turi sutapti su fotoiniciatoriaus absorbcijos spektru. Siuo atveju, fotoiniciatoriaus elektronas
pereina | didesnés energijos orbitalg. Tokios buisenos fotoinicatorius egzistuoja labai trumpai,
paprastai maziau nei 10°® s. Per tg laika, aktyvios biisenos fotoiniciatorius gali reaguoti skirtingai:
grizti j prading neaktyvig biiseng, iSspinduliuodamas Sviesg ir Silumg arba inicijuoti chemine reakcija,
kurios metu susidaro aktyvus tarpinis produktas. Sis tarpinis produktas gali toliau reaguoti su kitu
radikalu arba inicijuoti monomero polimerizacijg. Fotoinicijuota polimerizacija ore yra labiau
komplikuota, nes dalis aktyvuoto fotoinicatoriaus gali sureaguoti su deguonimi. Deguonies
inhibavimo problema sprendziama, fotopolimerizacijg atlickant vakuume arba naudojant inertines
dujas, tokias kaip azotas [14].

Perspektyviy fotoiniciatoriy (organiniy ar organometaliniy junginiy), pasiZyminciy gera Sviesos
absorbcija ir suderinamumu su fotoinicijavimo sistemos priedais, tyrinéjimas susilauké daug
susidoméjimo jvairiose mokslo srityse — medicinoje, mikroelektronikoje ir nanotechnologijoje.
Kuriant auks$to efektyvumo fotoinicijavimo sistemas, svarbu atsizvelgti j kelis faktorius.
Fotoiniciatoriai turi puikiai absorbuoti tam tikro bangos ilgio $viesa (su dideliu molinés ekstinkcijos
koeficientu), kuris sutampa su spinduliuotés Saltinio emisijos spektru. Aktyvus fotoiniciatorius,
singleto arba tripleto biisenoje, turi efektyviai sgveikauti su fotoinicijavimo sistemos priedais,
pavyzdziui, su metildietanolaminu [17]. Siekiant efektyvesniy fotoinicijavimo sistemy, didesniy
polimerizacijos grei¢iy, didesnio jautrumo S$viesai ir geresniy polimery savybiy, fotoiniciatoriai
nuolat kuriami ir tobulinami. Daznai fotoiniciatorius yra svarbiausias proceso misinio komponentas,
siekiant praktiskai pritaikyti kietinimo technologijas [18, 19].

Fotoiniciatoriy klasifikavimas paremtas tuo, kokio tipo polimerizacijos sistema jie inicijuoja [16]:
— radikaling;
— katijoning;
— anijoning.

Kai kurie iniciatoriai, pavyzdziui, jodonio ar sulfonio druskos, arenio kompleksai, gali inicijuoti ir
katijoning, ir radikaling polimerizacija [16].

Radikalai, galintys inicijuoti monomery polimerizacija, gali biiti fotochemiskai gaunami i§ daugybeés
medziagy. Ne visi radikalai gali inicijuoti polimerizacijos reakcijas. Kad radikalas galéty inicijuoti
monomero polimerizacija, jis turi atitikti tam tikrus energetinius Kriterijus — susidares grandinés
radikalas turi baiti pakankamai stabilus, palyginti su pirminiu radikalu. Kai kuriais atvejais fotolitinis
paties monomero suskaidymas gali suformuoti radikalus [14].

Radikalinés fotoinicijavimo sistemos skirstomos pagal radikaly tarpiniy produkty susidarymo pobiidj.

Skiriami keli mechanizmai.

1. Tipas | — fotofragmentacija. Siam tipui priklauso aromatiniai karbonilgrupes turintys
junginiai,kurie homolitiSkai skyla per C—C ry$j, apSvitinus UV spinduliuote (1.3 pav.).
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1.3 pav. I tipo radikaly susidarymo reakcija fotoinicijavimo sistemoje [16]

Efektyviausi tokio tipo fotoiniciatoriai yra benzilketaliai, hidroksialkilfenonai, a-amino ketonai
ir acilfosfino oksidai [16].

2. Tipas Il — vandenilio abstrakcijos i§ donoriniy molekuliy procesas. Tokio tipo sistemos
dazniausiai susideda i§ dviejy komponenty, paprastai i§ aromatinio ketono ir junginio, turin¢io
silpng kovalentinj ry$j (pavyzdziui, amino, eterio ar alkoholio). Il tipo radikaly susidarymo
reakcija pateikta 1.4 paveiksle.

050 == [@c@ B -

1.4 pav. Il tipo radikaly susidarymo reakcija fotoinicijavimo sistemoje [16]

Taip pat, kaip fotoiniciatoriai gali bati naudojami tioksantonai, aromatiniai diketonai,
fenilglioksilatai, kumarinai [16, 20].

3. Kai kurios sistemos negali biiti priskirtos nei prie I, nei prie II tipo, pavyzdziui, borato drusky
iniciatoriai. Jie veikia intermolekuline arba intramolekuline elektrony pernasSa, inicijuota
spinduliuotés. Elektronai pereina i$ borato anijono j cianing, toliau sekant spar¢iam alkilo-borono
rysio skilimui [16].

Katijoniné fotopolimerizacija yra pranaSesné¢ uz radikaling tuo, kad bandiniai maZiau susitraukia,
medziagos pasiZymi geresnémis mechaninémis ir adhezinémis savybémis, naudojami monomerai
paprastai yra ne tokie toksiSki. Monomerai, kuriy polimerizacija néra inicijuojama radikaly,
pavyzdziui, epoksidai ar laktonai, taip pat jprasti monomerai, pavyzdziui, metoksietenas ar
etoksietenas, gali buti greitai polimerizuojami UV spinduliuote, esant tinkamiems katijoniniams
fotoiniciatoriams. Be to, katijony inicijuota polimerizacija néra jautri deguoniui, todé¢l, prieSingai nei
radikaly inicijuotos polimerizacijos atveju, monomery polimerizacijos reakcija gerai vyksta net ir
ore [21, 22]. Nors fotoinicijuotos radikalinés polimerizacijos buvo Zinomos ir tiriamos ilga laika,
fotoinicijuotos katijoninés ir anijoninés polimerizacijos sulaukia maZiau susidome¢jimo. Létg Sios
srities plétrg daugiausia lémé tinkamy fotoiniciatoriy, galin¢iy katalizuoti jonines polimerizacijas,
trukumas. Taciau per pastaruosius kelerius metus padaryta nemaZa pazanga, ypac¢ kuriant
fotoiniciatorius katijoninei polimerizacijai [14]. Sio proceso metu kaip fotoiniciatoriai daznai yra
naudojamos onio druskos [23]. Titano ir vanadzio tetrachloridai buvo veiksmingi fotoiniciatoriai
izobutileno fotopolimerizacijai. Sidabro ir aukso druskos buvo panaudotos N-vinikarbazolo
fotopolimerizacijai. Organometaliniai kompleksiniai junginiai, tokie kaip bis-ciklopendieniltitano
chloridas buvo tinkamas 2-chloretilvinileterio katijoninei polimerizacijai. Diazonio druskos sulauké
didelio susidoméjimo kaip epoksidy fotoiniciatoriai. Diariljodonio druskos su kompleksiniais metaly
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halogenidais yra efektyviis fotoiniciatoriai daugeliui monomery, polimerizuojamy katijonine
polimerizacija. Sios druskos pasizymi daug didesniu stabilumu nei dialkiljodonio ir alkilariljodonio
druskos, taip pat yra lengviau gaunamos ir gryninamos jprastais metodais. Diariljodonio druskos yra
stabilios tamsoje, taip pat ir esant labai aktyviems monomerams, tokiems kaip ciklohekseno oksidas
[14].

Anijoninés fotopolimerizacijos tyrimai nesulauké didelio susidoméjimo, kol nebuvo atrasta, jog etil-
a-cianakrilato tirpaluose, turinCiuose trans-Cr(NH3z)2(NCS)s~, gali vykti greita anijoniné
fotopolimerizacija. Taip pat buvo tirtas benzoilferoceno ir 1,10-dibenzoilferoceno naudojimas
anijoninei cianakrilato fotopolimerizacijai inicijuoti [14]. Aktyvaus anijono susidarymo proceso
schema pateikta 1.5 paveiksle.
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1.5 pav. 1,10-dibenzoilferoceno fotoiniciatorius anijoninei fotopolimerizacijai [14]
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Apsvitinimas UV spinduliuote, esant tinkamam fotoiniciatoriui, yra vienas efektyviausiy budy gauti
daug skersiniy rysiy turinéius polimerus i$ multifunkciniy monomery. Polimerizacijos reakcijos gali
biiti atliktos jvairiomis saglygomis, jskaitant jvairias monomery struktiiry variacijas, funkciniy grupiy
kiekj ir tipg, temperatiirg, Svitinimo intensyvuma, fotoiniciatoriaus tipg. Atlickant fotopolimerizacija,
svarbu istirti kokig jtaka polimerizacijos kinetikai daro specifinés reakcijos salygos ir monomery
strukttira [16].

1.5. Polimery kietinimas

Siais laikais labiausiai paplites kietinimo procesas pazangiems polimerams ir kompozitams vis dar
paremtas terminiu kietinimu, naudojant jvairius terminius procesus, kuriy metu pla¢iai naudojama
krosnis ar autoklavas. De¢l polimery ir jy kompozity mazo terminio laidumo, jprasti terminiai
kietinimo metodai reikalauja daug laiko ir iSlaidy. Tam, jog iSlaikyti tinkamg temperatiirg ir
nepadaryti neigiamos jtakos kompozicijai, kietinimo metu palaikomas 1étas temperattros kélimo
greitis (1-2 °C/min.), o tai lemia ilgus kietinimo ciklus, reikalaujanc¢ius dideliy energijos sanaudy.
Tam tikrais atvejais, kai reikalingas gaminio storis yra keli Simtai milimetry, problema tampa
nehomogeniskas kietéjimas dél dideliy temperatiiriniy skirtumy gaminyje. Taigi, naudojant terminj
kietinima, didéjant gaminiy dydziui ir storiui, kyla kelios pagrindinés problemos [24, 25]:

— ilgi kietinimo ciklai ir didelés energijos sanaudos;

— nei$vengiami temperatiiriniai skirtumai, sukeliantys nevienoda kietéjima;

— didelés pradinés investicijos bei jrenginiy eksploatavimo islaidos, eksponentiskai didéjancios,

did¢jant produkto matmenims.

Gaminant didelius gaminius, sunku rasti pakankamai didele krosnj ar autoklava. Gaminiy dydis
iSlieka vienas pagrindiniy apribojimy, siekiant platesnio polimery kompozity naudojimo, ypac
aviacijos srityje. Pramoné ir tyré¢jai nuolat ieSko ir tobulina maziau iSlaidy reikalaujancius bei
efektyvesnius kietinimo metodus. Pagal kietinimo mechanizma, kietinimo technologijos gali buti
skirstomos j kietinimg spinduliuote ir termin;j kietinima [25].

17



Kietinimas spinduliuote yra paremtas spinduliuotei jautriy sistemy jonizacija, naudojant didelés
energijos elektromagneting spinduliuote, tokia kaip 7y spinduliuoté, rentgeno spinduliuote,
ultravioletiné (UV) spinduliuoté. Kitaip nei terminio kietinimo sistemose, kuriose reikia kietiklio arba
katalizatoriaus, kietinimas spinduliuote yra inicijuojamas joniniy ar radikaly tarpiniy junginiy,
susidariusiy dél spinduliuotés poveikio [26, 27]. Dél specifinio proceso mechanizmo, kietinimas
spinduliuote suteikia unikaliy privalumy prie$ terminj kietinimg [25]:

didesnis dervy stabilumas;

lankstesnés ir lengviau kontroliuojamos proceso salygos;

didelis kietéjimo greitis;

energetinis efektyvumas.

Polimerizacijos reakcijy inicijavimui gali buti naudojama jvairi spinduliuoté. UV spinduliuoté yra
labiausiai apribota dél prasiskverbimo j medziagg. Taciau, lyginant su kitomis didelés energijos
spinduliuotés riisSimis, UV spinduliuotés naudojimo pranasumai yra mazesnés jrangos islaidos ir
mazesnés energijos sanaudos. Taip pat UV spinduliuoté yra maziausiai pavojinga, tod¢l galima
lengvai jvykdyti saugos reikalavimus. Taigi, daugeliu atvejy kietinimas UV spinduliuote bty
optimaliausias metodas. ApS$vitinimo metodu kietinamos kompozicijos paprastai susideda i§
daugiafunkciniy monomery ir oligomery su nedideliais fotoiniciatoriy kiekiais, kurie, veikiant UV
spinduliams, sudaro aktyviuosiuos tarpinius junginius. Pagal polimerizacijos mechanizmg ir
aktyviuosiuos tarpinius junginius gali buti skiriamos dvi pagrindinés UV spinduliuote kietinamy
dervy klasés — Svitinant susidaro radikalai arba jonai. Laisvieji radikalai inicijuoja tokiy monomery,
kaip akrilatai ir nesotieji poliesteriai, polimerizacija. Jonai gali inicijuoti daugiafunkciniy epoksidy ir
vinileteriy polimerizacijg [28]. Kietinimas UV spinduliuote leidZia greitai paversti skysta derva j kietg
medziagg, polimerizuojant kompozicija be tirpikliy, aplinkos temperatiiroje, pasirinktinai
apSvitintose vietose [29]. Kietéjimo laikas sutrumpéja, nereikia kaitinti viso gaminio [30], todél
bendrosios energijos sgnaudos yra mazesnés nei termiskai inicijuoty kietinimo procesy. Taip pat
sumazéja Siluminiai skirtumai ir gali biiti naudojama pigesné jranga. Dél savo pranasumy, palyginti
su terminiu kietéjimu, polimerizacija UV spinduliuote yra tinkama salyginai plonoms polimerinéms
pléveléms kietinti [29]. Komerciskai iSplétotos naudojimo sritys yra danty protezavimas ir greitas
prototipy gaminimas naudojant optinj 3D spausdinima [30]. Sis procesas gali biiti taikomas tokiose
srityse kaip greito dzitivimo laky, dazy, spausdinimo daZzy ir klijy naudojime, taip pat spausdinimo
ploksteliy, mikroschemy bei optiniy disky gamyboje [29]. Apdorojant kompozitus, kietinimas UV
spinduliuote turi trikumy: reikalingos atviros formos bei gaunami santykinai ploni gaminiai [28].

Tam tikrais atvejais, daug didesnis kietinimo efektyvumas gali bati pasiektas, naudojant dvigubaja
Kietinimo sistema [31]. Dvigubojo kietinimo procesas apibréziamas kaip dviejy kietéjimo reakcijy,
vykstan¢iy vienu metu arba nuosekliai, derinys. Tai yra dviejy skirtingy polimery tinkly sujungimo
metodas. Gautas kompleksinés tinklinés strukttiros polimeras pasizymi geresnémis savybémis,
palyginti su atskiromis dalimis [32]. Reakcijos gali buti inicijuojamos tais paciais ar skirtingais
inicijavimo metodais, pavyzdziui, temperatira ar UV spinduliuote. Dvigubojo kietéjimo
kompozicijos turi daug gery savybiy, kurias galima panaudoti esamose ir naujose technologijose, taip
pat kuriant bei gaminant daugiafunkcines medziagas. Gaunamy medziagy savybés priklauso nuo to,
ar polimerizacijos procesai vyksta vienu metu, ar tam tikra seka, taip pat ar susidaro skersiniy rysiy
tarp abiejy polimery struktiiry [33].

Kietinimo etapy seka gali buiti nereikSminga, jeigu siekiama tik pagerinti pagrindinés medziagos
savybes. Nesureagavusiy grupiy papildoma polimerizacija nestechiometrinése sistemose naudojama
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produkty terminéms ir mechaninéms savybéms pagerinti. Tinklinimo reakcijg inicijuojant UV
spinduliuote, greitai sukietinami pavirsiniai bandinio sluoksniai, ta¢iau pratestas kietinimas gali buiti
atliekamas, vykdant terming polimerizacija vidiniuose sluoksniuose [33]. Kietéjimas dél terminio
poveikio vyksta net ir prastai spinduliuotés apsviestose vietose. Toks metodas leidzia gauti geresniy
mechaniniy savybiy produktus [31, 34].

Taciau polimerizacijos seka gali buti svarbi daugiapakopio apdirbimo pritaikymui. Pirmiausia,
kietinimo reakcijg ir tarpinés medziagos savybes galima lengvai kontroliuoti, kei¢iant kompozicijos
sudétj. Tai leidzia sumazinti per didelio sukietéjimo rizikg antrojoje kietinimo pakopoje, kuriai
taikomi griezti laiko ir temperatiros reikalavimai, siekiant kontroliuoti polimerizacijos process.
Nuoseklaus dvigubo Kkietinimo atveju, medziaga nebekietéja pasibaigus pirmajam polimerizacijos
procesui, todél turi stabilias ir kontroliuojamas savybes tol, kol bus inicijuota antroji reakcija [33].

Naudojant dvigubojo kietinimo procesa, galima kurti medziagas, kurios lengvai apdirbamos, sie
junginiai yra pritaikomi daugelyje pazangiy, didelés pridétinés vertés technologijy. Taip pat svarbi
savybé — galimybé apdirbti medziagas be tirpikliy, $velniomis reakcijos sglygomis. Tai yra labai
svarbu, siekiant sumazinti lakiy organiniy junginiy iSmetimg j atmosfera ir energijos sanaudas [33].
Bendras dvigubojo kietinimo procesas pavaizduotas 1.6 paveiksle.

Monomery misinys Tarpinis produktas Galutinis produktas

o-‘ou.’ —’&?—’ /
® o ° . .r—-

1.6 pav. Dvigubojo kietinimo proceso schema [33]

Salygos, reikalingos, jog tinkamai jvykty nuoseklus dvigubojo kietéjimo procesas [33]:

— abi polimerizacijos reakcijos turi buti selektyvios ir suderinamos, kad nepasireiksty
nepageidaujamas inhibavimas ar aktyvumas;

— galimybé reakcijas inicijuoti skirtingu biidu, pavyzdziui, naudojant UV spinduliuote ar
temperatiirg, arba pakankamai skirtingi panaSiy reakcijy greiciai, kad jas bity galima
kontroliuoti kei¢iant proceso trukme ir temperatiira;

— tarpinio ir galutinio etapy produkty savybés turi biti pritaikomos pagal poreikj.

Dvigubojo kietinimo procesy metu galima derinti daugybe skirtingy polimerizacijos reakcijy, taciau
18 ju ,.klik* polimerizacijos reakcijos yra ypac¢ tinkamos dél jy selektyvumo ir didelio efektyvumo.
,,Klik* reakcijas galima apibiidinti kaip aukstos iSeigos, lengvai vykdomas reakcijas, kuriomis galima
gauti kompleksines medziagas, per heteroatomus sujungiant mazesnés molekulinés masés medziagas.
Svarbiausi ,,klik* reakcijy pozymiai [33]:

— didel¢ iSeiga;

— regiospecifiSkumas ir stereospecifiSkumas;

— nejautrumas deguoniui ir vandeniui;

— Svelnios salygos, tirpikliy nenaudojimas;

— ortogonalumas su kitomis daznomis organinémis reakcijomis;

— lengvas pradiniy medziagy suderinamumas.

19



Naudojant fotoiniciatorius bei terminius iniciatorius galima sukurti sistemas, pasizymincias dideliu
stabilumu, taip pat pastoviomis tarpinio produkto savybémis. Norint iSlaikyti auksta kompozity
kokybe, labai svarbu kontroliuoti polimerizacijos egzotermiskuma, ypac tais atvejais, kai antrasis
polimerizacijos etapas yra termiskai inicijuojamas [33].

Medziagy, gaunamy dvigubojo kietinimo biidu, tarpinés ir galutinés savybés labai priklauso nuo
tinklinio polimero struktiiros kiekvieno polimerizacijos proceso pabaigoje. Tinklinio polimero
struktiira tarpiniame ir galutiniame etape priklauso nuo monomero funkciniy grupiy, struktiiros ir
pradiniy medziagy santykio. Tiriant dvigubojo kietinimo reakcijas, svarbu jvertinti kelis parametrus:
molekulinés masés pasiskirstyma, gelio taska, tinklo tankj ir gelfrakcija. Sie parametrai daZnai
koreliuoja su reologinémis, terminémis ir mechaninémis medziagy savybémis [33].

1.6. 3D spausdinimas

Adityvi gamyba, dar vadinama 3D spausdinimu, yra toks gaminiy formavimo metodas, kai Zaliava
sluoksnis po sluoksnio sujungiama, gaunant kietus vientisus produktus. Sistema paprastai valdoma
kompiuteriu. Toks formavimo metodas leidZia gauti kompleksinius struktiirinius gaminius ir suteikia
daugybe pranaSumy d¢l lengvo produkty kiirimo ir gamybos proceso. 3D spausdinimg galima placiai
taikyti prototipy gamyboje, audiniy inzinerijoje, elektronikoje, odontologijoje, chirurgijoje. Dél
augancio jvairiy medziagy spausdinimo poreikio, kuriami jvairis gamybos metodai, tokie kaip
lydziosios masés modeliavimas (FDM), selektyvus lazerinis sulydymas (SLS), stereolitografija
(SLA) ir skaitmeniné Sviesos projekcija (DLP). SLA yra vienas seniausiai sukurty optinio 3D
spausdinimo metody, pasizymintis ekonominiais ir ekologiniais privalumais. Naudojant §j metodg ir
fotopolimerizuojant skystas dervas, galima gauti aukstos kokybés produktus [35].

3D objekty gamyba SLA budu yra paremta skystos dervos kietinimu, naudojant erdviniu bidu
kontroliuojamg fotopolimerizacija. Naudojant kompiuteriu valdoma lazerio spindulj arba skaitmeninj
projektoriy, dervos pavirSiuje apSvieCiama tam tikra vieta. ApSvitintas dervos sluoksnis sukietéja iki
apibrézto gylio ir prilimpa prie atramos platformos. Fotopolimerizavus pirmajj sluoksnj, platforma
atitraukiama nuo pavirsiaus, o sukietéjes sluoksnis pasidengia skysta derva. Tada antrame sluoksnyje
vél sukietinama tam tikra vieta. Kadangi kietéjimo gylis yra Siek tiek didesnis nei platformos laiptelio
aukstis, uztikrinamas sluoksniy sukibimas (nesureagavusios funkcinés grupés pirmajame sluoksnyje
polimerizuojasi su apsvitinta derva antrame sluoksnyje) [36]. Skiriami du SLA tipai: skenuojancio
lazerio SLA ir skaitmeninés §viesos projekcijos SLA (1.7 pav.).

20



Kompiuteriu Judanti

kontrolivojamas ~_ platforma ——
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irenginys =
)
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1.7 pav. Stereolitografijos metody principinés schemos: a) skenuojancio lazerio stereolitografija,
b) skaitmeninés $viesos projekcijos stereolitografija [36]

Abiejose sistemose objektai yra gaminami sluoksnis po sluoksnio, erdviniu badu kontroliuojant
skystosios dervos fotopolimerizacija, taciau skiriasi gamybos tipai ir apSvietimo metodai. Naudojant
skenuojancio lazerio SLA, objektas kuriamas nuo apacios j virSy, platformai judant zemyn ir lazerio
spinduliu i§ virSaus ap$vieCiant nustatyto storio dervos sluoksnj. Skaitmeninés $viesoS projekcijos
SLA metodas yra paremtas skaitmeniniy veidrodziy sistemos suprojektuojama Sviesa, objektas
kuriamas i§ virSaus | apacig. Projektuojant §viesos srauto formg ant permatomos dervos talpyklos
apacios, sukietinamas tam tikras dervos sluoksnis. Sluoksnis prikimba prie virSutinés talpyklos dalies,
tuomet apatiné dalis atitraukiama ir kietinamas kitas sluoksnis. Tokiu btidu objektas yra veikiamas
didesnémis mechaninémis jégomis, ta¢iau sumazinamas gamybos laikas, kietinamas pavirSius visada
biina lygus, taip pat proceso metu i§vengiama inhibavimo deguonimi, nes naudojama uzdara talpykla.
SLA procese ypa¢ svarbu tinkamai kontroliuoti kietinamo sluoksnio storj. Sis storis gali biiti
kontroliuojamas pagal Sviesos energijos kiekij, tenkantj dervos pavirSiui. Energijos kiekis valdomas,
keiciant skenavimo greit] (skenuojancio lazerio sistemose) ir apSvitinimo laikg (skaitmeninés Sviesos
projekcijos sistemose) [36].

Sviesai jautrios dervos, naudojamos SLA, yra sudarytos i§ skysty monomery, oligomery ir
fotoiniciatoriy. Siuo metodu gauti produktai pasizymi lygiu pavirsiumi, dideliu stiprumu ir dideliu
gamybos proceso grei¢iu. Naudojamos dervos dazniausiai yra akrilai, jskaitant uretanakrilata,
epoksiakrilatg, taip pat naudojama poliimidas ir polisiloksanas. Tokios dervos spausdinimo proceso
metu sudaro daug skersiniy rysiy turin¢ias medziagas, o tai padidina tvirtumg bei mechaninj stipruma.
Taciau gauti objektai daZnai pasiZymi prastu lankstumu, todél kuriami jvairtis metodai, siekiant viena
SLA sistema gauti reikalingo mechaninio stiprumo ir lankstumo produktus [35].

Paskutiniu metu pastebima tendencija fotocheminiam 3D spausdinimui naudoti dervas i$
atsinaujinanciy zaliavy, pavyzdziui, i$ celiuliozés gautus polimerus, poli(e-kaprolaktong), gamtiniy
fenoliy akrilatus ir augaliniy aliejy akrilatus. Sios Zaliavos gali biiti naudojamos SLA ir DLP
metoduose. Augaliniy aliejy pridéjimas j polimerinj miSinj suteikia produktams didesnj lankstuma,
taCiau daZnai pastebimas ir mechaninio stiprumo sumaz¢jimas. Taigi, modifikuoty augaliniy aliejy
naudojimas 3D spausdinime kelia nemazai i8§tkiy [35].
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Siekiant iSvengti vienos stadijos polimerizacijos trikumy, pavyzdziui, ilgos procesy trukmés bei
produkty tiirinio susitraukimo, 3D spausdinime daznai naudojamos dvigubojo kietinimo sistemos.
Tokioje sistemoje, pirmgja polimerizacijos reakcija formuojamas produktas, o antrojo kietinimo
etapo reakcija naudojama tam, jog pagerinti gauty produkty savybes. Dvigubgjj kietinimg gali
sudaryti radikaliné ir katijoniné polimerizacija, taip pat gali buiti naudojamas fototerminis procesas.
Fototerminio kietinimo metu gaunami produktai, pasizymintys puikiomis mechaninémis savybémis.
Taip pat gaunamas didesnis polimerinio tinklo tankis, lyginant su vienos stadijos kietinimu [35].

Nepaisant to, jog 3D objektai, gauti naudojant dvigubojo kietinimo sistemas, yra placiai naudojami,
yra mazai duomeny apie 3D spausdinimg, naudojant dvigubojo kietinimo sistemas su dervomis i
gamtinés kilmés medziagy [35].

1.7. Literatiiros apzvalgos apibendrinimas

Siuo metu paplites kietinimo procesas pazangiems polimerams ir kompozitams yra paremtas terminiu
Kietinimu, ta¢iau jprasti terminiai kietinimo metodai reikalauja daug laiko ir iSlaidy. Taip pat polimery
kietinimui placiai naudojamas procesas — fotopolimerizacija. Siame procese, polimerizacijos
inicijavimui naudojama $viesa, kietinimas yra energetiskai efektyvus ir ekonomiskas, dazniausiai
nereikalingi tirpikliai. Tadiau gaunami gaminiai yra santykinai ploni, reikalingos atviros kietinimo
formos, polimerizacija vidiniuose sluoksniuose gali nejvykti dél nepakankamo spinduliuotés kiekio,
patenkancio j gilesnius gaminio sluoksnius. Siekiant gauti geresniy savybiy produktus, didesnj
polimerizacijos laipsnj, sumazinti procesy trukme, polimery ir kompozity kietinimui gali buti
naudojamos dvi skirtingos kietéjimo reakcijos, vykstan¢ios nuosekliai arba vienu metu. Dazniausiai
dvigubajam kietinimui naudojamos medziagos yra sintetinés, gautos i§ naftos produkty, todél
gaunami dideli biologiskai stabiliy atlieky kiekiai, reikalingos neatsinaujinancios iSkastinés Zaliavos.
Mokslingje literatiiroje rasta nedaug informacijos apie gamtinés kilmés polimery naudojima
dvigubajam kietinimui, kurj sudaro nuoseklios radikalinés fotopolimerizacijos ir terminés katijoninés
polimerizacijos reakcijos. Todél sio darbo tikslas buvo istirti epoksidinto sémeny aliejaus, akrilinto
epoksidinto sojy aliejaus, epoksidinto judros aliejaus ir ksililendiamino miSiniy dvigubojo kietinimo
kinetikg ir gauty polimery reologines, mechanines bei termines savybes, taip pat sudaryti augaliniy
aliejy dvigubojo kietinimo technologinés linijos schema.
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2. Tiriamoji (eksperimentiné) dalis
2.1. Medziagos ir metodai

2.1 lentelé. Tyrimams naudotos medziagos

Pavadinimas Cheminé formulé Gamintojas, medZiagos
grynumas
Akrilintas epoksidintas sojy 5 . Sigma-Aldrich
aliejus (AESA) O i i
r
Epoksidintas sémeny aliejus . W | Chemical Point UG
(ELO) 0° AN AN A A
\/\/\/\/g\/\/\/\)\:/r
Judros aliejus PO | Gautas i$ privataus tikio
0
o O
\/\/\/\/=\/\/\/\)L(j/
Etil(2,4,6- Fluorochem
trimetilbenzoil)fenilfosfinatas o
(TPOL)
:_,F.x[:]ﬁ
o
m-ksililendiaminas (m-XDA) NH,, Sigma-Aldrich, 99 %
NH,
1-metilimidazolas (1Ml Sigma-Aldrich, 99 %
(1m1) (|3|.|3 9
C7
N
Metiltrioksarenis 0O Sigma-Aldrich, 71-76 %
I
0=Re—CHj,
O
Natrio chloridas NaCl Eurochemicals, 99,9 %
Natrio sulfatas Na,SO4 Eurochemicals,
analitiSkai grynas
Natrio sulfitas Na,SO3 Sigma-Aldrich, >98 %
Piridinas = Sigma-Aldrich, 99,8 %
N
N
Tetrahidrofuranas 0O Eurochemicals,
analitiSkai grynas
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2.1 lentelés tesinys

Toluenas CH Eurochemicals, 99 %
3
Vandenilio peroksidas H.0> Eurochemicals,
analitiSkai grynas
Acetonas (o) Eurochemicals,
)J\ analitiSkai grynas
H,C CHgy
Dichlormetanas Cl Eurochemicals, > 99 %
I
H— (|3—CI
H

Tyrimams naudotos medziagos nebuvo papildomai gryninamos prie§ naudojima.
2.1.1. Judros aliejaus epoksidinimas

Judros aliejaus epoksidinimas atliktas remiantis literatiira [38]. | apvaliadugne kolba buvo jdéta 0,185
g (0,75 mmol) metiltrioksarenio (MTO) ir 50 g (150 mmol) judros aliejaus, jpilta 50 ml dichlormetano
ir 0,139 ml (18 mmol) piridino. Kolba su reakcijos miSiniu patalpinta j vandens-ledo vonig. |
intensyviai maiSomg reakcijos misinj létai jlasinta 28,5 ml (225 mmol) vandenilio peroksido.
Sulasinus reikiama vandenilio peroksido kiekj, reakcijos miSinys toliau intensyviai maisSytas
kambario temperatiiroje 24 val. Tada reakcijos misinys buvo praskiestas 500 ml dichlormetano ir
ekstrahuotas 500 ml sotaus natrio chlorido tirpalu, po to 500 ml 10 % natrio sulfito tirpalu. Ekstraktas
dziovintas bevandeniu natrio sulfatu ir nufiltruotas. Filtratas nudistiliuotas sukamuoju garintuvu.
Toliau vykdytas pakartotinis aliejaus epoksidinimas, siekiant gauti didesne dvigubyjy rysiy
konversijg. Gautas epoksidinis aliejus dZiovintas vakuuminéje dziovykloje iki pastovios maseés.

Gauta epoksidinto judros aliejaus iSeiga — 79 %. FT-IR (KBr, cm™): 3469-3468 (v, O—H), 2927 (v,
CHj3), 2855 (v, CH>), 2346-2289 (v, C=0 CO), 2030, 1743 (v, C=0 esterio grupe¢), 1636 (v, C=C),
1465-1463 (5, CH), 1388 (v, C-C), 1161-1159 (v, C-O), 797-795 (v, C-O epoksigrupé), 736 (5,
CHz). 1H BMR (CDCls) & (m.d): 0,85-1,2 (H17), 1,20-1,70 (Has), 1,70-1,90 (H7 ir Hig), 2,32 (Ha),
2,85-3,00 (Hioir H13), 2,9 (Hs' ir Ho'), 4,10-4,40 (Ha ir He), 5,20-5,70 (H11, H12, His, Hia, ir Hp).

2.1.2. Dvigubasis kietinimas

Skirtingos sudéties monomery ir iniciatoriy misiniai buvo maiSomi magnetine maiSykle kambario
temperattroje, kol tapo homogeniski. MiSiniy komponentai pateikti 2.2 lenteléje, o miSiniy sudétis
pateikta 2.3 lentelé¢je. Paruosti miSiniai iSlieti 1-1,5 mm storio sluoksniais specialiose teflono
formose.
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2.2 lentelé. Dvigubojo kietinimo pradiniy miSiniy komponentai

Komponentas Sudétis Polimerizacija

A AESO + 3 % mol TPOL Radikaliné fotopolimerizacija

B 2 mol ELO + 3 mol m-XDA + 1 % 1Ml Terminé katijoniné polimerizacija
c 4 mol EJA + 5 mol m-XDA + 1 % 1MI Terminé katijoniné polimerizacija

2.3 lentelé. Dvigubojo kietinimo pradiniy misiniy sudétis

MiSinys Komponento A Kiekis Komponento B kiekis Komponento C Kkiekis
miSinyje, % miSinyje, % miSinyje, %

1 100 0 0

2 75 25 0

3 50 50 0

4 25 75 0

5 0 100 0

6 75 0 25

7 50 0 50

Fotopolimerizacija (pirmasis dvigubojo kietinimo etapas) vykdyta su GR.E 500 W (Helios Italquartz,
Italija) jrenginiu. Bandiniai buvo veikiami 310 mW-cm2 intensyvumo UV spinduliuote 10 min.,
15 cm atstumu. Po fotopolimerizacijos bandiniai jdéti j krosnj SNOL 58/350 (Umega Group,
Lietuva), kurioje buvo vykdoma terminé polimerizacija (antrasis dvigubojo Kietinimo etapas).
Temperattira buvo keliama 10 °C/min. grei¢iu, nuo 20 °C iki 200 °C. Nustatytoje temperatiiroje
bandiniai i$laikyti 90 min. Po reakcijos bandiniai i§imti i$ krosnies ir i§imti i§ teflono formy. Gauty
bandiniy storis 1,3£0,28 mm, ilgis 60+0,84 mm, plotis 100,12 mm.

2.1.3. Furjé transformacijos infraraudonoji spektroskopija

Bandiniy FT-IR visisko atspindzio (ATR) spektrai buvo uzrasyti spektrofotometru Spectrum GX
2000 FT-IR System (Perkin Elmer, JAV). Spektrai uzrasyti intervale nuo 4000 cmt iki 650 cm,

2.1.4. Branduoliy magnetinio rezonanso spektroskopija

Magnetinio protony rezonanso spektrai uzraSyti su Varian Unity Inova (300MHz) spektrometru.
Spektro skalé¢ o6 sugraduota milijoninémis daznio dalimis (m.d.). Vidiniu standartu naudotas
tetrametilsilanas (TMS). Spektriné analizé atlikta deuterinto chloroformo (CDCla) tirpaluose.

2.1.5. Netirpios frakcijos kiekis

Netirpios frakcijos kiekis (NFK) buvo nustatytas atliekant Soksleto ekstrakcija. Zinomos masés
polimery bandiniai jdéti j filtrinj popieriy ir 24 val. ekstrahuoti acetonu. Bandiniai dziovinti
vakuuminéje dziovykloje iki pastovios mases.

NFK apskaiciuotas pagal lygti:

NFK = = -100; (2.1)
mg
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¢ia: NFK — netirpios frakcijos kiekis (%); m — bandinio masé po ekstrakcijos ir dziovinimo (g); mo —
bandinio masé pries ekstrakcija (g).

2.1.6. Brinkumo laipsnis

Bandiniy brinkumo laipsnis buvo nustatytas, naudojant brinkintuva. Naudotas tiirinis metodas.
Brinkintuvas sudarytas i$ dviejy sferiniy 50 ml talpos daliy, kurios sujungtos 10 cm ilgio vamzdeliu,
suzymeétu 0,1 ml padalomis. Pro sfering 50 ml talpos dali, turin¢ig kaklelj, buvo supilamas tirpiklis ir
jdedamas bandinys, suvyniotas ] filtrinj popieriy. Kaklelis buvo uzkems$amas stikliniu $lifiniu
kams¢iu. 10£0,22 mm ilgio, 10£0,24 mm plocio, 1,3+0,28 mm storio bandinys dél siauro vamzdelio
nepatenka ] kitg talpa. Tirpiklio tirio pokytis registruotas kas 10 min. Bandiniy brinkumo tyrimas
atliktas 20 °C temperatiiroje. Acetonas bei toluenas buvo naudoti kaip tirpikliai.

Brinkumo laipsnis apskaiciuotas pagal lygtj:

o= 100; (2.2)
Vo

¢ia: a — brinkumo laipsnis (%); V — bandinio taris po brinkinimo (ml); Vo — bandinio tiris prie$

brinkinima (ml).

2.1.7. Dvigubojo kietinimo kinetika

Dvigubojo kietinimo (fotopolimerizacijos bei terminés polimerizacijos) kinetika buvo tiriama
reometru MRC302 (Anton Paar, Austrija) su plokstelé / plokstelé priedu. Tyrimai buvo atliekami
Peltjé moduliu valdomos temperatiiros kameroje su apatine stikline plokstele ir virSutine metaline
plokstele. Pirmojo etapo metu bandiniai $vitinti UV/RS spinduliuote 250—450 nm bangos ilgiy srityje
600 s 25 °C temperatiiroje. Svitinimui naudota OmniCure S2000 (Lumen Dynamics Group Inc.,
Kanada) sistema. Spinduliuotés intensyvumas — 9,3 W-cm™. Antrajame etape temperatiira buvo
keliama nuo 25 iki 200 °C (10 °C/min. grei¢iu) ir 5400 s i$laikoma nustatyta 200 °C temperatiira.
Bandiniy storis — 0,1 mm. Bandymo metu buvo atliekamas §lyties tyrimas, tyrimui naudotos sglygos:
normaliné jéga — 0 N, daznis — 10 Hz, amplitudé — 0,1 %. Tyrimo metu registruotos tampros modulio
G’ ir klampos modulio G’ vertés.

2.1.8. Dinaminé mechaniné terminé analizé

Dinaminé mechaniné terminé analizé buvo atliekama reometru MRC302 (Anton Paar, Austrija) su
plokstelé / plokstelé priedu. Tyrimas buvo atlickamas Peltj¢é moduliu valdomos temperatiiros
kameroje su apatine stikline plokstele ir virSutine metaline plokStele. Naudojant suskystinta azota,
temperatiira kameroje sumazinta iki —70 °C, tuomet didinta iki 200 °C (4 °C/min. greiciu). Bandymo
metu buvo atliekamas Slyties tyrimas, tyrimui naudotos sglygos: normaliné jéga — 5 N, daznis — 1 Hz,
amplitudé — 0,1 %. Tyrimo metu registruotos tampros modulio G’ ir klampos modulio G’ vertés.

2.1.9. Termogravimetriné analizé

Termogravimetrinés analizés metodu (TGA) buvo nustatytos tinkliniy polimery terminio skilimo
temperattiros. Tyrimas atliktas TGA 4000 (Perkin Elmer, JAV) jrenginiu. Bandymai buvo atliekami
azoto aplinkoje (azoto dujy tiirinis debitas 100 ml-min. ), palaikant vienoda temperatiiros poky¢io
greitj (20 °C-min.™) ir keliant temperatiirag nuo 20 °C iki 800 °C.
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2.1.10. Mechaniniy savybiy tyrimai

Polimery bandiniy tempimo tyrimas buvo atliktas M500-50CT (Testometric, Juntiné Karalysté)
jrenginiu. Bandiniai, kuriy storis 1,3+0,28 mm, ilgis 60+0,84 mm, plotis 10£0,12 mm, buvo tempiami
5 mm/min. grei¢iu kambario temperatiiroje. Tyrimas buvo atliekamas su trimis paraleliniais
bandiniais. Matuotas bandiniy Jungo modulis tempiant E, tempiamasis stipris ¢ ir santykiné istjsa

trukio metu .
2.1.11. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas
Bandymy rezultatai buvo apskai¢iuojami kaip aritmetiniai vidurkiai pagal lygtj:

n
X = Zi:1xi;
n

¢ia: X — aritmetinis vidurkis; n — bandymy skai€ius; X; — vieno bandymo rezultatas.

Aritmetinio vidurkio vidutinis kvadratinis nuokrypis apskaiciuotas pagal lygti:

s — /zﬁz,m-wﬂ;
n-1

¢ia: X — aritmetinis vidurkis; n — bandymy skai¢ius; X; — vieno bandymo rezultatas.

(2.3)

(2.4)
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2.2. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.2.1. Judros aliejaus epoksidinimas

Judros aliejus gali baiti naudojamas UV spinduliuotés ar RS inicijuotai fotopolimerizacijai. Siekiant
judros aliejy panaudoti kaip alternatyvy monomera polimery kietinimo tyrimuose, pirmiausia buvo
atliktas judros aliejaus trigliceridy epoksidinimas, vykdant dvigubyjy rysiy konversijg j epoksidines
grupes [41]. Darbe epoksidinimas atliktas remiantis literataros Saltiniu [38], 0 supaprastinta epoksido
gavimo schema i$ judros aliejaus triglicerido pateikta 2.1 paveiksle.

2.1 pav. Epoksido gavimo schema i§ judros aliejaus triglicerido [37]

Isanalizavus judros aliejaus ir epoksidinto judros aliejaus *H BMR spektrus, nustatyta, kad judros
aliejuje buvo 5,6 dvigubieji rysiai trigliceride, o epoksidintame judros aliejuje yra 5,3 epoksigrupés
trigliceride. Epoksigrupiy yra Siek tiek maZiau epoksidintame judros aliejuje, nei epoksidintame
sémeny aliejuje (6 grupés trigliceride pagal 'H BMR spektra).

2.2.2. Dvigubojo kietinimo kinetika

Darbe dvigubajam kietinimui naudotus misinius sudaré AESO, ELO, EJA ir m-XDA. AESO yra
augalinis aliejus, turintis akrilgrupiy, epoksigrupiy ir dvigubyjy rysiy. Sis aliejus yra tinkamas
fotopolimerizacijos kietinimo reakcijoms dél didelio polimerizacijos greicio, taip pat jis pasizymi
biologiniu skaidumu ir biologiniu suderinamumu [42]. Taciau dél prasty terminiy ir mechaniniy
savybiy jis néra tinkamas naudoti kietinimo sistemose be papildomy komponenty [43]. Siekiant
sudaryti dvigubojo kietinimo sistemg ir pagerinti termines bei mechanines polimery savybes, tyrime
naudoti epoksidinti augaliniai aliejai bei aromatinis diaminas. ELO turi 6 epoksigrupes (apskai¢iuota
is 'H BMR spektro), §is epoksidas tinkamas kietinimo reakcijoms dél gery ELO polimery terminiy
savybiy, jis pasizymi elastiSkumu bei bioskaidumu [44, 45]. EJA pasizymi panaSiomis savybémis —
elastiskumu, bioskaidumu, ta¢iau trigliceride turi vidutiniskai 5 epoksigrupes (apskai¢iuota i§ *H
BMR spektro), t. y. maziau nei ELO [37,41]. Darbe buvo tiriamas ELO ir EJA alternatyvus
naudojimas dvigubojo Kkietinimo sistemose. Polimerizacijos sistemose su epoksidais, aminai
naudojami kaip Kietinimo agentai. Alifatiniai aminai suteikia elastiSkumo, o aromatiniai aminai —
standumo [46, 47]. Remiantis literatiiros Saltiniais, kaip kietinimo agentas buvo pasirinktas m-XDA
[48].

28



AESO fotopolimerizacijai inicijuoti naudotas TPOL iniciatorius, o terminei ELO/EJA ir m-XDA
polimerizacijai inicijuoti naudotas 1M1 iniciatorius. Iniciatoriai ir naudojami Kiekiai parinkti pagal
literatiiros Saltinius [49, 50, 51].

Dvigubojo kietinimo komponentai ir misiniy sudétis pateikti atitinkamai 2.2 ir 2.3 lentelése (2.1.2.
skyrelyje).

2.2 paveiksle pateikta reakcijos miSiniy tampros (kaupimo) modulio logaritmingje skal¢je
priklausomybé nuo polimerizacijos trukmés. Atliktus dvigubojo kietinimo Kkinetikos tyrima,
nustatyta, kad didziausia galutine G* verte pasizyméjo bandinys, turintis didziausig kiekj AESO —
100A, sis bandinys pasizyméjo didziausiu kietumu ir reakcijos grei¢iu. Misiniuose su didesniu AESO
kiekiu, polimerizacija vyksta grei¢iau, nei miSiniuose su mazesniais AESO Kkiekiais. Taip pat
miSiniuose su didesniais kiekiais AESO pasiekiamos didesnés G° vertés, gaunami standesni
polimerai. Misiniy su didesniu epoksidinty aliejy (ELO ir EJA) kiekiu polimerizacija vyksta su
dideliu indukcijos periodu, nes katijoniniy iniciatoriy skilimas vyksta lé¢iau nei radikaliniy
iniciatoriy, gaunami maziau standiis polimerai. Maziausiu reakcijos grei¢iu ir polimero standumu
pasizymi 25A/75B misinys, nes $iuo atveju nevyksta kietéjimas $vitinant UV/RS lempa, kietéjimas
prasideda tik po didelio indukcijos periodo. Is 75A/25B, 50A/50B, 75A/25C ir 50A/50C misiniy G*
kreiviy matoma, jog po antrojo kietinimo etapo pasiekiamas didesnis polimery kietumas nei po
pirmojo etapo. IS 75A/25B, 50A/50B, 75A/25C ir 50A/50C miSiniy G° kreiviy matoma, jog
misiniuose su ELO, gaunamas didesnis polimery standumas, nei misiniuose su EJA. EJA turi maziau

funkciniy grupiy nei ELO, tod¢l susidaro maziau skersiniy rysiy ir gaunamas mazesnio tinklo tankio
polimeras.
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2.2 pav. Reakcijos miSiniy tampros (kaupimo) modulio priklausomybé nuo polimerizacijos trukmés
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Gelio taskas (kai G verté tampa didesné uz G* vertg) parodo, jog bandinys i$ skystos blisenos peréjo
1 kietg elastiSka buseng, 0 galutinés tampros modulio vertés suteikia informacija apie medziagos
standumg [39, 41]. Kaip pavyzdys, 2.3 paveiksle pateikta SOA/50B misinio pirmojo kietinimo etapo
tampros modulio ir nuostoliy modulio priklausomybé nuo polimerizacijos trukmes.
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2.3 pav. 50A/50B misinio pirmojo kietinimo etapo tampros (kaupimo) modulio ir nuostoliy modulio
priklausomybé nuo polimerizacijos trukmés

Darbe tirty bandiniy Gelio taskai ir maksimalios tampros (kaupimo) modulio G* vertés pateiktos 2.4
lenteléje. Gelio taskas greiciau pasiekiamas bandiniuose su didesniu AESO kiekiu. Sistemos su
didesniu AESO kiekiu kietéja labai greitai, jy gelio taskas yra tik kelios sekundés. Didéjant AESO
kiekiui miSinyje, didéja pasiekiama tampros modulio verté¢ ir medziagos standumas. MiSiniy su
didesniu epoksidinto aliejaus (ELO arba EJA) kiekiu gelio tasko reik§més yra labai didelés, jos
parodo, kad Siy sistemy kietéjimas yra labai létas procesas. Taip pat, sistemose su didesniu
epoksidinto aliejaus kiekiu gaunami polimerai yra maziau standas, jy tampros modulio vertés yra
viena ar dviem eilémis maZesnés nei bandiniy su didesniu AESO kiekiu. Sistemose su EJA, gaunamos
mazesnés maksimalios G* vertés, nei sistemose su ELO, gaunami polimerai yra maziau standis.

2.4 lentelé. Bandiniy Gelio taskai ir maksimalios tampros (kaupimo) modulio G* vertés

Bandinys Gelio taskas Maksimali tampros modulio
(skaiciuojama nuo (kaupimo) modulio G*¢ verté,
UV/RS $vitinimo MPa
pradZios), s

100A 2 16,21

75A/25B 6 8,55

50A/50B 14 1,01

25A/75B 2030 0,42

100B 1728 0,56

75A/25C 6 7,19

50A/50C 14 0,81
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Pagal gautus duomenis, galima teigti, jog AESO naudojimas tirtuose miSiniuose didina gaunamy
polimery standuma ir didina reakcijos greitj. Taip pat galima teigti, jog ELO naudojimas vietoje EJA,
Siose polimerizacijos sistemose padidina gaunamy polimery Standumg. Pagal gautus duomenis
matoma, jog bandinius $vitinant UV/RS lempa, pastebimas staigus G* vertés padidéjimas, vyksta
miginiy fotopolimerizacija. I§jungus UV/RS lempa ir keliant temperatiirg iki 200 °C bei i§laikant ja,
pastebimas maksimalios G* vertés padidéjimas, vyksta terminé polimerizacija.

2.2.3. Polimery struktiira

Naudojant FT-IR spektroskopijos metoda, buvo patvirtinta gauty polimery struktiira. Gauty polimery
spektruose iSliko pradiniy medziagy funkciniy grupiy signalai, taCiau jy intensyvumas buvo
pastebimai mazesnis. Tai rodo, kad funkcinés grupés dalyvavo polimerizacijoje, taciau sureagavo ne
visos. Kaip pavyzdys, 50A/50B polimero ir pradiniy medziagy spektrai pateikti 2.4 paveiksle.
Pastebéta, kad visy polimery FT-IR spektruose sumazéjo ELO budingas epoksigrupés C-O rysio
valentiniy virpesiy signalas ties 819 cm™. Taip pat visuose polimery spektruose pastebétas amino
grupei biidingy N-H virpesiy signaly ties 3279 cmtir 3359 cm ! sumazéjimas ir N-H deformaciniy
virpesiy signalo sumazéjimas ties 1590 cm. Tai parodo, jog m-XDA ir ELO jsijungé j polimero
tinklg. Taip pat nustatytas AESO buidingo akrilgrupés C=C virpesiy signalo sumazéjimas ties 1621
cm, parodantis, jog AESO jsijungé j polimero tinkla.

REEE%

Pralaidumas, 5. v.

4000 3500 3000 2300 2000 1504 1000 500
Bangos skaifius, cm!

2.4 pav. FT-IR spektrai: a) AESO; b) ELO; c) m-XDA; d) 50A/50B polimeras
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Dvigubojo kietinimo proceso metu vykstanciy reakcijy schemos pateiktos 2.5 paveiksle.
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2.5 pav. Dvigubojo kietinimo metu vykstanciy reakcijy schemos: a) aminy ir epoksidy polimerizacija;
b) epoksidy polimerizacija; ¢) akrilaty polimerizacija; d) aminy ir akrilaty Michael jungimosi reakcija [52,
53, 54]

Buvo tiriamas gauty polimery bandiniy brinkumas, atliekant brinkinimg acetone (poliniame
organiniame tirpiklyje) ir toluene (nepoliniame organiniame tirpiklyje). Nustatyta, kad visi bandiniai
labiau brinksta acetone, nei toluene. Tg galima paaiskinti didesniu polimery giminiskumu poliniam
tirpikliui, kurj suteikia polimery struktiiroje esantys heteroatomai (N, O). Brinkimo procese
pusiausvyra pasiekiama per vidutiniSkai 75 min.

Polimery bandiniy, gauty po dvigubojo kietinimo, brinkimo acetone ir brinkimo toluene kreivés
pateiktos atitinkamai 2.6 ir 2.7 paveiksluose. Nustatyta, kad abiem atvejais, didéjant AESO kiekiui
misinyje, mazéja polimero brinkumo laipsnis o ir trukmé, per kurig pasiekiama brinkinimo
pusiausvyra. Esant didesniam kiekiui AESO, bandiniuose gaunamas didesnis tinklo tankis, mazesnés
tinklo akutés, tirpikliui sunkiau prasiskverbti j polimero struktiiros vidy. Taip pat nustatyta, kad
misiniuose, kuriuose vietoje ELO naudotas EJA, gautas didesnis brinkumo laipsnis o. Naudojant EJA,
gaunamas mazesnis tinklo tankis — EJA yra maziau funkciniy grupiy, dalyvaujanciy skersiniy rysiy
sudaryme, nei ELO, tirpikliui lengviau prasiskverbti j polimero struktiiros vidy.
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2.6 pav. Polimery bandiniy brinkimo acetone kreivés (bandiniai gauti po dviejy kietinimo etapy)
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2.7 pav. Polimery bandiniy brinkimo toluene kreivés (bandiniai gauti po dviejy kietinimo etapy)

Nustatyta, kad bandiniy (ir brinkinty acetone, ir brinkinty toluene), paruosty tik po pirmojo kietinimo
etapo, brinkumo laipsnis o yra didesnis, taip pat brinkimo trukmé yra ilgesné, nei bandiniy, paruosty
dvigubuoju kietinimu. Po antrojo kietinimo etapo, susidaro daugiau skersiniy rySiy, gaunamas
didesnis polimero tinklo tankis ir mazesnés tinklo akutés, tirpiklis sunkiau jsiskverbia j polimero
struktaros vidy. Kaip pavyzdziai, 2.8 paveiksle pateikta 75A/25B ir 50A/50B bandiniy brinkimo
acetone kreivés, o 2.10 paveiksle — 75A/25C ir 50A/50C bandiniy brinkimo toluene kreivés.
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2.8 pav. 75A/25B ir S0A/50B bandiniy brinkimo acetone kreivés (bandiniai gauti po pirmojo kietinimo
etapo ir po dviejy kietinimo etapy)
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2.9 pav. 75A/25C ir 50A/50C bandiniy brinkimo toluene kreivés (bandiniai gauti po pirmojo kietinimo etapo
ir po dviejy kietinimo etapy)

Siekiant nustatyti netirpios frakcijos kiekj bandiniuose, buvo atlikta Soksleto ekstrakcija. Gauta, kad
bandiniy NFK yra 59,21-97,44 %. 2.10 paveiksle pateiktos bandiniy, gauty po dvigubojo kietinimo,
NFK vertés. Nustatyta, kad did¢jant AESO kiekiui miSiniuvose, did¢ja ir NFK vertés. Tai galima
paaiskinti didesniu akrilgrupiy reaktyvumu, lyginant su epoksigrupémis. Kuo daugiau akrilgrupiy
misinyje, tuo susidaro daugiau skersiniy rysiy ir tinklinés struktiiros polimero. Taip pat nustatyta, jog
bandiniuose, kuriuose vietoje ELO naudojamas EJA, yra mazesnés NFK vertés. ELO turi daugiau
epoksigrupiy nei EJA, todél susidaro daugiau skersiniy rysiy ir tinklinés strukttiros polimero.
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2.10 pav. Polimery bandiniy netirpios frakcijos kiekiai (bandiniai gauti po dviejy kietinimo etapy)

2.11 paveiksle pateiktos NFK bandiniy, kurie buvo paruosti ir po pirmojo kietinimo etapo (Svitinimo
UV/RS), ir po dvigubojo kietinimo (§vitinimo UV/RS ir kaitinimo). Nustatyta, kad bandiniuose po
dviejy kietinimo etapy yra didesnis NFK, nei bandiniuose po pirmojo kietinimo etapo. Tai parodo,
Jog bandiniuose po dviejy kietinimo etapy yra didesnis tinklinio polimero frakcijos kiekis, kuris néra
iSplaunamas su tirpikliu ekstrakcijos metu.
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2.11 pav. Polimery bandiniy netirpios frakcijos kiekiai (bandiniai gauti po pirmojo kietinimo etapo ir po
dviejy kietinimo etapy)

2.2.4. Polimery terminés charakteristikos

Siekiant iStirti polimery bandiniy termines savybes, atlikta TGA analizé. 2.5 lenteléje pateikta
bandiniy terminés destrukcijos temperatira, esant 10 % masés nuostoliams, bei galutinis mases
likutis. Nustatyta, kad bandiniy Tpec-10% yra nuo 347 °C iki 364 °C. Tai parodo, jog gauti polimerai
yra auksto terminio stabilumo. I$ polimery TGA kreiviy (2.12 pav.) matyti, jog visy bandiniy terminis
skilimas vyksta viena pakopa. Bandiniai, turintys didesnj kiekj AESO, pasizymi mazesniu galutiniu
masés likuc¢iu. Taip pat pastebéta, jog bandiniai, gauti po pirmojo kietinimo etapo, pasizymi didesniu
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galutiniu masés likuéiu, nei tokios paties sudéties bandiniai po dviejy kietinimo etapy. Sj rezultata

galima paaiskinti tuo, jog vykstant terminiam polimery skilimui, spontaniskai vyksta ir polimero
grandinés Sakojimasis bei skersiniy rysiy atsiradimas. Bandiniuose, kuriuose biina didesnis kiekis
nesureagavusiy funkciniy grupiy, vyksta ne tik skilimo reakcijos, bet ir polimerizacija, todél juose
gali bati gaunamas didesnis galutinis masés likutis [55]. Taigi, galima teigti, kad bandiniuose po
pirmojo kietinimo etapo, yra daugiau nesureagavusiy funkciniy grupiy, nei bandiniuose po dviejy
kietinimo etapy. Taip pat, miSiniuose didéjant epoksido ir amino komponento kiekiui, dél 1étesnés

katijoninés polimerizacijos didéja ir nesureagavusiy grupiy skaicius.

2.5 lentelé. Polimery bandiniy destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams, ir galutinis likutis

Bandinys OTDEC-IO%, (‘}alu.tinis
C likutis, %

100A (po 2 etapy) 362 1,89
75A/25B (po 2 etapy) | 364 3,45
75A/25B (po 1 etapo) | 359 3,54
50A/50B (po 2 etapy) | 356 3,71
50A/50B (po 1 etapo) | 354 3,99
25A/75B (po 2 etapy) | 357 4,55
100B (po 2 etapy) 354 4,22
75A/25C (po 2 etapy) | 355 4,31
75A/25C (po 1 etapo) | 350 4,65
50A/50C (po 2 etapy) | 348 4,29
50A/50C (po 1 etapo) | 347 4,39

100 -

90 ~

80 A

70 A

¥ 60 1

‘% 50

s 40 -

30 A

20 A

10 A

0 T T T T T T T
0 100 200 300Tempefa?t%ra, oc 500 600 700
100A —75A/25B —50A/50B —25A/75B
100B 75A/25C —50A/50C

2.12 pav. Polimery TGA kreivés (bandiniai gauti po dviejy kietinimo etapy)

800

DMTA metodu nustatyta polimery stikléjimo temperatiira Ts. Naudojant DMTA, Tsgalima nustatyti
keliais metodais: pagal tampros (kaupimo) modulio G* kreivés mazéjimg, pagal nuostoliy modulio
G** kreivés smailés maksimuma ir pagal nuostoliy koeficiento tand kreivés smailés maksimuma. Kaip
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pavyzdys, 2.13 paveiksle pateikta 100B polimero DMTA kreivés. Siame darbe polimery Ts buvo
nustatytos pagal G*© kreivés smailés maksimumg, gautos vertés pateikiamos 2.6 lenteléje. G**
modulio maksimumas yra siejamas su fizikiniy savybiy pasikeitimu, susijusiy su polimery peréjimu
i§ stikliskosios biisenos j elastiSkajg [56]. Nustatyta, kad bandiniy po pirmojo kietinimo etapo Tsyra
mazesnés, nei bandiniy po dviejy kietinimo etapy, todél, kad juose buvo mazesnis polimero tinklo
tankis ir daugiau laisvy lanks¢iy makromolekuliy grandiniy. Visy susintetinty tinkliniy polimery Ts
yra mazesneés uz 0 °C, nors polimerai kambario temperatiiroje yra kietos medziagos. Tai yra budinga
amorfiniams tinkliniams polimerams, turintiems lanks¢ias makromolekuliy grandiniy atkarpas tarp
tinklinés strukttros susijungimo tasky.

100
\ Tampres (kaupimo modulis) G, MPa
e — — — Nuoostolin modulizs G, MPa
i -
10 zr= — -« = Nuostoliy koeficientas tand
A
14, —— + N ~
\ -
E S~
0.1 N . —
N e
-
T.=-637°C ~ Cm—
~ TV el
0.01 ~ ~ by Y
T,=-10.39 °C / T.=-3384°C Tl
— rs TR waly,
0.001 . : . . . . . —— e,
-60 -40 -20 20 40 a0 80 100 120 140 160

Temperatira, *C

2.13 pav. 100 B polimero DMTA kreivés

2.6 lentelé. Polimery stikléjimo temperatiiros Ts

Bandinys T;s, °C

100A (po 2 etapy) -13,88
75A/25B (po 2 etapy) | —9,00

75A/25B (po 1 etapo) | -17,30
S0A/50B (po 2 etapy) | —24,67
50A/50B (po 1 etapo) | —31,15
25A/75B (po 2 etapy) | —-10,16
100B (po 2 etapy) -10,39

75A/25C (po 2 etapy) | -8,10

75A/25C (po 1 etapo) | —32,94
50A/50C (po 2 etapy) | —20,87
50A/50C (po 1 etapo) | —44,95
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2.2.5. Polimery mechaninés charakteristikos

2.7 lenteléje pateiktos bandiniy, naudoty mechaniniy charakteristiky nustatymui, nuotraukos. Matyti,
kad po pirmojo kietinimo etapo (Svitinimo) gauti bandiniai buvo $viesios spalvos, o po antrojo etapo
(kaitinimo) visi bandiniai jgavo tamsesn¢ spalva.

2.7 lentelé. Bandiniai, naudoti mechaniniy charakteristiky nustatymui

Bandinys

Po 1 etapo

Po 2 etapuy

100A

75A/25B

50A/50B

25A/75B

100B
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2.7 lentelés tesinys

75A/25C

50A/50C

Tiriant mechanines bandiniy savybes, buvo atliekamas tempimo bandymas. 2.14 paveiksle
pateikiamos bandiniy deformacijos priklausomybés nuo jtempio kreivés. 100A bandinio, kuriame
buvo grynas akrilintas sojy aliejus, kreivé yra biidinga kietiems ir trapiems polimerams. Bandiniy su
epoksidintu aliejumi kreivés biidingos kietiems ir tampriems polimerams. Siy bandiniy deformacijos
tempimo bandymo metu didéja, didinant epoksidinto aliejaus kiekj.

——100A
——75A/25B
——50A/50B
——25A/75B

g ——75A/25C

S ——50A/50C

%

5

15 20 25 30

Deformacija, %

2.14 pav. Polimery bandiniy tempimo kreivés (bandiniai gauti po dviejy kietinimo etapy)

Buvo nustatytos tokios bandiniy mechaninés charakteristikos: Jungo modulis E, tempiamasis stipris
¢ bei santykiné iStjsa triikio metu &. 2.8 lenteléje pateikiamos trijy bandymy vidutinés polimery
mechaniniy charakteristiky vertés, 0 2.15, 2.16 ir 2.17 paveiksluose pateikiamos $iy ver¢iy stulpelinés
diagramos. Bandiniy, kuriy savybés buvo netinkamos tyrimui atlikti, vertés nepateikiamos. Siekiant
palyginti, 75A/25B ir 75A/25C miSiniy mechaniniai tyrimai atlikti su bandiniais, gautais po pirmojo
kietinimo etapo, ir su bandiniais, gautais po dviejy kietinimo etapy.
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2.8 lentelé. Bandiniy mechaninés charakteristikos

Bandinys Jungo modulis tempiant Tempiamasis stipris o, Santykiné iStjsa trikio
E, MPa MPa metu g, %

100A (po 2 etapy) 87,84+5,97 4,18+0,61 9,64+0,62

75A/25B (po 2 etapy) 10,78+1,35 0,94+0,12 10,13+1,23

75A/25B (po 1 etapo) 9,72+0,79 0,86+0,07 11,71+0,90

50A/50B (po 2 etapy) 1,1340,15 0,01+0,23-102 12,19+0,55

25A/75B (po 2 etapy) 0,49+0,08 0,01+0,17-10°2 31,14+2,71

75A/25C (po 2 etapy) 10,15+0,67 0,90+0,13 9,82+1,37

75A/25C (po 1 etapo) 9,48+0,83 0,62+0,16 9,95+1,21

50A/50C (po 2 etapy) 1,01+0,11 0,01+0,19-10°2 10,67+0,67

Didinant epoksidinto aliejaus kiekj bandiniuose, mazéjo jy Jungo modulio ir tempiamojo stiprio
vertés, o santykinés i$tjsos trikio metu vertés didéjo, t. y. bandiniai tapo elastingesni. MiSiniuose

naudojant EJA vietoje ELO, gaunamos mazesnés

Jungo modulio ir tempiamojo stiprio vertés.

Bandiniy, gauty po pirmojo kietinimo etapo, Jungo modulio ir tempiamojo stiprio vertés buvo

mazesneés, o santykines iStjsos trikio metu vertés didesnés, nei bandiniy, gauty po dviejy kietinimo

etapy.

Jungo modulis tempiant E, MPa

80 -

100A 75A25B 75A/25B 50A/50B 25A/75B 75A/25C 75A25C 50A/50C

(po2 (po2 (pol (po2
etapu)

a

(po2 (po2 (pol (po2
etapu)

etapu) etapu) etapo)

etapy) etapu)  etapo)

2.15 pav. Bandiniy Jungo modulis tempiant E
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100A  75A25B T5A25B S0A/S0B 25A/75B TSA25C TSA25C S0A/50C
(po2 (pol (pol (po2 (pol (po2 (pol (po2
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2.16 pav. Bandiniy tempiamasis stipris ¢

1004 T3A5B T3A23B S0A50B 25A75B TIAASC T5A25C 30A50C
(pe2 (po2 (pol (pe2 (pol (po2 (pol (pol
etapu]  etapu} etapo) etapu)  etapu)  etapu)  etapo)  etapu)

2.17 pav. Bandiniy santyking iStjsa triikio metu
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3. Rekomendacijos

Pagal tyrimy metu gautus duomenis, sudaryta polimery gaminiy i§ akrilinto epoksidinto sojy aliejaus,
epoksidinto sémeny aliejaus, m-ksililendiamino, etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinato ir
1-metilimidazolo dvigubojo kietinimo technologiné gamybos schema. Technologiné schema pateikta
3.1 paveiksle.

1 2 3

11

12

13

1 15|

— I pakavima

v

3.1 pav. Polimery gaminiy i§ akrilinto epoksidinto sojy aliejaus, epoksidinto sémeny aliejaus,
m-ksililendiamino, etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinato ir 1-metilimidazolo dvigubojo kietinimo
technologiné gamybos schema: 1 — akrilinto epoksidinto sojy aliejaus talpa; 2 — epoksidinto sémeny aliejaus
talpa; 3 — m-ksililendiamino talpa; 4 — etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinato talpa; 5 — 1-metilimidazolo
talpa; 6, 7, 8, 9, 10, 12 — siurbliai; 11 — maisyklé; 13 — tefloninés formos; 14,16 — juostiniai transporteriai;
15 — kamera su UV lempa; 17 — kaitinimo krosnis
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Procesas yra periodinis, Zaliavy pakrovimas vykdomas rankiniu biidu. Pradinés zaliavos — akrilintas
epoksidintas sojy aliejus, epoksidintas sémeny aliejus, m-ksililendiaminas,
etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas ir 1-metilimidazolas nustatytais debitais tiekiami i
atitinkamai 1, 2, 3, 4, 5 talpykly j inkaring maisykle 11, naudojant iScentrinius siurblius 6, 7, 8, 9, 10.
Maisykléje 11 komponentai maiSomi 10 min. IScentriniu siurbliu 12 misinys 1,5 mm storio sluoksniu
dozuojamas j teflonines formas 13, kuriy matmenys parenkami pagal gamybos poreikj. Uzpildytos
tefloninés formos juostiniu transporteriu 14 tiekiamos j kamerg su UV lempa 15. MiSiniai 10 min.
iSlaikomi kameroje su jjungta UV lempa, po Svitinimo juostiniu transporteriu 16 tickiami j krosnj 17.
Krosnyje temperatiira keliama iki 200 °C (10 °C/min. grei¢iu). Gaminiai 90 min. i$laikomi 200 °C
temperatiiroje, po kaitinimo gaunamas galutinis produktas, kuris tieckiamas j pakavima.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata

Atliekant tiriamajj magistro darbg, buvo susiduriama profesinés rizikos veiksniais. Darbo metu
pasireiske fizikiniai veiksniai pateikti 4.1 lenteléje. Taip pat buvo susiduriama cheminiais veiksniais,
naudotos pavojingos cheminés medziagos, kuriy sarasas, jspéjamieji zenklai, pavojingumo ir
atsargumos frazes pateiktos 4.2 lenteléje.

4.1 lentelé. Tiriamajame magistro darbe pasireiske fizikiniai veiksniai

Fizikinis veiksnys Veikimo ribiné | Asmeninés Kolektyvinés
verté apsaugos apsaugos
priemonés priemonés
UV spinduliuoté Hesr = 30 J/m? Naudojama akiy Naudojamas
(kasdieninis apsauga (akiniai, | apsauginis
dydis 8 val.) nepraleidziantys skydas,
UV spinduliuotés) | jspéjamieji
zenklai
Karsti pavirsiai - Kars¢iui atsparios | Naudojami
pirstineés. ispéjamieji

zenklai, karstj
izoliuojantys
pavirsiai.

4.2 lentelé. Naudoty cheminiy medziagy ispéjamieji zenklai, pavojingumo ir atsargumo frazés

Cheminés medzZiagos Ispéjamieji Zenklai Pavojingumo | Atsargumo frazé
pavadinimas frazé
Akrilintas epoksidintas sojy H317 P261
aliejus (AESA) pP272
P280
P302+P352
P333+P313
P362+P364
Epoksidintas sémeny aliejus - - -
(ELO)
Judros aliejus - - -
Etil(2,4,6- H317 P261
trimetilbenzoil)fenilfosfinatas H411 pP272
P280
P273
P302+P352
P333+P313
P362+P364
P391
m-Ksililendiaminas H302 + H332 | P273
daph H314 P280
H317 P301 + P330 + P331
H412 P303 + P361 + P353
P304 + P340 + P312
P305 + P351 + P338
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4.2 lentelés tesinys

1-Metilimidazolas H302 P270
o & Ha11 P301 + P312

H314 P301 + P330 + P331
P303 + P361 + P353
P305 + P351 + P338

Metiltrioksarenis - - -

Natrio chloridas - - -

Natrio sulfatas - - -

Natrio sulfitas - - -

Piridinas H225 P210
H302 + H312 | P280
+H332 P301 + P312
H315 P303 + P361 + P353
H319 P304 + P340 + P312

P305 + P351 + P338

Tetrahidrofuranas H225 P201
@ @ H302 P202
H319 P210

H335 P301 + P312
0 H336 P305 + P351 + P338
H351 P308 + P313
Toluenas H225 P201
H315 P273
H336 P301 + P310 + P331
H361 P302 + P352 P308 + P313
H373
H412
Vandenilio peroksidas H302 P264
H318 P270
H412 pP273
P280
P301 + P312 P305 + P351 + P338
Acetonas H225 P210
H319 P233
H336 P240
P241
p242

P305 + P351 + P338

Dichlormetanas H315 P201
@ H319 P202
H336 P261

H351 P302 + P352
P305 + P351 + P338
P308 + P313
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4.2 lenteléje naudojamy pavojingumo ir atsargumo fraziy paaiskinimai pateikti 4.3 lenteléje.

4.3 lentelé. Pavojingumo ir atsargumo fraziy paaiskinimai

Pavojingumo frazé

Atsargumo frazé

Labai degiis skystis ir

Prie§ naudojima gauti specialias

H225 garai. P201 instrukcijas.
Kenksminga prarijus,
H302 + H312 + susilietus su oda arba | P202 Nenaudati, jeigu neperskaityti ar nesuprasti
H332 ikvépus. visi saugos jspéjimai.
P210 Laikyti atokiau nuo $ilumos Saltiniy, karsty
Kenksminga prarijus pavirsiy, ziezirby, atviros liepsnos ir kity
H302 + H332 arba jkvépus. uzdegimo Saltiniy. Nerukyti.
. . P233 oy L
H302 Kenksminga prarijus. Talpykla laikyti sandariai uzdaryta.
Ikvépus ar prarijus, P240 [Zeminti ir jtvirtinti talpykla ir priémimo
H304 gali biiti mirtinas. iranga.
Toksiska susilietus su | P241 Naudoti sprogimui atsparig elektros /
H311 oda. ventiliacijos / ap$vietimo jranga.
Smarkiai nudegina P242
H314 oda ir pazeidzia akis. Naudoti kibirk§¢iy nekelianéius jrankius.
P61 Stengtis nejkveépti dulkiy / dimy / dujy /
H315 Dirgina oda. ruko / gary / aerozolio.
Gali sukelti alergine Po naudojimo kruops¢iai nuplauti oda.
. P264
H317 odos reakcija.
Smarkiai pazeidzia P270 Naudojant §j produkta, nevalgyti, negerti ir
H318 akis. nertkyti.
Sukelia smarky akiy P72 Uztersty darbo drabuziy negalima i$nesti i$
H319 dirginima. darbo vietos.
Gali dirginti P273 Saugoti, kad nepatekty j aplinka.
H335 kvépavimo takus.
Miivéti apsaugines pirStines / dévéti
apsauginius drabuzius / naudoti akiy (veido)
) ) P280 apsaugos priemones / naudoti klausos
Gali sukelti apsaugos priemones.
mieguistuma arba
H336 galvos svaigimg.
Prarijus: Nedelsiant skambintj j
P301 + P310 + P331 apsinuodijimy kontrolés ir informacijos
+ + . . . . .
Jtariama, kad sukelia biurg, neskatinti vémimo.
H351 VeZj.
Prarijus: pasijutus blogai, skambinti |
tariamas pavojingu P301 + P12 apsinuodijimy kontrolés ir informacijos
+ . . . . .
negimusiems biurg / kreiptis j gydytoja.
H361 vaikams.
P.azeldz1a nervy P301 + P330 + P331 PI.'arl.JUSZ iSskalauti burng. Neskatinti
H373 sistema. vémimo.
Toks1_skas vandens P302 + P352 P_ate!<us ant odos: plauti dideliu vandens
H411 organizmams. kiekiu.
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4.3 lentelés tesinys

H412

Kenksminga vandens
organizmams, sukelia
ilgalaikius pakitimus

P303 + P361 + P353

Patekus ant odos (arba plauky): nedelsiant
nuvilkti visus uzterstus drabuzius. Oda
nuplauti vandeniu.

P304 + P340 + P312

Ikvépus: i$nesti nukentéjusjji | gryna ora;
jam biitina patogi padétis, leidzianti laisvai
kvépuoti. Pasijutus blogai, skambinti |
apsinuodijimy kontrolés ir informacijos
biurg / kreiptis j gydytoja.

P305 + P351 + P338

Patekus j akis: atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. I8imti kontaktinius l¢sius,
jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis.

Esant saly¢iui arba jeigu numanomas

P308 + P313 salytis: kreiptis | gydytoja.

P333 + P313 Jelgu .sufilrglnama oda arba jg iSberia:
kreiptis | gydytoja.

P362 + P364 Nl.lsivﬂ.ktl u;terstus drabuzius ir i§skalbti
pries vél apsivelkant.

P391 I8siliejus — surinkti.

Gaisro metu tinkamos naudoti gesinimo priemonés pateiktos 4.4 lenteléje.

4.4 lentelé. PrieSgaisrinés priemonés

Cheminés medZiagos pavadinimas

Tinkamos gesinimo priemonés

Akrilintas epoksidintas sojy aliejus (AESA)

Vanduo, putos, anglies dioksidas, sausi
milteliai.

Epoksidintas sémeny aliejus (ELO)

Vandens srové, alkoholiui atsparios putos, sausa
cheminé medziaga arba anglies dvideginis.

Judros aliejus

Vanduo, putos, anglies dioksidas, sausi
milteliai.

Etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas

Vandens srové, alkoholiui atsparios putos, sausa
cheminé medziaga, anglies dioksidas.

m-Ksililendiaminas

Vandens srové, alkoholiui atsparios putos, sausa
cheminé medziaga arba anglies dvideginis.

1-Metilimidazolas

Vanduo, putos, anglies dioksidas, sausi
milteliai.

Metiltrioksarenis

Vandens srové, alkoholiui atsparios putos, sausa
cheminé medziaga arba anglies dvideginis.

Natrio chloridas

Vandens srové, alkoholiui atsparios putos, sausa
cheminé medziaga arba anglies dvideginis.

Natrio sulfatas

Vandens srov¢, alkoholiui atsparios putos, sausa
cheminé medziaga arba anglies dvideginis.

Natrio sulfitas

Vietinémis salygomis ir supanciai aplinkai
tinkamos gaisro gesinimo priemones.
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4.4 lentelés tesinys

Piridinas Gesinant nedidele (beprasidedancia) ugnj,
tinkamas anglies dioksidas.

Didelj gaisra gesinti vandeniu, kuriuo sudaroma
migla ar purskiant

vientisa vandens srove, uztvindant dideliu
vandens kiekiu.

Tetrahidrofuranas Anglies dioksidas, putos, sausi milteliai.

Toluenas Sausi milteliai, sausas smélis.

Vandenilio peroksidas Vietinémis salygomis ir supanciai aplinkai
tinkamos gaisro gesinimo priemones.

Acetonas Anglies dioksidas, putos, sausi milteliai.

Dichlormetanas Vanduo, putos, anglies dioksidas, sausi
milteliai.

Pirmosios pagalbos priemones jvykus nelaimei su cheminémis medziagomis galima iSskirti j:
— bendroji pagalba;
— pagalba jkvépus;
— pagalba patekus ant odos;
— pagalba patekus j akis;
— pagalba prarijus.

Bendroji pagalba. Labai svarbu i$saugoti cheminiy medziagy saugos duomeny lapus, nes jvykus
nelaimei ir kreipiantis | gydymo jstaiga, reikia parodyti medziagos, nuo kurios nukentéjo Zzmogus,
saugos duomeny lapus.

Pagalba jkveépus. ISeikite | gryng ora. Jei sustoja kvépavimas, reikia daryti dirbtinj kvépavima burna
1 burng arba naudoti dirbtinio kvépavimo pagalbines priemones. Jei reikia naudojamas deguonis. IS
karto kvieciamas gydytojas.

Pagalba patekus ant odos. Nedelsiant nuvelkami visi uzter$ti drabuZiai, oda nuplaunama vandens
¢iurksle, kreipiamasi } gydymo jstaiga.

Pagalba patekus j akis. Akys skalaujamos dideliu kiekiu vandens. ISimami kontaktiniai l¢Siai, jeigu
jie yra.
Pagalba prarijus. I§ karto duodama iSgerti vandens (daugiausia dvi stiklines), kreipiamasi j gydymo

Jstaiga.

4.5 lentelé. Apsaugos priemonés dirbant su cheminémis medziagomis

Cheminé medziaga Apsaugos priemonés

Akrilinis epoksidintas sojy aliejus Akims apsaugoti naudojamos priemonés, kurios buvo
iSbandytos ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES), taip pat
naudojami apsauginiai akiniai su beskeveldriais stiklais.
Reikia dévéti apsauginius drabuzius.

Kai generuojami garai / aerozolinés dujos, reikalinga
kvépavimo organy apsauga, kuri pagrijsta DIN EN 143, DIN
14387 ir kitais standartais, filtro tipas — ABEK.
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Epoksidintas sémeny aliejus

Akims apsaugoti naudojamos priemonés, kurios buvo
iSbandytos ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Dirbant naudojamos pirstinés, kurios turi biiti patikrintos ir
atitinkancios Reglamento (ES) 2016/425 ir standarto EN 374
nustatytus reikalavimus.

Naudojami nepralaidiis apsauginiai drabuZiai.

Jei reikia apsisaugoti nuo kenksmingy dulkiy, naudojamos
respiratoriai, kurie buvo iSbandyti ir aprobuoti NIOSH (JAV)
arba CEN (ES).

Judros aliejus

Naudojamos kvépavimo apsaugos priemonés, jei yra virSijamos
poveikio ribos arba jau¢iamas dirginimas Apsaugos priemonés
turi atitikti galiojancius vietinius teisés aktus.

Etil(2,4,6-trimetilbenzoil)fenilfosfinatas

Akiy apsaugai yra naudojami apsauginiai akiniai su Soniniais
skydais, atitinkantys EN166. Akiy apsaugai reikia haudoti
asmenines apsaugos priemones, kurios yra patikrintos ir
patvirtintos pagal vyriausybés standartus, pavyzdziui, NIOSH
(JAV) EN 166 (ES).

Rekomenduojama dévéti nepralaidzius drabuZzius. Apsaugos
tipas turi biiti parenkamas atsizvelgiant j pavojingos medziagos
koncentracijg ir kiekj konkreéioje darbo vietoje.

Dirbant su §ia chemine medziaga yra rekomenduojama dévéti
pirstines, kurios atitinka ES direktyva 89/686/EEB.

Kai dirbama su dideliais kiekiais §ios medZiagos, reikia dévéti
kauke.

m-Ksililendiaminas

Dirbant su Sia chemine medziaga reikalingi sandariai
priglundantys apsauginiai akiniai. Akiy apsaugos priemongs turi
buti isbandytos ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES). Odos
apsaugai yra naudojamos pirstinés, kurios turi atitikti
Reglamento ES) 2016/425 ir standarto EN 374 nustatytus
reikalavimus. Kiino apsaugai reikia naudoti pilng komplekta,
apsaugantj nuo chemikaly, apsaugos priemoniy tipas
parenkamas pagal pavojingy medziagy kiekius ir koncentracijas
konkreciose darbo vietose. Patariama naudoti kvépavimo
organy apsaugos priemones, kurios buvo isbandytos ir
aprobuotos NIOSH (JAV) arba CEN (ES).

1-Metilimidazolas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Kvépavimo organy apsaugai rekomenduojamas filtro tipas: A
filtras (pagal DIN 3181) organiniy junginiy garams.

Patariama dévéti apsauginius drabuzius dirbant su §ia chemine
medziaga.

Metiltrioksarenis

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN166 (ES).

Dirbti naudojant pirstines, kurios atitinka reglamento (ES)
2016/425 ir standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.

Natrio chloridui

Rekomenduojama naudoti apsauginius akinius su beskeveldriais
stiklais. Visos akims apsaugoti skirtos priemonés turi biiti
iSbandytos ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN166 (ES).

Natrio sulfatas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo isbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Dirbant su Sia medziaga reikia dévéti pirstines. Pasirinktos
apsauginés pirstinés turi atitikti Reglamento (ES) 2016/425 ir
standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.
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Natrio sulfitas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN166 (ES).

Kvépavimo taky apsauga reikalinga tada, kai susidaro dulkeés,

rekomenduojama naudoti priemones pagristas DIN EN 143,
DIN 14387 standartais.

Piridinas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Kvépavimo taky apsaugai rekomenduojamas filtro tipas: A
filtras (pagal DIN 3181) organiniy junginiy garams.

Tetrahidrofuranas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Dirbant su Sia medziaga reikia dévéti atsparius uzsiliepsnojimui
antistatinius apsauginiai drabuziai.

Kvépavimo taky apsaugai rekomenduojamas filtro tipas: A
filtras (pagal DIN 3181) organiniy junginiy garam.

Toluenas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Dirbant su Sia medziaga reikia dévéti pirstines. Pasirinktos
apsauginés pir§tinés turi atitikti Reglamento (ES) 2016/425 ir
standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.

Déveéti atsparius uzsiliepsnojimui antistatinius apsauginiai
drabuziai.

Rekomenduojama dévéti respiratorius, kurie yra patikrinti ir
atitinka NIOSH (US) arba CEN (EU) standartus.

Vandenilio peroksidas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Dirbant su Sia medziaga reikia dévéti pirstines. Pasirinktos
apsauginés pirstinés turi atitikti Reglamento (ES) 2016/425 ir
standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.

Rekomenduojama dévéti apsauginius drabuzius.

Kvépavimo taky apsauga reikalinga, kai generuojami garai. Jos
turi atitikti DIN EN 143, DIN 14387 standartus.

Acetonas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Kvépavimo taky apsauga reikalinga, kai generuojami garai. Jos
turi atitikti DIN EN 143, DIN 14387 standartus.
Rekomenduojamas filtro tipas: Filtro tipas AX.

Dichlormetanas

Akims apsaugoti naudokite priemones, kurios buvo iSbandytos
ir aprobuotos NIOSH (JAV) EN 166 (ES).

Dirbant su Sia medziaga reikia dévéti pirstines. Pasirinktos
apsauginés pirstinés turi atitikti Reglamento (ES) 2016/425 ir
standarto EN 374 nustatytus reikalavimus.

Rekomenduojama dévéti apsauginius drabuzius.

Dirbant su Sia medziaga reikia naudoti respiratorius, kurie buvo
isbandyti ir aprobuoti NIOSH (JAV) arba CEN (ES).
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ISvados

Akrilinto epoksidinto sojy aliejaus, epoksidinto sémeny aliejaus, epoksidinto judros aliejaus, m-
ksililendiamino miSiniy dvigubojo kietinimo greitis, reologinés ir mechaninés savybés priklauso
nuo misiniy sudéties. Nustatyta, kad:

— didinant akrilinto sojy aliejaus kiekj miSinyje, didéja polimerizacijos greitis ir gaunamy
polimery standumas;

— polimery su epoksidinto sémeny aliejaus fragmentais standumas yra didesnis, nei polimery su
epoksidinto judros aliejaus fragmentais;

— didinant epoksidinto aliejaus kiekj bandiniuose, mazéjo polimery Jungo modulio ir
tempiamojo stiprio vertés, o santykinés istjsos triikio metu vertés didéjo, bandiniai tapo
elastingesni;

— polimeruose su didesniu akrilinto sojy aliejaus fragmenty kiekiu, susidaré didesnis kiekis
tinklinés struktiiros polimero;

— antrasis kietinimo etapas pagerina gaunamy polimery reologines, mechanines ir termines
savybes.

Termogravimetrinés analizés metodu nustatyta, kad akrilinto epoksidinto sojy aliejaus,

epoksidinto sémeny aliejaus, epoksidinto judros aliejaus, m-ksililendiamino mi$iniy polimerai

pasizymi aukstu terminiu stabilumu (destrukcijos temperatiira, esant 10 % masés nuostoliams, yra

347-364 °C).

Dinaminés mechaninés terminés analizés metodu nustatytos akrilinto epoksidinto sojy aliejaus,

epoksidinto sémeny alicjaus, epoksidinto judros aliejaus, m-ksililendiamino miSiniy polimery

stikléjimo temperatiiros yra nuo —44,95 °C iki -8,10 °C.

. Nustatyta, kad didéjant akrilinto epoksidinto sojy aliejaus kiekiui miSinyje, mazéja polimery

brinkumo laipsnis ir trukmé, per kurig pasiekiama brinkimo pusiausvyra, didéja polimery tinklo

tankis.

Sudaryta augaliniy aliejy dvigubojo kietinimo technologinés linijos schema yra tinkama

plonasluoksniy gaminiy gamybai.
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