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IEVADS

Saistiba ar biobazetas augu ellas akrilatu atjaunojamibas iespgjam pédgjos gados tie veido
nozimigu polimeru kimijas dalu. Arvien vairak tiek atzits $o materialu potencials samazinat
atkartbu no naftas resursiem. Tomér Sie materiali joprojam saskaras ar tadu ekspluatacijas
Tpasibu trikumiem ka mehaniska izturiba, termiska noturiba, laika apstaklu novecinaSanas
izturiba u.c. Sis problémas efektivi var atrisinat, pievienojot lignocelulozes pildvielas,
pieméram, nanocelulozi, hemicelulozi un ligninu. Bitisks aspekts pildvielas un matricas
saderibas uzlaboSanai ir nanocelulozes virsmas funkcionaliz€Sana ar hidrofobam grupam.
Promocijas darbs uzsver biobazetu akrilatu nozimi, akcentgjot to lomu miisdienu tirgos un sp&ju
uzlabot ekspluatacijas Ipasibas, izmantojot stratégisku pieeju lignocelulozes pildvielu izvéle un
nanocelulozes virsmas funkcionalizé€sana. Turklat Sie biobazetie akrilatu lignocelulozes
kompoziti ir daudzsolosi dazados lietojumos, tostarp pléves un parklajumu veidosana un 3D
drukasana ar UV gaismu, atbilstosi pieaugoSajam pieprasijumam ripnieciba p&c biobazetiem
materialiem.

Promocijas darbs koncentr&jas uz lignocelulozes pildvielu saturosu kompozitu izstradi,
izmantojot augu ella bazetus akrilatu svekus. Dazadas lignocelulozes pildvielas (nanoceluloze,
hemiceluloze, lignins un recikl&ta celuloze) tiek izvertetas ka potencials materiala stiegrojums.
Hidrofobitates probléma darba tiek risinata ar celulozes kimisku virsmas funkcionalizé$anu.
Svarigi akcentet, ka celulozes parveidoSana nanoméroga dalinas uzrada izcilas ekspluatacijas
pasibas ar lielu potencialu dazados lietojumos. Celulozes dalinu nanomerogs lauj arT saglabat
precizitati 3D drukasana. Nanocelulozes stiegrojums materiala uzrada butiskus mehanisko
ipasibu uzlabojumus. Jaizcel ari hemicelulozes ka nereaggjosa at$kaiditaja potencials
ekspluatacijas ipasibu uzlabosana. Saja pétijuma pagatavotais plasais klasts ar dazadiem
kompozitu sveku sastaviem piedava daudzpusigu platformu ekspluatacijas Ipasibu
sistematiskai izvelei un optimizacijai.

Promocijas darba izmantotas divas atSkirigas stratégijas augu ellu akrilatu / lignocelulozes
kompozitu sagatavosanai: pléves veidosana augsti pilditiem (Iidz pat 30 m%) un 3D drukasanas
tehnologija ar UV gaismu zemu pilditiem kompozitiem (lidz pat 0,1 m%). Abas metodés
izmanto UV gaismas sacieté$anu, samazinot energijas prasibas paraugu pagatavos$anai. Darba
plasi tiek pétita lignocelulozes pildvielu ietekme uz mehaniskajam un termomehaniskajam
Ipasibam, termisko stabilitati un paatrinato laika apstaklu novecinasanas noturibu. Darba
analiz@tas izmainas dubultsaiSu konversijas (kovalentas saites) un SkerssaistiSanas (kovalentas
un fizikalas saites) pakapes. Nanocelulozes kimiska virsmas funkcionalizéSanas efektivitate un
speja uzlabot pildvielas un matricas saderibu tiek izpétita, izmantojot mehanisko ipasibu un
stiegrojuma efektivitates analizi. Paraugu morfologija un drukas precizitate tiek novértétas,
izmantojot sken&joSo elektronisko mikroskopiju un optisko mikroskopiju.



Darba merkis

Izmantot biobazetus resursus un ilgtsp&jigas tehnologijas ar UV gaismu, lai izstradatu
akrilétas epoksidétas sojas pupinu ellas un lignocelulozes nanopildvielu sveku kompozitus ar
uzlabotam ekspluatacijas Tpasibam, salidzinot ar citiem biobazetiem akrilata sveku materialiem.

Darba uzdevumi

1. No lignocelulozes nanodalinam un biobazgtas akriletas epoksidetas sojas pupinu ellas
(AESO) un reaktivajiem atSkaidttajiem izveidot Skidrus svekus, kas ir pieméroti plévju
un parklajumu sacietésanas un 3D drukasanas tehnologijam ar UV gaismu.

2. Novértet AESO nanokompozitu materialus, kas satur dazadas nanokristaliskas
celulozes, nanofibrilétas celulozes, hemicelulozes un lignina vienas pildvielas un
hibridu pildvielu kombinacijas.

3. Parbaudit iegito sveku parstrades tehnologiskas ipaSibas, piemé&ram, 3D drukas
precizitati un izSkirtsp&ju, cietéS8anas UV gaisma efektivitati, ka arl saciet€juso
materialu ekspluatacijas 1pasibas, piem&ram, SkerssaistiSanas pakapi, termiskas,
termomehaniskas un mehaniskas 1pasibas.

4. lIzstradat dazadas nanocelulozes virsmas funkcionalizé$anas metodes, lai uzlabotu
savietojamibu un mijiedarbibu ar poliméra matricu.

5. Novertet iegito nanocelulozes un poliméru kompozitmaterialu izturibu un paatrinato
laikapstaklu novecinaSanas noturibu.

Aizstavamas tézes

1. Reaktivo atSkaiditaju (1,6-heksandiola diakrilata (HDDA) un trimetilolpropana
triakrilata TMPTA) pievienoSana akril€tai epoksidétai sojas pupinu ellai (AESO) uzlabo
ekspluatacijas Tpasibas. UV starojuma cietinamiem sastaviem ir potencials izmantoSanai
plévju un 3D drukas tehnologijas.

2. Lignocelulozes pildvielu pievienoSana AESO svekiem uzlabo kompozitu materialu
apstrades un ekspluatacijas ipasibas. Rezultata iegiitie materiali parspéj citu biobazetu
akrilata sveku ekspluatacijas 1paSibas. Hibridu pildvielu kombinacijas sniedz
ieverojamas priekSrocibas, samazinot kopgjo pildvielas daudzumu un uzlabojot
mehaniskas, termiskas 1pasibas, pildvielas un matricas saderibu, ka arT novecinasanas
izturibu.

3. Ipasi zemais nanocelulozes daudzums AESO svekos 3D drukasanas tehnologijai
nodrosina to izcilas mehaniskas 1pasibas un ilgstoSu novecinasanas izturibu.

4. Nanocelulozes virsmas funkcionaliz€Sana biitiski uzlabo tas saderibu ar svekiem un
uzlabo kompozitmaterialu ekspluatacijas Tpasibas.

5. Nanofibrilétas celulozes pievieno$ana svekiem palielina iegita kompozitmateriala
izturibu un noturibu pret paatrinatu novecinasanu.



Darba zinatniska nozime

. Jaunu biobazetu kompozitmaterialu demonstréSana ka alternativa fosilajam plastmasam
augstas veiktspgjas lietojumiem.

Lignocelulozes pildvielu sp&jas uzlabot AESO sveku, kas lietoti UV gaismas apstrades
tehnologijas, ekspluatacijas 1pasibas.

. Ar stereolitografijas 3D drukas procesa izstrade augu ellas un nanocelulozes kompozitu
materialu iegtiSanai.

Dazadu nanocelulozes kristalu un fibrilu funkcionalizéSanas metozu izstrade, lai
regulétu 3D drukato kompozitmaterialu mehaniskas un citas ekspluatacijas 1pasibas.

. Paatrinatas laikapstaklu ietekmes padzilinata analize UV gaisma cietinatiem AESO un
nanocelulozes kompozitu materialiem.

Darba praktiska nozime

. Biobazetu AESO sveku izstrade ar uzlabotam apstrades un ekspluatacijas ipasibam, lai
aizstatu uz naftas bazes izgatavotus akrilatus, ko izmanto fotocietinasanas tehnologijas.
. Materiala mehanisko tpasibu uzlabosana, pievienojot lignocelulozes pildvielas sveku
sastava.

Izstradato sveku validacija 3D drukasanas un pléves pagatavoSanas tehnologijam.

4. Paradit, ka nanocelulozes virsmas funkcionalizéSanas metodes uzlabo nanocelulozes

stiegrojuma efektivitati biobazetos akrilata svekos.
. Noteikt 3D drukatu kompozitu materialu mehaniskas un citas ekspluatacijas 1pasibas
péc paatrinatas novecinasanas.
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1. LITERATURAS APSKATS

Nemot vera SpecialChem 2020. gada tirgus veikta pétijuma aprékinus, akrilata sveki dominé
sveku tirgii, parstavot 74 % no ta [1]. Augu ellas ir paradijusas sevi ka perspektivu, plasi
pieejamu, atjaunojamu un ekonomiski izdevigu resursu, piedavajot strukturalas Ipasibas, kas
padara tas par pievilcigu un ilgtsp&jigu pamatu dazadiem starpproduktiem un produktiem [2, 3].
Modificétas augu ellas, kas iegilitas no tadiem avotiem ka sojas pupinas, vinogu s€klas, lini un
rapsis, kalpo ka ilgtspgjiga alternativa fosilajiem termoreaktivajiem svekiem [4,5]. Sis
modific@tas ellas var piedalities radikalas polimerizacijas procesa, akrilati un metakrilati ir vieni
no reaktivakajiem monomeriem, kas piem&roti UV iniciétai fotopolimerizacijai [6-9]. Parastas
metodes ietver akriléSanu vai Iidzigas funkcionaliz€Sanas reakcijas, lai ieviestu
polimerizgjamas grupas augu ellas molekulas [10, 11]. Izmantojot akrilata atvasinajumus no
augu ellam un celulozi, kas ir dabigi iegliti materiali, rodas izturigi biobazeti poliméri ar
dazadam ekspluatacijas Tpasibam un plasdm izmantoSanas iesp&jam.

Augu ellas balstitos polimérus var lietot Iim&s [12], plastifikatoros [13], sm&rvielas [14],
svekos [15], nanokompozitu matricas [16, 17] un parklajumos [18]. Augu ellu akriléSana uzlabo
to reaktivitati un ievie§ papildu skabekla atomus, padarot tas piemeérotas termoreaktivo
poliméru razoSanai [19]. Biobazes akrilata sveki uzrada konkurétsp&jigas Tpasibas, salidzinot ar
naftas bazes svekiem [20-25]. Akriléta epoksidéta sojas pupinu ella (AESO) ir komercializéta
un pieejama ar zimolu Ebecryl 860 ka relativi konkur€tspgjigs risinajums parklajumiem un
adittvai razoSanai (AM) ar UV gaismas [26-28]. AESO poliméra materiala, kas sagatavots ar 3D
drukas tehnologijam ar UV gaismu, pieméram, stereolitografiju (SLA) un digitalas gaismas
apstrades metodi (DLP), mehaniskajas ipaSibas, salidzinot ar komercialajiem 3D drukas
svekiem, atpaliek [28, 29].

Parasti e]la bazetas sastavdalas veido poliméru matricu, savukart celuloze tiek lietota ka
stiegrojuma pildviela [16, 17]. Lignoceluloze sastav no celulozes (40—50 %), hemicelulozes (25—
35 %) un lignina (15-20 %) [30, 31]. Akrilata svekos ka pamata stiegrojuma pildvielu parasti
izmanto nanokristalisku celulozi (C) un nanofibrilétu celulozi (F) [32-35]. Savukart
hemiceluloze un lignins (L) ir mazak pétiti UV saciet&joSu sveku kompozitos. Hemicelulozi,
kas veido poliméru maistjumus, nevajadzetu izslegt no UV sacietgjoSu polim€ru sastavu
veidoSanas, ta piedava regul&amas barjeras ipasibas un saderibas starp nanocelulozi un
poliméru matricu uzlabosanu [36, 37].

Pateicoties UV gaismas absorbcijas TpaSibam, L joprojam tiek relativi maz pétits ka pildviela
UV sacietgjosos svekos. Tomer L ir lieliskas idens un UV gaismas barjeras 1pasibas, ka ar1
paaugstinata termiska stabilitate un labaka adh&zija ar polimériem (pateicoties hidrofobai
dabai) neka celulozei [38, 39]. Tapéc ir nepiecieSami petijumi, lai atklatu hemicelulozes un L ka
pildvielu potencialu UV cietgjoSos svekos. Viens no perspektiviem virzieniem ietver hibridu
lignocelulozes pildvielu pievienoSanu UV cietgjoSiem svekiem. Nanocelulozi pievieno, lai
kompensétu L izraisito UV gaismas absorbciju un stiegrotu poliméru matricu. Hemicelulozi
pievieno ka nereaggjosu atSkaiditaju, kas samazina sveku viskozitati, nodroSinot uzlabotu UV
sacietgSanu [40]. Papildu hibridu lignocelulozes pildvielu pievienoSana var veidot kokam
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lidzigas Tpasibas, rezultata paplasinot So materialu lietoSanas iesp&jas parklajumu un/vai 3D
drukas ar UV gaismu tehnologijas [41].

IDTechEx prognozg, ka lidz 2032. gadam globalais 3D drukas materialu tirgus biis verts
29,5 miljardus dolaru [42]. Pirmo 3D drukas tehnologiju, stereolitografiju (SLA), izveidoja un
patent&ja Charles (Chuck) Hull 1984. gada [43]. SLA ietver lazera asistétu procesu, izmantojot
trauku ar Skidriem fotopolimeriz&amiem svekiem, platformu, kas nolaizas, un izlidzinosu
ierici, lai vienmerigi izklied@tu svekus [44]. Tas izmanto gaismas avotu selektivai sacietéSanai,
svekiem sacietjot kartu péc kartas. Atrast biobaz€tus svekus, kurus var izmantot SLA
tehnologija, var bat griti, jo tiem jabut fotopolimeriz&jamiem [45], turklat ierobezojoss aspekts
ir 1 biologiska avota ilgtsp&jigums [46, 47]. Lai gan augu ellas sveki uzrada drukas precizitati,
kas Iidziga dargiem augstas izskirtsp&jas komercialiem svekiem, iegiito materialu mehaniskas
pasibas, Tpasi ar AESO sveku, var biit salidzinosi vajas [48]. Poliméru kompozitos izplatitas
pildvielas ir dazadas celulozes Skiedras, tai skaita fotopolimerizgjamu sveku kompozitos [49—
52]. Tom@r nanocelulozes augstas hidrofilas dabas del stiegrojuma efektivitate daudzos AM
svekos var tikt kompromiteta, it pasi nemot vera polimera matricas hidrofobitati [50]. Tomer,
neskatoties uz to, ir sasniegts progress nanocelulozes stiegrotu fotopolimeriz&jamo AM sveku
attistiba [53-55].

Saistiba ar celulozes augsti hidrofilo dabu un F augsto malu attiecibu tiek veicinata to
aglomeracija, kas ir daudz izteiktaka neka C [56]. Tomér, ja izdodas parvarét aglomer&sanos un
sasniegt atbilstoSu dispersiju, F augsta malu attieciba sp&tu nodro$inat lielaku stiegrojuma
efektivitati [56, 57]. Nanocelulozei ir augsta stingriba, F ir augstaka malu attieciba neka C, kas
nodrosina sp&ju veidot pildvielas perkolacijas tiklu atrak (~0,1 m%) [58-60]. Turklat var
argumentet, ka F raZzoSana ir ilgtsp&jigaka, jo tai nav nepiecieSama apstrade ar stipram skabeém
vai bazém [61]. Nanocelulozes pildvielu hidrofilitate ir butisks faktors, kas veicina to
aglomeraciju [62]. Nanocelulozes virsmas funkcionalizéSana tiek uzskatita par daudzsolosu
risinajumu  pildvielas un matricas saderibas jautajuma risinaSana [33,63]. Lidz S§im
funkcionaliz&Sanas centieni galvenokart ir veérsti uz C [33, 64], savukart par F funkcionalizéSanas
efektiem ir relativi maz zinasanu.

Biobazetu akrilatu polim&ru novecinasanas procesu izpratne ir biitiska dazadas nozarés, lai
nodrosinatu $o materialu ievieSanu tirgd, to ilgtermina ekspluatacijas ipasibu saglabasanu. QUV
paatrinata laikapstaklu novecinasanas iekarta lauj 1saka laika reproducét saules gaismas, lietus
un rasas raditos bojajumus paraugos [65]. Publicéto petijumu rezultati par UV cietinatu akrilatu
poliméru maksligu novecinasanu ir gandriz ekskluzivi veltiti parklajumiem [66-69]. P&tljumos
tiek parbaudita parklajumu plaisasana, dzeltéSana, spiduma zudums un dazi kimiskie
degradacijas procesi, kas notiek uz parklajuma virsmas. Tilpuma Tpasibas nav pétitas saistiba
ar parklajumu slana mazo biezumu. Ta rezultata tilpuma 1pasibas, kas ietekm& mehaniskas
IpaSibas, nav pétitas, neskatoties uz to arkartigi lielo nozimi. 3D drukasana tehnologijas
izmantoSana ievie§ papildu raizes par slanu adhéziju. Turklat nav veikti augu ella bazétu
akrilatu sveku novecinasanas pétijjumi. Tomér tiek sagaidits, ka augu ella balstitie akrilati ar
savu trigliceridu struktiiru un esteru saitém taja uzvedisies citadak neka plasi pétitie poliuretani,
epoksidi un sisteémas ar stabilizatoriem [68, 70, 71].
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2. MATERIALI UN METODES

AEISiOHzZﬁ:’I;:;]-“ i AElslon';xﬁ::(f::Sk‘ | AESO bazeti sveki +| AESO bazeti sveki +
AESO bazeti sveki & . & ¥ nanofibrileta funkcionalizeta
komponentes (viena komponentes celuloss Sanocelalore
A___pildviela) _A_(hibrida pildviela) A " "

Nanocelulozes Gdens
suspensija ar $kidinataja

Nanocelulozes idens
suspensija ar $kidinataja

Nanocelulozes idens
suspensija ar Skidinataja

aizstaSanu ar centrifugsSanu
un ultraskanas parnesi uz
acetonu

ai 1 ar centrifi

Magnétiskais maisitajs
homoggns > VO

e
AESO + fotoiniciators (1, 3, 5,
7 wt%)

AESO + M (30 wt% HDDA, 5
wt%e TMPTA) +(1,3.5.7
w1%)

7

un ultraskanas parnesi uz
acetonu

aizstaSanu ar centrifuges
un ultraskanas parnesi uz

acetonu

Nanocelulozes tidens
suspensija ar §kidinataja
aizstaSanu ar centrifugésanu
un ultraskanas parnesi uz
acctonu / DMAc¢ / DMF

—

/1 Ultmskﬂna ar magnétisko
maisTtaju homogénai VO +
lignocelulozes komponentu

. suspensija

VO +
5, 10, 20, 30

nanokristaliska celuloze
nanofibriléta celuloze
5,10 wi%
hemiceluloze
ligntns

4

Ultraskana ar magnétisko
maisTtaju homogenai VO +
lignocelulozes komponentu
" suspensija

VO + 10 wi% Lgnoceluloze
(5 wi% lignins + 5 wi%
nanokristaliska celuloze (C) /
nanofibriléta celuloze (F) /
hemiceluloze (H))
C3F3I1; C2F3H1; C3F1H1;
C2F2H1; CIF3HI; C3F3H2;
C3F2H2; CIF1H1; C3F2H3;
C2F3H3; C2F1H3; C1F2H2;
C3FIH3; C1F3H 2F1H3;

13 /

CI1F2H3; CIF

1T

7 Augstas bides speku
maisTtajs homogeénai VO +

nanocelulozes suspensijas >
degazifikacija vakuuma

Vo +
0,1 wt% nanofibrilcta celuloze
0.5 wt% nanofibrilcta celuloze
1 wi% nanofibriléta celuloze

Pléves iegisana ar cieteSanu
UV gaisma
J

Pléves iegtsana ar cieteSanu
UV gaisma
J

Pleves iegiiSana ar cictSSanu
UV gaisma

UV asistéta 3D drukasana

S

Nanofibrilétas celulozes
akriledana

Nanokristaliska celulozes

izocianata funkcionalizacija

/d Augstas bides spcku
maisitdjs homogénai VO +
nanocclulozes suspensijas =
degazifikacija vakuuma

/4
YO+
0,1 wt% nanofibriléta celuloze
0,1 wt% akrilgta nanofibriléta
celuloze
0,1 wt% nanokristaliska
celuloze
0,1 wt% nanokristaliska

celuloze ar izociandtu

UV asistéta 3D druka$ana

Pléves paraugi (8,5 mmx
4 mm * 0,3 mm):

TGA (Zy).

FTIR (DB(*%), DMA (T,),
blivums, sola frakcija

UV-asistéta 3D drukaSana

_

Pleves paraugi
(8,5 mm x 4 mm x 0,3 mm|
TGA

(1 ax» pelnu saturs), FTIR
(DB(%, tdenraza saites),
DMA (7, M, N), blivums,
Sola frakcija, SEM, AFM,
UV-Vis, tdens slapinaSanas

lenkis

Pléves paraugi
(8,5 mm x 4 mm % 0,3 mm);
TGA
(70> pelnu saturs, kinétika),
FTIR (DB(%, udenraza
saites), TGA-FTIR, DMA
(Tg, M, N, Kole-Kole),
blivums, sola frakeija, SEM,
AFM, UV-Tis, adens
slapina$anas lenkis

Drukati pgc 1SO-178

(80 mm x 10 mm x 4 mm),
1SO 527-1BA: viskozitate,
optiskd mikroskopija, TGA
(7T ax- pelnu saturs), FTIR
(DBC%, tidenraZa saites),
DMA (M,, N, C*, r, Tg, Kole-
Kole), SEM, AFM, UV-Vis,
bltvums, sola frakcija,
stiepe (stingriba),
liece

Drukati pec 1SO-178
(80 mm > 10 mm x 4 mm),
1SO 527-1BA: viskozitate,
optiska mikroskopija, TGA
(7 axe pelnu saturs), FTIR
(DB(C%, Tdenraza saites),

Kole), SEM, AFM, UV-Vis,
blivums, sola frakeija,
stiepe (stingriba)

VO +
0,1 wt% nanofibrilgta
celuloze
0,5 wt% nanofibril&ta
celuloze
Paatrinata novecinasana (0,
250h, 500 h, 750 h, 1000 h)

Drukati pgc 1SO-178
(80 mm x 10 mm x 4 mm),
1SO 527-1BA:

optiska mikroskopija,
FTIR, DMA (7,.), UV-Vis,
blivums, sola frakcija, stiepg’
liece, kolorimetrija, mas

2.1. shéma. Promocijas darba shéma.
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2.1. Materiali

2.1.1. Sveku sastavs

Sveki sastav no:

o akrilétas epoksidétas sojas pupinu ellas (AESO) (specifikacija: satur 4000 ppm
monometilétera hidrohinonu ka inhibitoru, viskozitate 18 000-32 000 cps un
bltvums 1,04 g/mL), iegadats Merck KGaA (Darmstate, Vacija);

e 1,6-heksanadiola diakrilata — tehniska klase (HDDA) (specifikacija: satur 100 ppm
monometilétera hidrohinonu ka inhibitoru, tiriba > 77,5 %, molekulmasa
226,27 g/mol, blivums 1,01 g/mL), iegadats Merck KGaA (Darmstate, Vacija);

e trimetilolpropana triakrilata (TMPTA) (specifikacija: satur 600 ppm
monometilétera hidrohinonu ka inhibitoru, tiriba > 70,00 %, molekulmasa 296,32
g/mol, blivums 1,10 g/mL), iegadats Merck KGaA (Darmstate, Vacija),

e 2.4 6-trimetilbenzoildifenilfosfina oksida (TPO) fotoiniciatora (PI) (specifikacija:
tiriba 97,00 %, molekulmasa 348,37 g/mol), iegadats Arkema Lambson (Vederbi,
Apvienota Karaliste).

Visas kimikalijas tika izmantotas bez papildu attiriSanas.

2.1.2. Lignocelulozes pildvielas plevém

Visas plévju kompozitmaterialu pagatavo$anai izmantotas lignocelulozes pildvielas laipni
nodrosinaja Luksemburgas Zinatnes un tehnologijas instittits (LIST), un tas tika izmantotas bez
papildu manipulacijam. Lignocelulozes pildvielas:

e lignina (L) pulveris;

e hemiceluloze (H), H>O suspensija (13,5 m%);

o nanokristaliska celuloze (C), H20 suspensija (3,0 m%);
e nanofibriléta celuloze (F), H2O suspensija (3,0 m%).

Citas izmantotds kimikalijas: akriloilhlorids (4AC) (stabilizéts ar fenotiazinu), N,N-
dimetilacetamids (DMAc) (bezidens, tiriba 99,8 %), litija hlorids (LiCl) (analitiska klase),
N,N-dimetilformamids (DMF) (tiriba 99,8 %), heksametiléndiizocianats (HMDI) (tiriba
> 98 %), salsskabe (ACS reagents, 37 %), etanols (96,6 %) tika iegadata Sigma Aldrich.
Materiali tika izmantoti bez papildu apstrades.

2.1.3. Nanoceluloze 3D drukatiem kompozitiem

Nanoceluloze (C un F), kas tika izmantota kompozitu pagatavoSanai ar 3D drukas
tehnologiju, tika izgatavota laboratorija no filtrpapira. Isuma, C pagatavo$ana no filtrpapira
notika $adi: filtrpapira nanokristaliska celuloze (pC) — mikrokristaliska celuloze tika iegiita,
izmantojot sauso mal$anu (bumbu malSanu) un termokatalitisko degradaciju. P&c tam celulozes
dalinas tika suspendetas 0,05 % salsskabes $kiduma, lai degradétu amorfas fazes, pec tam tas
tika izmazgatas un zavetas. Sausais pulveris tika uzkarséts 1idz 110 °C, lai nedaudz izjauktu
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celulozes struktiru. Tad pulveris tika malts 15h, izmantojot JAR MILL 755RMVI (US
Stoneware, ASV).

Lai pagatavotu nanocelulozi (C), 1 m% mikrocelulozes @idens suspensija tika apstradata,
izmantojot augstas bides Skidruma procesoru LM 20 Microfluidizer (Microfluidics, ASV).
Suspensijas mikrofluidizacijai piecus ciklus pie 30 000 PSI tika izmantota Z formas kamera ar
diametru 200 pum.

Filtrpapira nanofibrilétas celulozes (pF) razoSanas process bija atskirigs. Lai iegutu
mikrokristalisko celulozi, tika izmantota celulozes smalcinaSana ar Retsch SM300 (sieta
izmérs — 2,00 mm pirmajai reizei, 0,25 mm — otrajai reizei). MalSanas rotacijas atrums bija
1500 apgr./min. Lai sagatavotu nanocelulozi, 1 m% tdens suspensija no mikrocelulozes tika
apstradata, izmantojot augstas Skidruma procesoru LM 20 Microfluidizer (Microfluidics, ASV).
Z formas kamera ar diametru 200 pm tika izmantota, lai mikrofluidizé€tu suspensiju pie
30 000 PSI piecos ciklos. Sagatavotais idens nanocelulozes suspensijas v€lamais daudzums
tika centrifugéts 15 min. pie 5000 apgr./min., p&c tam fidens tika aizstats ar acetonu. Apmainas
process tika atkartots Cetras reizes. legiita nanocelulozes/acetona suspensija tika uzglabata
ledusskapi.

Visas izmantotas lignocelulozes pildvielas un to saisinagjumi apkopoti 2.1 tabula, to
raksturoSana tika veikta ar ASM un SEM. No LIST sanemtas lignocelulozes pildvielas ir
apzimétas ar vienkarSiem saisinajumiem C, F, H un L attiecigi nanokristaliskai celulozei,
nanofibrilétai celulozei, hemicelulozei un ligninam. Nanocelulozém, kas pagatavotas no
atbilstoSai funkcionalizé$anas metodei papildus

€69

filtpapira, pirms saisindjuma pievienots “p”,
pievienots “I” vai “A”.

2.1. tabula
Lignocelulozes pildvielas, ko izmanto turpmakajiem sveku sastaviem
Avots Lignocelulozes pildviela Saisinajums | Garums, nm | Platums, nm
gﬂ Nanokristaliska celuloze C 256 + 44 47+9
3 Nanofibriléta celuloze F 488 + 142 70 £ 18
§ Hemiceluloze H - -
— Lignins L - 74 £ 16
Nanokristaliska celuloze pC 275+70 50+ 14
'é Nanokristaliska celuloze + izocianats pCI 349 +91 150 + 32
§ Nanofibriléta celuloze pF - 58412
= Nanofibrileta celuloze + akrilésana pFA - -




2.2. Paraugu pagatavoSana

2.2.1. Sveku pagatavoSana

2.2.1.1. Sveku sastavs

_____

tam pievienots HDDA un TMPTA ka reaktivie at§kaiditaji un mehanisko Ipasibu uzlabotaji [72-
74], un tad pievienots AESO. Sveki satur attiecigi 65 m%, 30 m% un 5 m% AESO, HDDA un
TMPTA ar 3 m% TPO.

2.2.1.2. Lignocelulozes pildvielu sagatavoSana

Acetons tika izmantots ka $kidinataja aizstajejs H>O suspensijam (C, F, H). Acetons tika
pievienots fidens suspensijam un apstradats ar ultraskanu (UIS250V, Hielscher, Vacija) 5 min.
un péc tam centrifugéts ar atrumu 5000 RPM 15 min., lai pilniba atdalitos. ST $kidinataja
aizstaSanas procediira ir atkartota kopuma Getras reizes. L pulveris tika dispergéts acetona,

izmantojot sonifikacijas procediiru bez $kidinataja aizstasanas.

2.2.1.3. Nanocelulozes funkcionalizé$ana

Nanocelulozes akrilésSana tika veikta ar plasi izmantotu metodi, kas aprakstita literattira [75-
77]. Vispirms izzavétais (saldgjot) pF (1 g) tika maisits ar 20 mL beziidens dimetilacetamida
(DMACc) 120 °C temperatura 1 h. P&c tam maisijums tika atdzeséts lidz 100 °C, un tika
pievienots LiCl (2,4 g). legtitais maisijums vél 30 min. tika maisits, péc tam atdzeséts Iidz
istabas temperatiirai un uzglabats vienu nakti. Tad acriloilhlorids (AC, 3 g) tika pilienveidigi
pievienots homog@najam Skidumam ledus/tidens vanna 1 h. P&c AC pievienoSanas Skidums tika
maisits 3 h, uzkarséts Iidz 50 °C un atkal maisits 3 h. P&c tam Skidums tika atdzes&ts 1idz istabas
temperatiirai, iegutais produkts tika izgulsnéts etanola. Ieguta akriléta pF (pFA) tika
vakuumfiltréta, riipigi mazgata ar etanolu attiriSanai un atkartoti dispergéta acetona. Filtrgjot
pFA bija iegremdeéta skiduma, lai izvairitos no Zii§anas.

Isocianata funkcionalizéSanas metode, ko aprakstija Gafurova u. c., tika izmantota pC
funkcionalize$anai [78]. pC $kidinatajs tika aizstats ar DMF tada pasa veida, ka aprakstits
iepriek$ pF gadijuma. P&c tam pC (1 g) tika suspendéts maisijuma no DMF (25 g) un HMDI
(2,5 g). Suspensija tika uzkarséta Iidz 110 °C un intensivi maistta 4 h. MaisTjums tika atdzes&ts
lidz 20 °C, tam pievienoja etanolu (25 g), p&c tam maisits 30 min. un vakuumfiltréts. legitais
pulveris talak tika attirits, mazgajot ar etanolu, vakuumfiltr&jot, aizstajot skidinaju ar acetonu,
un uzglabats suspensija. Ta rezultata tika iegiita ar isocianatu funkcionaliz&ta pC (pCI).

Pedgja posma svekiem tika pievienota nanocelulozes dispersija acetona un 5 min. sajaukta
ar augstas bides maisitaju ar atrumu 6000 RPM. Sveki tika ievietoti vakuuma kamera ar
1000 mbar vakuumu uz 2 h, lai atbrivotos no lieka gaisa un atlikusa acetona. Lai noveérstu
sacietéSanu, sagatavotie sveki tika uzglabati tumsa vide.
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2.2.2. Pléves cietéSana

Sagatavotie sveki (tiri un kompoziti) tika uzklati uz stikla substrata, izmantojot aplikatoru ar
biezumu 200-250 pum. Sveku sacietéSana tika veikta uz substrata 2,5 cm attadluma no UV
gaismas avota (5,5 W UV-LED lampu ar 405 nm vilpa garumu).

2.2.3. 3D drukasana

Visu 3D drukato paraugu sagatavoSanai tika izmantots originalais PRUSA SL1 (PRUSA
research, Cehijas Republika) 3D maskétais stereolitografijas 3D printeris. Paraugu drukasanai
no CAD modeliem tika izmantots PRUSA SL1 printeris ar 5,5' LCD mask&to ekranu un 25 W
LED ar vilpa garumu 405 nm. 3D drukas process ietver Cetras darbibas. Vispirms vélamais
CAD modelis tiek izveidots, izmantojot CAD programmatiiru. Nakamaja solt sagatavotie CAD
modeli tiek sagriezti slanos ar noteiktu augstumu (slana biezums 50 um). P&c tam sagrieztie
modeli tiek parsititi uz 3D printeri, un tiek razoti vélamie 3D objekti. Visbeidzot, péc
drukasanas atlikusie sveki tieck nomazgati no izdrukatas dalas, péc tam dala tiek cietinata
pecapstrade. Visi sveki tika paklauti optimizacijas procesam, lai sasniegtu optimalu drukasanas
laiku bez defektiem. Viena slana UV gaismas apstaroSanas laiks tika palielinats ar 1s
intervaliem, sakot no 3,5 s, Iidz paraugi tika izdrukati bez defektiem. Tadgjadi tika atrasti
optimalie slanu drukasanas laiki 8 s tiriem svekiem un 15 s kompozitu svekiem. Katra parauga
pirmie 10 slani tika izdrukati ar konstantu laiku 35 s, lai nodroSinatu adh@ziju ar drukasanas
platformu. P&c drukaSanas visi paraugi tika mazgati izopropilspirta un p&capstrade cietinati
Prusa mazgasanas un pecapstrades cietinasanas iekarta (CW1). Ta ir aprikota ar ¢etram 52,8 W
UV-LED joslam ar vilna garumu 405 nm. Mazgasanas un zavesanas laiks bija attiecigi 5 min.,
pecapstrades cietinasanas laiks — 3 min.

2.3. TestéSanas metodes

Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija pavajinatas pilnigas atstaroSanas
reZima
Fotopolimerizacijas kinétika noveértéta ar Nicolet 6700 (Thermo Scientific, Vacija) Furjé
transformacijas infrasarkanas spektroskopijas (FTIR) spektrometru, ka arT analizEta
nanocelulozes funkcionalizéSana un pildvielas-matricas mijiedarbibas. FTIR tika merits,
izmantojot pavajinatas pilnigas atstaro$anas metodi. Tika veikti 16 paraléli mé&rfjumi ar 4 cm™'
iz8kirtsp&ju katram paraugam diapazona 4004000 cm™!, un paraditi vidgjie spektri.
Dubultsaisu  konversijas pakape cietinatajiem paraugiem tika aprékinata péc
2.1. vienadojuma [79].
DBC%:{I—MJXNO%, 2.1
Ay Ay,
kur Ao un A — absorbcijas intensitates C=C saitei (pie 810 cm™) pirms un p&c polimerizacijas;
A un A — absorbcijas intensitites estera C=O saitei (pie 1722 cm™') pirms un péc
polimerizacijas.
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Teoretiskie spektri pildvielas-matricas mijiedarbibas analizei rékinati p&c 2.2. vienadojuma.

Ay = X x 4 +(1—X)Ap01, (2.2)

kur Arun Apo — absorbcijas % komponentém sastava spektra; f— lignocelulozes pildviela; pol —
polim@ra matrica; X — m% lignocelulozes pildviela attiecigaja sastava.

Sola frakcijas merijumi

SacietéSanas efektivitate tika novertéta ar sola frakcijas mérfjumiem, kas veikti
10 paral€liem paraugiem, izmantojot manualu Soksleta ekstrakcijas iestatijumu ar acetonu ka
skidinataju. Ekstrakcija tika veikta 72 h. Paraugi tika nosverti pirms un péc iesainosanas
filtrpapira un p&c tam vélreiz pec Soksleta ekstrakcijas pirms un péc atsainosanas.

Termogravimetriska analize

Termiska stabilitate tika novértéta ar Mettler TG50 instrumentu (Greifensee, Sveice) ar
10 mg paraugiem temperatiiras diapazona 25-750 °C (sildiSanas atrums 10 °C/min. inerta
atmosfera (N2), plismas atrums — 80 mL/min.).

Hidrostatiska blivuma noteikSana

Sagatavoto saciet&juso paraugu blivums tika noteikts ar hidrostatisko svérSanu. Paraugi tika
nosverti, izmantojot Sartorius MC-1 (Sartorius, Vacija) analitiskos svarus ar blivuma
mérisSanas komplektu. Katram paraugam tika veikti 10 paraleli mérjjumi. Katrs paraugs tika
nosveérts divas reizes, vispirms gaisa un péc tam etanola. P& tam tika izmantots
2.3. vienadojums, lai noteiktu katra kompozita bltvumu.

Wy Panols ~0.0012)
0,99983x (W, = Wtanois)

kur W, un Wetanols — paraugu svars attiecigi gaisa un etanola; petanols — eksperimentali noteiktais

+0,0012, 2.3)

etanola blivums.

Teorétiskais blivums py, un Skietamais poliméra blivums py,,, tika aprekinati, izmantojot

2.4.un 2.5. vienadojumu [80].

Pt = Peel X Peel + ppol X(l ~ Peel )9 (24)
a ~ Peel X Pee
ply =L Pec “Cedt 2.5)
1_(0(:61

kur p — eksperimentalais blivums drukatajiem paraugiem; pc — nanocelulozes absoliitais
blivums (1,6 g/cm?) [81]; ppol — 0% parauga eksperimentalais blivums (1,1167 g/cm?); gce —
celulozes tilpuma procenti.
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Dinamiski mehaniska analize

Termomehaniska analize tika veikta ar dinamisko mehanisko analizatoru Mettler
DMA/SDTA861e (Mettler Toledo, ASV), un tika registréts krajuma modulis, zudumu modulis
un zudumu koeficients ka temperatiiras funkcija.

Pléves paraugi (izmérs 8,5 mm x 4 mm % 0,3 mm) tika parbauditi uzmanibas rezima ar 1 Hz
frekvenci, 10 N spéku un 10 um pagarinajumu temperatiiras diapazona —70—100 °C, karsgjot
ar atrumu 3 °C/min.

3D drukatie paraugi tika parbauditi divu konsoles deformaciju rezZima ar sildiSanas atrumu
3 °C/min., pielikto speku 10 N, parvietojumu 20 um un frekvenci 1 Hz —70-100 °C. DMA
paraugi tika izdrukati taisnstirveida forma saskana ar ISO-178  standartu
(80 mm x 10 mm x 4 mm). Visi paraugi pirms testa tika glabati noslégtos plastmasas maisinos
tumsa vieta, un testi tika veikti divas dienas p&c paraugu drukasanas.

Molekulmasa starp Skérssaistém (M.) un SkérssaistiSanas blivums (V) tika aprékinati p&c
entropiskas gumijas elastibas teorijas, izmantojot 2.6. un 2.7. vienadojumus [82, 83].

3pRT
M, ="—, 2.6
c I (2.6)
P
- £ 2.7
M @D

C
kur p — kompozitu blivums; R — gazu konstante; £’ — krajuma modulis pie 95°C; T —
temperattra, kura iegtts E’.
Adhgzijas parametrs A tika aprékinats no tand pie 20 °C ar 2.8. vienadojumu [84].
1 tan 5k0mp'

:l—Vf tan o,

matrica

-1 (2.8)

Pildvielas-matricas sprieguma efektivitates parneses parametra (C*) aprékinasanai tika
izmantots 2.9. vienadojums [50].
! ’
(Eg I E, )komp.

CF=——— (2.9)
(Ey/E;
kur Eé un £, — stikla un viskoelastiga stavokla krajuma modula vértibas attiecigi pie —45 °C un
95 °C.
Stiegrojuma parametra r aprékinasanai tika izmantots 2.10. vienadojums.
EI
_—— L (2.10)
ExnVy Ve
kur £ un E] — krajuma moduli pie 95 °C attiecigi kompozitam un poliméra matricai; V¢ —

)matrica

nanopildvielas tilpuma frakcija kompozita.

Skenéjosa elektronu mikroskopija
Pleves virsmas morfologija tika novértéta, izmantojot Tescan Vega II instrumentu (Brno,

Cehija) ar palielingjumu 1000x un spriegumu 5 kV. Pirms analizém paraugi tika parklati ar
zeltu.
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3D drukato paraugu lizuma virsma tika pétita ar lauka emisijas sken&$anas elektronu
mikroskopiju, izmantojot Nova NanoSEM 650 (FEI, ASV), kas darbojas ar spriegumu 3 kV.
Paraugu lizuma virsmas tika iegtitas pec sasaldéSanas Skidraja slapekli.

Kontakta lenka merijumi

Kontaktlenka mérijumi ar destiléta fidens pilienu (Crystal 10, Adrona, Latvija) tika veikti,
izmantojot Theta Lite optisko tenziometru (Attention, Kina), lai novertetu funkcionalizéSanas
ietekmi uz nanocelulozes pildvielu un pléves kompozitmaterialu virsmas hidrofobitati.

Funkcionalizétu pildvielu paraugu sagatavoSanai pildvielas tika suspendétas analizes
pakapes acetona. Tam sekoja 10 min. apstrade ultraskanas vanna un uzklaSana pa pilienam uz
stikla substrata. Tad paraugi tika zaveti. Process tika atkartots tris slanu iegiiSanai.

Plévju paraugu sagatavosSanai pléves virsma tika kimiski kodinata ar analitiskas kvalitates
acetonu, lai nonemtu lipigo virsmu ar nereaggjusiem svekiem, un p&c tam atstata zi$anai.

Visi mérijumi tika veikti istabas temperatiira. Dati tika registréti 10 s péc kontakta.

Optiska mikroskopija

3D drukas precizitate tika novert€ta, izmantojot Leica 301-371.011 DMRBE (Leica
Microsystems, Vacija) optisko mikroskopiju. Mikroskops aprikots ar 5x un 20% objektiva
lecam un Leica programmatiiru. Mikroskops tika izmantots 3D drukato kompozitu paraugu
argjas un luzuma virsmas att€lu ieglSanai. Paraugu ltizuma virsmas tika ieglitas péc
sasaldesanas skidraja slapekli.

UV-Vis spektroskopijas analize

Optisko TpasSibu izmainas tika novertetas ar A SolidSpec3700 UV-VIS-NIR Shimadzu (Kioto,
Japana) spektrofotometru ar 60 mm diametra integracijas sféru un vilpa garuma precizitati
0,5 nm vilpu garuma diapazona 240-700 nm. Testi tika veikti ar 200-250 um planam plévém
caurlaidibas rezZima un 3D drukatiem paraugiem ar platumu 3 mm caurlaidibas un atstaroSanas
rezZimos.

Spektrofotometrijas analize

Sagatavoto sastdva paraugu izmainas attieciba uz izmantoto stiegrojumu un dzeltenuma
indeksu (Y7) tika novértetas, izmantojot Ci7600 Sphere Benchtop spektrofotometru (x-rite
Pantone, Micigana, ASV). Tika veikti trTs paraléli mérijumi ar kopgjo caurlaidibas atverumu
6 mm, vilna garuma diapazonu 360-750 nm, fotometrisko izskirtsp&ju 0,01 % un baltu papiru
ka fonu saistiba ar 3D drukato paraugu caurspidigumu.

Stiepes tests

3D drukato paraugu mehaniskas ipasibas tika novertetas ar stiepes testu, izmantojot 25ST
universalo test€Sanas iekartu (7inius Olsen, Apvienota Karaliste), saskana ar EN ISO 527-1BA
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standartu. TestéSanas atrums bija 5 mm/min. sprieguma un deformacijas vértibam un
I mm/min. modula verttbam. SagrauSanas stipribas, elastibas modula un triksSanas
pagarindjuma vidgjas vertibas tika ieglitas no pieciem paraleliem paraugiem. Laukums zem
sprieguma-deformacijas likném tika integréts, lai varétu aprékinat kompozitmaterialu stingribu.
Pirms test€Sanas visi paraugi tika uzglabati noslégtos plastmasas maisinos tumsa vieta. Testi
tika veikti divas dienas p&c paraugu drukasanas.

Lieces tests

Trispunktu lieces testi tika veikti 3D drukatiem taisnstira paraugiem ar izmériem
(80 x 10 x 4) mm® atbilstosi EN ISO-178 standartam. Tika izmantota Tinius Olsen 25ST
universala testéSanas iekarta (ASV) ar test€Sanas atrumu 1 mm/min. lieces modulim un 5
mm/min. lieces stipribai ar 25 kN S veida slodzes elementu. Sagatavotie paraugi tika uzglabati
slégta maisina istabas temperatiira tumsa vieta. Vidgjas lieces deformacija lizuma bridi, lieces
modula un lieces stipribas vertibas tika iegiitas, parbaudot piecus paral€lus paraugus. Visi lieces
testi tika veikti divas dienas pec paraugu drukasanas.

QUV paatrinata laikapstaklu ietekme

Ara apstaklu simuleSanai saskana ar SO 4892—3:2016 standartu tika veikts laikapstaklu tests
ar QUV paatrinatu laikapstaklu testeri (Q-Panel Co., ASV), kas aprikots ar luminiscences UVA-
340 lampam (Q-Lab Co., ASV), péc standarta “Plastmasa-laboratorijas gaismas avota
iedarbibas metodes, 3. dala: Luminiscences UV lampa”. Testa ir apvienoti tris cikli (12 h):
ultravioleta saules gaisma (8 h) pie melna panela temperatiras 50 + 3 °C un starojuma
0,75 W/m?; izsmidzinasana (15 min.); kondensacija (3 h un 45 min. pie 50 °C). Katrs cikls
notiek atseviski, lai modelétu dabiskos laikapstaklus. Luminiscences UVA-340 lampam ir 295—
365 nm (maksimums pie 340 nm) vilna garuma spektrs. UV gaisma ir atbildiga par lielako dalu
saules gaismas izraisito bojajumu polim@ru materialiem, kas paklauti arpus telpu ietekmei
[65,69]. Kondensacijas cikla @idens rezervuars (kameras apaks$a) tiek uzkarséts, lai raditu
tvaikus, sasniedzot 100 % relativo mitrumu un veidojot rasu uz virsmas, kas rada lielako dalu
mitruma arpus telpam. Udens tvaiki nepartraukti kondensgjas uz testa paneliem (kurus uztur
zemaka temperatiira ar telpas gaisu, kas plist pari paraugu aizmugurdjam virsmam).
Pecapstradatie 3D drukatie paraugi tika ievietoti QUV laikapstaklu kamera, izpemti un
parbauditi p&c 0 h, 250 h, 500 h, 750 h un 1000 h laikapstaklu iedarbibas.
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3. EKSPERIMENTALA DALA

3.1. Fotosacietinami sveki uz augu ellas bazes plévju un aditivai razoSanai

3.1.1. Tiru sveku sastavs. Fotoiniciatora koncentracijas izvele

* Paraugu saisinajumi: AESO-1, AESO-3, AESO-5, AESO-7 — AESO sveki ar attiecigi 1 m%,
3 m%, 5 m% un 7 m% fotoiniciatora; M-AESO-1, M-AESO-3, M-AESO-5, M-AESO-7 — AESO sveki
ar komonomériem (30 m% HDDA un 5 m% TMPTA) un attiecigi 1 m%, 3 m%, 5 m% un 7 m%
fotoiniciatora.

3.1.1.1. UV SkerssaistiSanas procesa izpéte

Skeérssaistisanas process tika pétits ar Furjé transformacijas infrasarkano spektroskopiju
(FTIR) visiem sastaviem (AESO un M-AESO). 3.1. attéla redzami AESO-3 un M-AESO-3
spektru piemeri.
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_ a0 95/1015\/ mlgzn 130}40]249 2890

=. M w32 10s

< 4\/ :

< J

ZE T /

i—/\/\a——/—/\/q\/ j\ 4
Y \/%f\ e

0s.

T T T T y v U y y y y T T T
700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 2800 3000
Vilna numurs (cm™)

8
\/_IfSS l
985
- R
<
S, \H
5 NG
2 N
\’/\/\\\Ao_:_
3500 30001800 1600 1400 1200 1000 800

Vilna numurs (cm™)

3.1. att. AESO-3 (a) un M-AESO-3 (b) sveku FTIR spektri pirms un péc UV
cietinasanas dazados ekspozicijas laikos.

3.2. attela redzamas DBC% izmainas (aprékinats, izmantojot 2.1.vienadojumu) ar
cieteSanas laiku pie dazada TPO daudzuma. legitas Iiknes apstiprina, ka polifunkcionalu
komonoméru pievienosana palielina konversijas pakapi par aptuveni 1 %, jo M-AESO iegiitas
DBC% vertibas ir augstakas neka tas, kas iegttas tiram AESO. DBC% tiram AESO sasniedz
aptuveni 77 % Cetras sekundes ar 5 % TPO daudzumu, bet tas bija nedaudz zemaks citiem 7PO
daudzumiem. P&c 4 s apstaroSanas laika DBC% paliek nemainigs vai samazinas. M-AESO
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gadijuma DBC% strauji palielinas tikai pec 2 s UV starojuma un péc tam turpina 1€nam
palielinaties péc 4 s UV starojuma, sasniedzot 83 % konversijas pakapi pec 8 s.

—0—M-AESO-1
—O—M-AESO-3
—4A—M-AESO-5
—~&—AESO-7 —#—M-AESO-7

T T T T T

4 6 10
Laiks (s)

3.2. att. DubultsaiSu konversijas pakape (DBC%) ka funkcija no UV cietéSanas laika
AESO un M-AESO sastaviem ar dazadu fotoiniciatora daudzumu.

3.1. tabula apkopotas aprékinatas SkérssaistiSanas blivuma (V) vertibas un saistita
molekulmasa starp Skerssaiteém (M) visiem pilniba UV cietinatiem svekiem. Rezultati rada, ka
pétito sastavu gadijuma UV cietinatajiem svekiem, kas satur funkcionalos monomerus, ir
gandriz piecas reizes palielinati SkerssaistiSanas blivuma raksturlielumi, salidzinot ar
Skerssaistitajiem tirajiem AESO svekiem. Pieméram, M-AESO-3 sveku sastavs uzrada
M. =45 g/mol un N = 73,9 x 10° mol/cc, salidzinot ar cietinatiem AESO-3 svekiem, kuriem
tikai M ir 193 g/mol un N ir 16,4 x 10° mol/cc.

3.1. tabula

Skérssaistisanas blivums (N, mol/cc) un molekulmasa (M., g/mol), kas iegiita,
dazadiem sastaviem saciet&jot 4 s

Paraugs M., g/mol N, x 103, mol/cc
AESO-1 130 24,6
AESO-3 193 16,4
AESO-5 223 14,4
AESO-7 149 21,5
M-AESO-1 45 73,9
M-AESO-3 45 73,9
M-AESO-5 73 46,2
M-AESO-7 269 12,3

3.1.1.2. UV starojuma cietinatu materialu termomehaniska izpéete

3.3. a un b att€la redzami attiecigi paraugu masas zudumi kars€Sanas laika un pirma
atvasinata likne (D7TG) Tmax (maksimala degradacijas atruma temperattira). Abiem svekiem —
AESO un M-AESO - ir loti lidziga noardiSanas uzvediba. Tome@r rezultati liecina, ka
funkcionalo monomeru pievieno$ana M-AESO gadijuma ir palielinajusi termisko stabilitati par
aptuveni 17-30 °C katram sastavam ar tadu pasu Pl koncentraciju. Apstiprinas, ka galvena
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noardiSanas temperatiira svarstas no 387 °C Iidz 400 °C tiram AESO, savukart M-AESO ta ir
aptuveni 420 °C. Turklat monoméra klatbiitne izraisija otro paraugu degradaciju aptuveni
460 °C temperatiira. Kopuma Iidz 250 °C temperatiirai nav ievérojama masas zuduma (pirmais
1 % masas zudums konstatéts 249 °C paraugam M-AESO-1), un pat $aja temperatiira zudums
ir loti ierobezots, jo tas ir tikai 1-2 %. Galvena noardiSanas notiek 300-500 °C diapazona.
Pelnu saturs ir 3-5 %.
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3.3. att. TGA termogrammas (a) un attiecigie pirmie atvasinajumi (b) AESO un M-
AESO sveku sastaviem, kas cietinati 4 s.

3.4. attela redzamas iegiitas dinamiskas mehaniskas analizes (DMA) liknes tiriem AESO un
M-AESO sveku sastaviem ar dazadu PI koncentraciju, kas UV cietinati 4 s. Tiro AESO sveku
gadijuma krajuma modula un zudumu modulu vertibas ir lidzigas stiklveida stavoklt neatkarigi
no PI koncentracijas un tad&jadi arT no Ske&rssaistiSanas blivuma. StikloSanas Saja gadijuma
notiek loti $aura temperatiiras loga, kas svarstas no 24 °C Iidz 29 °C, un profilos ir redzama
tikai viena skaidri noteikta virsotne katram sastavam. Paraugs ar 5 m% iniciatoru izcelas ar
labakajam krajuma modula veértibam viskoelastiga stavoklt un augstako T, un salidzinosi
neliela starpiba iegiita paraugam ar 1 m% pievienoto PI. Paraugs ar 1 m% PI uzrada vislielakas
zudumu modula maksimalas vértibas, tadgjadi liecinot par mazak stingru reakciju. M-AESO-3
ir visaugstaka zudumu modula vertiba, savukart sastavam M-AESO-7 ir viszemakais zudumu
modulis. Krajuma modula vertibas tiek ievérojami uzlabotas, pievienojot funkcionalos

monomerus, attiecigi Cetras un piecas reizes palielinot vertibas istabas un augstaka temperatiira
(80 °C).

StikloSanas notiek augstaka temperatiira, salidzinot ar sastaviem bez piedevam, kas liecina
par stingraku strukttiru, 1idz ar to palielinatu Skérssaistisanas blivumu. 7§ vertibas bija par 19—
34 °C augstakas, salidzinot ar tam, kas iegiitas tiriem AESO paraugiem. Visu paraugu zuduma
koeficientu (tand) maksimumi bija plasaki neka tie, kas iegiti tiriem AESO svekiem, un to
liknem noverojams plecs, kura intensitate palielinas, samazinoties P/ koncentracijai.
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3.4. att. DMA liknes sastaviem, kas cietinati 4 s: (a) AESO sveku krajuma un
zudumu modulis; (b) AESO sveku tand; (¢) M-AESO sveku krajuma un zudumu
modulis; (d) M-AESO sveku tand.

.
-40

3.1.1.3. Materialu drukajamiba

(@) (b>L4

3.5. att. Drukati M-AESO-3 sveki: (a) caurspidigs stienis; (b) piice; (c) lego kubs;
(d) grozam lidziga bloda.

P&c sastavu optimizacijas un to ciet€Sanas UV starojuma formulétie sveki tika apstiprinati
ka UV jutigi. P&c tam no visiem M-AESO sastaviem, izmantojot SLA printerus, tika izdrukati
objekti ar vairak vai mazak sarezgitam struktiiram (3.5. att.). Sie drukatie objekti demonstré
pilnigu slanu saplisanu un precizu drukas kvalitati. Tie bija bez defektiem, tiem bija augstas

iz8kirtsp&jas Tpasibas un labas mehaniskas ipasibas.
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3.1.1.4. Kopsavilkums

Akrileta epoksidéta sojas pupinu ella ka galvena sastavdala tika izmantota viena pati vai
kombinacija ar reaktiviem atSkaiditajiem, lai veidotu UV cietinamus svekus. Tika pétita
fotoiniciatora koncentracijas un UV gaismas ekspozicijas laika ietekme uz pagatavoto augu
ellas sastavu cietéSanu. Reaktivo atSkaiditaju pievienosSana izraisija dubultas saites konversijas
pakapes (DBC%) pieaugumu par 10 %. Termiskas degradacijas analize uzradija labu abu veidu
sastavu termisko stabilitati, ko uzlaboja reaktivie atSkaiditaji, sasniedzot aptuveni 420 °C.
Cietinato sveku mehaniskas Ipasibas uzlabojas lidz ar SkerssaistiSanas blivumu. Tapat §is
ipaSibas tika uzlabotas, pievienojot reaktivos atSkaiditajus. Krajuma modulis istabas
temperatiira uzlabojas gandriz Cetras reizes, 80 °C temperatiira — piecas reizes, sasniedzot
attiecigi 726 MPa un 72 MPa sastaviem, kas satur reaktivos atSkaiditajus. Attiecigi formul&tie
sveki, kas satur reaktivos atSkaiditajus, tika uzskatiti par piem&rotiem 3D drukasanai ar UV
gaismu, tad&jadi tie tika veiksmigi validéti, drukajot dazadus objektus ar sarezgitam strukttram,
izmantojot SLA printeri. Biobazeti formulétie sveki nodrosinaja lielisku drukajamibu, kas
liecina par mérogojamibu komercialos lietojumos, tomer joprojam ir nepiecieSama turpmaka
izstrade un optimizacija.

Turpmakiem pétljumiem par UV cietinamiem svekiem plévém un 3D drukasanai tika
izvelets M-AESO-3 sastavs. Lemums tika pienemts, pamatojoties uz optimalajam viskozitates,

Skerssaistisanas blivuma un termomehaniskajam Tpasibam, kas netika uzlabotas, palielinoties
PI koncentracijai.
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3.2. Ar Lignocelulozes pildvielam pilditi sveki plevem

3.2.1. Sveki ar vienu lignocelulozes pildvielu

* Paraugu saisinajums: VO — kompozicija uz augu ellas bazes bez pildvielam; 3.2. tabula
apkopoti augu ellas sastavi ar lignocelulozes pildvielam 5-30 m%.

Saisindjumu paraugi

3.2. tabula

o Parauga saisinajums attieciba uz pildvielas iekrausanu, m%
Pildviela
0 5 10 20 30
Nav VO — — — —
Nanokristaliska celuloze - VOC5 VOC10 VOC20 VOC30
Nanofibrileta celuloze - VOF5 VOF10 VOF20 VOF30
Hemiceluloze - VOHS VOH10 - -
Lignins - VOLS VOL10 - -

3.2.1.1. Makromolekularo kézu tikls

Blivums, DBC%, molekulmasa starp $kérssaistem (M.) un skérssaistiSnas blivums ()
10 m% sastaviem ir apkopots 3.2. tabula. Lignocelulozes pildvielas pievienosana izraisa nelielu
blivuma pieaugumu, ka redzams 3.2. tabula. Palielinajums ir saistits ar absoliitajiem blivumiem
C un F (1,6 g/em®) [56], H (1,5 g/em?) [85] un L (1,4 g/em?) [85], kas ir augstiks par
eksperimentali noteikto VO blivumu (1,1 g/cm?). Teorétiski aprekindtie blivumi VOCI0,
VOF10 un VOHIO sastaviem ir 1,2 g/em® un 1,1 g/lem® VOLI10. Teordtiskais un
eksperimentalais bltvums kliidu diapazona parklajas, tapec var secinat, ka nav bitisku tukSumu.
5 m% sastaviem ir I1dzigi novérojumi.

3.2. tabulas dati parada, ka 10 m% sastava sola frakcijas samazinas par —0,51 % VOC10 un
palielinas par +3,1 % un +1,08 % attiecigi VOF10 un VOH10. VOCI10 sola frakcijas
samazina$anas liecina par lielaku Sk&rssaistiSanos neka VO sastavam. Sola frakcijas picaug
VOF10 un VOHI10 kompozicijam. VOLI10 ir daudz izteiktaks sola frakcijas pieaugums
(+15,9 %). Lidzigas tendences datiem (ar sola frakcijas izmainam —0,31 % VOCS, —1,5 %
VOFS5 un VOHS un +3,28 % VOLS sastaviem) var redzet 3.3. tabula.

M. ir ievérojami samazinajies C, F un H kompozicijam ar 5 m% un 10 m% daudzumiem,
savukart tas ir palielinajies L kompozicijam (3.3 tab.). Samazinajums skaidrojams ar pildvielas-
matricas mijiedarbibu. Pieaugums ir saistits ar ieveérojami augstaku sola frakciju. Attiecigi N
palielinajas VOC10, VOF10 un VOH10 un samazinajas (—1,2 reizes) VOL10 sastavam.
Vislielakais N pieaugums tika registréts VOCI10 sastavam (3,2 reizes), kas liecina par
nozimigaku pildvielas un matricas mijiedarbibu. Tam seko attiecigi pieaugums 2,3 reizes un
2 reizes VOH10 un VOF10 kompozicijam. Tada pati tendence v@rojama 5 m% sastaviem

28



(3.3 tab.; attiecigi 1,6 reizes, 1,3 reizes, 2,3 reizes un —1,4 reizes palielinagjums/samazinajums
VOCS5, VOF5, VOHS5 un VOLS).

3.3. tabula
VO, 5 m% un 10 m% sastavu strukturalas 1paSibas

Paraugs | Blivums, g/cm? fraksc(;;z, o, | PBCYomax g%::)l 1]1\:’0;(/1?;3 Ca;(;(:a;?;?;)ple
VO 1,1197 + 0,005 2,5 78 161 6,9 96
VOCs5 1,1394 + 0,003 2,2 80 100 11,4 90
VOCI10 | 1,1583+0,015 2,0 80 50 233 80
VOFS5 1,1299 + 0,003 1,0 68 127 8,9 83
VOF10 | 1,1339+ 0,005 5,6 70 80 14,2 71
VOH5 1,1097 £ 0,010 1,0 75 69 16,2 91
VOH10 | 1,1457 £ 0,004 3,6 75 71 16,2 82
VOI5 1,1139 = 0,000 5,7 55 225 5,0 86
VOL10 | 1,1347+0,014 18,4 24 189 6,0 78

3.2.1.2. Morfologija

3.6. att. Sagatavotie VO un 10 m% sastavi, kompozitmaterialu virsmas struktiras SEM
mikrografiki ar 1000x palielinajumu un @idens slapinasanas lenkis (6).
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legiitas cietinatas kompozicijas redzamas 3.6. att. VO sastavs optiski ir loti caurspidigs,
savukart VOC10, VOF10 un VOH10 kompozicijas ir caurspidigas ar baltu krasojumu.
Turpretim VOL10 sastavs ir brins. Caurspidibu apstiprina UV-Vis m&rfjumi (3.3. tab.), kur VO
uzrada augstako caurlaidibu 96 % pie 500 nm, kam seko VOH10, VOC10, VOL10 un VOF10
sastavi ar attiecigi 82 %, 80 %, 78 % un 71 % caurlaidibu. Kompozicijas virsmu slapinasanu
var redzet 3.6. attela, kur atteloti H>O pilienu saskares lenki (0). 3.6. attela redzamais SEM
palielinajums 1000x parada, ka VO sastavam ir samera gluda virsmas struktiira. VOC10 sastavs
parada loti viendabigu dispersiju ar tadu pasu palielinajumu, veidojot nanostrukturétu virsma
ar 6 = 25°. Redzami tikai dazi aglomerati, kas parada, ka modific€tajai augu ellas bazes
polim@ru matricai ir lieliska mijiedarbiba un adhézija ar C. VOF10 kompozicijas virsma ir
daudz raupjaka neka VOCI10 sastavam, attiecigi ta uzrada arl zemako 6 = 8°. VOHI0
kompozicijas saskares lenkis ar tidens pilienu ir 52°, kas ir samazinajies, salidzinot ar VO. Taja
pasa laika VOL10 sastavs parada dalinu sadalfjumu visa virsma (2017 + 736 nm), bet
nanostruktiiras modelis nav izveidojies. Kontakta lenkis ir gandriz identisks VO sastavam
(attiecigi 96° un 90°).

3.2.1.3. Furje transformacijas infrasarkana spektroskopija

— — -sveki 1 ’
kompozicija

Absorbcija (A.u.)

3500 3000 1800 1600 1400 1200 1000 800
Vilna numurs (cm™)

3.7. att. Sveku un cietinato VO un 10 m% kompoziciju FTIR spektri. CietéSanas laiks 10 s.

Sveki, saciet&jusi sastavi un lignocelulozes pildvielas tika raksturoti ar FTIR spektroskopiju
(VO, 10 m% sastavi 3.7 att.). Spektri (3.7. att.) neuzrada jaunus absorbcijas maksimumus, kas
nav VO un lignocelulozes pildvielu spektros. Lidz ar to secinats, ka jaunas kovalentas saites
starp poliméra matricu un lignocelulozes pildvielam neveidojas.

Aprékinatais DBC%, kas atspogulo kovalentas saites $kérssaistiSanas pakapi, VO un 10 m%
paraugiem redzams 3.8. att€la. CieteéSanas tendences visiem sagatavotajiem svekiem ir lidzigas.
Primara cieteéSana notiek pirmajas 4 s, savukart maksimalais DBC% tiek sasniegts pie 4 s
atzimes. Florija—Réna (Flory-Rehner) aprékini un DBC%max redzami 3.3. tabula.
Skerssaistisana, kas novértéta pec DBC%, atbilst sola frakcijas datiem. Nanocelulozes
pievienosana ir izraisijusi apgrieztas izmainas sola frakcija un DBC% datos C un F sastaviem.
Tadgjadi, salidzinot ar VO, DBC% pieaugumam C kompozicijam (+2 % gan VOCS, gan
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VOC10) un samazinajumam F kompozicijam (—10 % un —8 % attiecigi VOF5 un VOF10) L
kompozicijam ir daudz ievérojamaks DBC% vértibu kritums (23 % un —54 % attiecigi VOLS
un VOL10). Iznémums ir H kompozicijas ar otro poliméra fazi, radot nelielu DBC% vertibu
samazinasanos (-3 % gan 5 m%, gan 10 m% sastaviem). Lidzigas tendences novérojamas
5 m% sastaviem ar zemako DBC% VOLS5 (55 %).

80 — _g—0——9

704 .%'l< __H—

60 —a—VO0
<50] —e—Vv0C10
B P —A—VOF10
Q 401 —— VOHI10
&
A 30 VOLI10
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3.8. att. Dubulto sais$u konversijas pakape % (DBC%) VO un 10 m% kompozicijam.

Teoretiskie spektri saskana ar 2.2. vienadojumu (punktetas Iinijas) ar palielinatu un
samazinatu maksimalo intensitati C=0 grupam 10 m% paraugiem redzami 3.9. attela.
Eksperimentalie spektri neparklajas ar teoretiskajiem spektriem un uzrada biitiskas atskiribas.
Skiet, ka VOC10 ir visbiitiskaka mijiedarbiba ar trigliceridu karbonilgrupu, bet ierobeZota ar
akrilata karbonilgrupu. VOF10 ir mainijusi abu karbonilgrupu maksimalo intensitati, salidzinot
ar VOCI10, attiecigi trigliceridu un akrilata karbonilgrupu mijiedarbibas del. VOH10
mijiedarbojas tikai ar akrilata karbonilgrupu (trigliceridu karbonilgrupai teorétiskie un
eksperimentalie spektri parklajas). Samazinata DBC% dél VOL10 sveku mijiedarbiba ar L
doming par sacietgjuso kompoziciju mijiedarbibu. Tie paradija augstu mijiedarbibu ar akrila
karbonilgrupu, kas ir mobilaka neka reaggjusas karbonilgrupas (péc $kerssaistisanas).

—VO
—VOCI10
—— VOF10

Absorbcija (A.u.)

13

T T T T T T T T T T
1770 1760 1750 1740 1730 1720 1710 1700 1690 1680
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3.9. att. C=0 grupas FTIR spektri VO svekiem (melna punkt&ta Itnija) un cietinatajam

sastavam (nepartraukta melna linija), 10 m% cietinatiem sastaviem (punkt&tas linijas —

teorétiskie spektri, kas iegliti ar Lamberta—Béra vienadojumu un nepartrauktas Iinijas —
eksperimentalie spektri) un lignocelulozes pildvielas (punktetas linijas).
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3.2.1.4. Termiska stabilitate
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3.10. att. VO un 10 m% kompoziciju termiska stabilitate (masas zudums un atvasinajuma
masa).

3.10. attela redzamais efektivais atvasinatais masas zudums ir novertets attiecigi I (zilaja)
un IIT (zalaja) sektora. Lai gan Tmaxi (I — pel€kais sektors) maksimumi ir noverojami tikai
pilditam kompozicijam, tie veidojas no lignocelulozes pildvielam, kas atrodas tuvu
kompozicijas virsmai. [zmantoto lignocelulozes pildvielu termiska destrukcija uzradija Tmaxi
174 °C, 312 °C, 273 °Cun 328 °C attiecigi C, F, H un L pildvielam. Timax1 vertibas (palielinatas
par 104 °C, 25 °C un 29 °C, salidzinot ar pildvielu Tmax1) 10 m% sastaviem parada, ka matrica
aizsarga lignocelulozes pildvielas attiecigi VOC10, VOF 10 un VOH10 kompozicijas. Ekstréma
aizsardziba (pieaugums par 104 °C) C sastava VOCI10 apstiprina labaku pildvielas un matricas
mijiedarbibu, kas ieteikta FTIR analizé. Lai gan Tmax1 VOLI1O ir samazinats par 52 °C,
salidzinot ar L, 3.10. att€la nevar novérot biitisku masas zudumu. Tmax> veido galveno AESO
matricas degradaciju. Lignocelulozes pildvielu pievienosana nav bitiski ietekm&jusi materiala
termisko stabilitati. Lielakais VO samazinajums Tmax2 ir 18 °C VOL10 sastavam. Vismazakais
Tmax2 samazinajums (2 °C) tiek uzradits VOC10 un VOF10 kompozicijam. VOHI0 ir
saSaurinats Tmaxs H poliméra rakstura dél, ko apstiprina SEM, kas atSkaida akrilata polim&ra
matricu [36]. Visi paraugi uzradija lidzigu pelnu satura iznakumu 3-9 m% ar visaugstako
VOH10 un VOL10.

3.2.1.5. Termomehaniskas ipasibas

VOCI10 uzrada izcilu termomehanisko Tpasibu uzlabosanos, salidzinot ar VOF10 sastavu,
sasniedzot l1dz pat 3,5 reizu palielinajumu krajuma modula vertibas, salidzinot ar tikai divkarsu
uzlabojumu, kas sasniegts ar F pildvielu, salidzinot ar VO (3.11. (a) att.). VOH10 gadijuma ir
loti augsts krajuma modula pieaugums, kas liecina par 3,5 reizu uzlabojumu, salidzinot ar VO.
L sastavam VOLI10 ir vérojams ipaSibu kritums, salidzinot ar VO. Zuduma modulis
(3.11. (b) att.) parada, ka pat pie —40 °C kompozicijam ir salidzino$i augsta viskozitate. VOC10
un VOH10 ir redzams ieverojams zudumu modula vertibu uzlabojums. Tas ir redzams arT virs
30 °C, turklat VOC10 un VOHI10 saglaba ieveérojami augstakas vertibas, noradot, ka STm
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kompozicijam ir spéciga mijiedarbiba ar VO matricu. Gan VOC10, gan VOH10 sasniedza
3,5 reizes uzlabojumus péc stiklveida stavokla parejas uz viskoelastigo stavokli.

0.00 + T T T T T
-40 20 0 20 40 60 80 100
Temperatiira (°C)

3.11. att. Krajuma modulis (a), zuduma modulis (b) un zuduma faktors tand (c) Iiknes VO
un 10 m% kompozicijam.

Dazu kompoziciju tand liknés (3.11. (c) att.) var redzet piku sadalfjumu. Interesants ir
noveérojums, ka kompozicijas ar pildvielam veidoja vienmeérigakas tand virsotnes, savukart
maisijumi ar H pleca dalu padarija izteiktaku. Ar pika dekonvoliiciju dazam kompozicijam tika
iegtti divi stikla parejas maksimumi, un iegiitas vertibas redzamas 3.4. tabula. VOL10 ir viena
stikloSanas virsotne, kas ir par 19 °C zemaka par VO galveno maksimumu. VOH10 uzradija
pretgju efektu VOL10 un novirzija maksimumus uz augstdku temperatliru. Pirmajam
maksimumam (plecu dalai) ir ievérojami zemaka tand vertiba, tacu visievérojamakais bija tas,
ka galvenais maksimums tika nobidits par 22 °C uz augstaku temperatiiru, salidzinot ar VO.
Tiek pienemts, ka tas tiek panakts ar idenraza saiti. Tand vertibu samazinaSanas labi sakrTt ar
krajuma modula vértibu pieaugumu un liecina par stingraku VOH10 reakciju, salidzinot ar VO.
Turpreti VOC10 un VOF 10 palika lidzigi sakotngjai VO liknei, ta¢u to maksimumi bija Sauraki
un nobidijas par aptuveni 10 °C uz augstaku temperatiiru.
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3.4. tabula

T, no tand VO un 10 m% kompozicijam

Tg1, °C Ty, °C
VO 9 52
VOCI10 9 51
VOF10 41 -
VOH10 23 74
VOLI10 33 -

3.2.1.7. Kopsavilkums

Saja pettjuma tiek pétita lignocelulozes pildvielu (nanokristaliska celuloze (C), nanofibriléta
celuloze (F), hemiceluloze (H) un lignina (L)) ietekme uz augu ella bazetu UV cietinamo sveku
darbibu. 5 m% un 10 m% lignocelulozes pildvielas daudzums tika ievadits augu ella bazétos
svekos (VO), uzsverot 10 m% sastavus (attiecigi VOC10, VOF10, VOH10 un VOL10 C, F, H
un L). Caurlaidibas meérfjumi uzradija caurspidiguma samazinaSanos attiecigi par 14,6 %,
16,7 %, 18,8 % un 26,0 % H, C, L un F 10 m% kompozicijam. Strukturala analize uzradija
nelielu blivuma palielina$anos visam kompozicijam, sacietéSanas efektivitates (DBC%)
palielinasanos par 2 % C 10 m% sastavam un samazinajumu par 3 %, 8 % un 54 % attiecigi H,
F un L 10 m% kompozicijam. Termomehaniska analize neuzrada stikla parejas temperatiiras
izmainas 10 m% C sastavam, taCu uzrada F (11 °C) un L (19 °C) samazinaSanos un pieaugumu
H (14 °C un 22 °C) sastaviem, liecinot par lignocelulozes pildvielu mijiedarbibu ar matricu.
Termiskas stabilitates petijumi atklaja 0,5 % stabilitates kritumu 10 m% C un F kompozicijam
un 3,8 % un 4,3 % kritumu H un L kompozicijam. Pelnu saturs palielinajas par 2 % C un F
kompozicijam un 6 % H un L kompozicijam. Lamberta—Beéra likuma piem&roSana atklaja
specigu mijiedarbibu starp poliméra matricu un C, F un H pildvielam. C parada sp&cigako
mijiedarbibu ar matricas trigliceridu karbonilgrupu, F parada lidzigu mijiedarbibu ar abam
karbonilgrupam (trigliceridiem un akrilatiem), savukart H dod priekSroku mijiedarbibai ar
akrilata karbonilgrupam. Tikmer Skiet, ka L sastavs vairak mijiedarbojas sveku forma neka
cietinataja sastava, jo ir zemaks DBC%.

Lai gan lidz §im UV cietinamas kompozicijas H un L to neparveidota veida nav izmantotas,
Sis darbs parada nozimigus rezultatus — abas pildvielas var sniegt izcilus 1pasibu uzlabojumus,
kas nepiecieSami konkr&tam lietojumam, kas saistits ar hidrofobitati vai divu fazu
nanostrukturétu poliméru maistjumu. Tadgjadi ir secinats, ka H ir lielisks potencials biit par
biologisku, nereaggjosu at$kaiditaju UV cietinamos svekos. Turklat, nemot véra to, ka L ir arT
vertigs, lignocelulozes pildvielu hibrida kombinacijas UV cietgjoSos svekos vartu biit
perspektivas turpmakiem petljumiem. Izstradatos fotociet€Sanas svekus var izmantot ka
dazadus parklajumus uz koka vai citam virsmam, tomer ir nepiecieSami turpmaki p&tjjumi.
Turpmakajos pétijumos bitu jakoncentrgjas arT uz hibridu pildvielu sistemu izveidi UV
starojuma cietinamos svekos, tadgjadi imitgjot dabas bazes sisteémas.
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3.2.2. Hibridu lignocelulozes pildvielu sveki

* Paraugu satsinajumi: 10 m% lignocelulozes pildvielas saturs, kur 5 m% bija nemainigs L
saturs un 5 m% bija C / F / H pildvielas. Pieméram, C1F1H1 satur 33,33 % C, F un H
lignocelulozes pildvielas.

3.2.2.1. Morfologija

Hibrida kompozicijas morfologija tika raksturota ar SEM att€lveidosanu 10 000x
palielinajuma (3.12. att.). Zalais ramis nosaka hemicelulozes (H) satura samazinasanos no
augsas uz leju SEM attélam (3.12. (a)—(b) att.), sarkanais un zilais ramis — nanokristaliskas
celulozes (C) (3.12. (d)—(b)—(e) att.) un nanofibrilétas celulozes (F) (3.12. (f)—(b)—(g) att.)
satura attiecigo samazinaSanos. Att€los redzamas mikroizmera dalinas ir lignina (L) dalinas,
kas acimredzami izkliedétas viendabigi. 3.12. att€los ar sarkanu rami redzams, ka C satura
samazinasanas rada raupjaku struktiiru. Augstakais C saturs parada gludaku virsmu ar daziem
acimredzamiem F un L dalinu aglomeratiem. F samazina$anas redzama att€los ar zilo rami
attelos, kas, gluzi pret&ji, parada viendabigaku struktiiru ar mazaku F aglomeratu skaitu.
C3F1H3 virsmas porainiba palielinas (3.12. att. (g)), kas ir saistits ar H satura picaugumu
(42,9 %), savukart F samazinajumam nav nekadas ietekmes. Att€los ar zalajiem ramjiem
redzams, ka virsmas porainiba samazinas, samazinoties H. Virsmas morfologiju un
homogenitati var regulét, pielagojot lignocelulozes pildvielu izvéli, un porainibu var regulét,
mainot daudzumus C un H.

>

i '
(d) ; }y

H3

3.12. att. Virsmas morfologijas SEM attéli ar 10 000x palielinajumu hibridam
kompozicijam, kur lignocelulozes pildvielu saturs 5 m% samazinas no attéla augsas uz leju
(a) (b) (c)), C| (C3F1HI1 (d)>CIF1H1 (b)>CI1F3H3
(e)), un F| (C1F3H2 (f)>CI1FI1HI (b)>C3F1H3 (g)).
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3.2.2.2. Makromolekularo kéZu tikls

3.13. attéla redzami: (a) DBC% dati laika gaita; (b) DBC%max vertibas. DBC% svarstas no
62 % Iidz 80 % attiecigi C3F3H1 un C3F2H3. Visi sagatavotie hibridie sveki tiek pilniba
Skerssaistiti aptuveni 8 s UV gaisma. L pildvielas 5 m% un 10 m% pilditie sveki (3.4. tab.)
samazinaja DBC% vértibas no 78 % tirajiem svekiem attiecigi [idz 55 % un 24 %.
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3.13. att. Dubulto saiSu konversijas pakape (DBC%) pret laiku (a); sola frakcija un maksimala
DBC% vertiba (DBC%max) pret pildvielu (b); eksperimentalais un teoretiskais blivums (c);
SkerssaistiSanas blivums un molekulmasa starp skérssaitém (d) hibridiem lignocelulozes
kompozitiem.

Detalizétaka H satura ietekme uz DBC%max redzama 3.13. (b) attela, kas atklaj, ka optimalais
H saturs ir 38 % hibridas pildvielas, lai sasniegtu augstako DBC% vértibu 80 %. Lidz ar to ir
skaidrs, ka hibrida kompozicijas palidz parvarét L pildvielas negativo ietekmi uz
fotopolimerizacijas procesu, palielinot kop&jas DBC%max vertibas no 55 % lidz 80 %. Sola
frakcijas dati, kas redzami 3.13. (b) att€la, apstiprina DBC%max noveérojumus, atklajot
nenozimigi pieaugoSu sola frakciju, savukart C un F saturs palielinas un samazinas, 1idz H
saturs tiek palielinats Iidz 38 %, péc tam H satura picaugums sola frakciju neietekmé. Sola
frakcijas dati svarstas robezas no 11 % lidz 21 % attiecigi C3F2H3 un C2F3HI.

3.13. (c) attela redzams, ka eksperimentalais blivums svarstas 1,1-1,3 g/cm? robezas. Tomér
eksperimentalajiem un teorétiskajiem blivumiem ir minimalas novirzes. Tiek noverots, ka C un
H palielina blivumu, savukart F izraisa blivuma samazinasanos. Tikmér blivums samazinas F
gadijuma. Kamer sola frakcija atbilst DBC%max, SkerssaistiSanas blivums N un molekulmasa
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starp Skerssaitém M. (3.13. (d) att.) atbilst eksperimentala blivuma datiem. N palielinasana un
M. samazinasanas paraugiem C un H redzama 3.13. (d) attela, bet F saturs palielina M..
Salidzinot ar VO matricas TpaSibas (3.4. tab.), N hibridajam kompozicijam ir palielingjies par
12 mol/cm® un M, samazindjies par 102 mol/cm?>. Augstakais N = 23,3 mol/cm? tika sasniegts
C 10 m% sastavam; savukart augstakais N = 9,1 mol/cm® tika sasniegts hibrida sastivam
C2F3H1, kas joprojam ir 4,1 reizes lielaks neka 5 m% L paraugam.

3.2.2.3. Termomehaniskas ipasibas

3.14. (a) attela redzams, ka visam hibridajam kompozicijam zema temperatiira ir
paaugstinatas krajuma modula vertibas, salidzinot ar 5 m% L. Pieméram, C1F3H1 paraugs
uzradija E' 45 .c = 4250 MPa, kas ir divas reizes lielaks neka 5 m% L paraugam (£' 45 c =
1989 MPa). Pusei hibridu kompoziciju ir augstakas krajuma modula vertibas, salidzinot ar
paraugu 5 m% H (£’_45°c = 2813 MPa). C1F3H1, C3F1H1 un C2F3H1 kompoziciju krajuma
modula vertibas ir lielakas par 10 m% no C sastava (E£’_45°c = 3377 MPa). CIF3H]1 sastavam
ir 60 %, C2F3H1 — 50 % F. Hibridas kompozicijas ar zemaku H saturu un augstaku C/F saturu
ievérojami parspgj vienas pildvielas materialus.
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3.14. att. Krajuma modulis (a); zuduma modulis (b); zuduma koeficients tand (c);
stiklo$anas parejas temperatiiru un krajuma modula pie 30 °C tendences atkariba no
lignocelulozes pildvielu satura (d).

3.14. (b) attéla redzams, ka, palielinot H un samazinot C / F saturu, samazinas tand absoltitas
vértibas. Sis tendences saskan ar vienas pildvielas kompozicijam. Stiklo§anas temperatiiras
iegliSanai var izmantot arT tand Itknu maksimumu. Dekonvoliicija tika veikta tand liknés, kas
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redzamas 3.14. (b) attéla, lai novertetu vienas pildvielas ietekmi, iegtitie T, apkopoti 3.4. tabula.
Hibr1da sastava vertibas atklaja tris T, salidzinot ar vienas pildvielas sastaviem, kas uzradija
divus. Tz VO matricai ir 52°C un 5 m%, L sastavam — 37 °C. Savukart hibridajam
kompozicijam Ty svarstas 18-49 °C robezas. 3.14. (c) attela redzams, ka Ty palielinas,
palielinoties H un F saturam, savukart C satura palielinaSanai nav manamas ietekmes uz Ty>.
T3 tiek attiecinats uz H ietekmi, jo 10 m% H T ievérojami palielinajas Iidz 74 °C.

3.4. tabula
StikloSanas temperatiiras no tand un hibridu kompoziciju zuduma modula
Paraugs Te1,°C | Tg, °C T3, °C Tgy zuduma, °C
C3F3H1 -7 27 70 -12
C2F3H1 8 49 > 100 -6
C3F1H1 - 26 - -11
C2F2H1 -8 27 87 —-11
C1F3H1 -7 36 > 100 —-11
C3F3H2 4 47 100 -10
C3F2H2 -7 37 > 100 -17
CIF1HI -15 18 76 -4
C3F2H3 —11 28 > 100 —-15
C2F3H3 -10 23 71 -13
C2F1H3 0 37 > 100 -8
C1F2H2 - 24 60 -5
C3F1H3 -5 21 66 -8
C1F3H3 -9 29 > 100 -14
C2F1H3 -8 33 > 100 -10
C1F2H3 12 45 > 100 -10
C1F1H3 -9 24 59 -9

Tand ir labak piemérota sarezgitam sveku sisttmam un stiegrotiem kompozitmaterialiem ar
specigu iedarbibu [86, 87]. 3.14. (d) attela redzamais Tz zudums, kas attiecinats uz matricu AESO
-9 °C [79], ir vistuvakais Tg1, kas aprekinats no tand dekonvol&tajam virsotn€m. Zudumu
modulis sniedz informaciju par pildvielas matricas saskarsmes virsmas mijiedarbibu [40, 88].
Atsevisku pildvielu kompozicijas paradija, ka pildvielas mijiedarbojas ar VO matricu. Hibrida
kompozicijas uzrada v&l lielaku viskozitati zemas temperatiiras neka kompozicijas ar vienu
pildvielu.

3.2.2.4. Lignocelulozes pildvielu mijiedarbiba

3.15. attela redzami divi C=O grupu sapliidusi F7IR absorbcijas maksimumi, kas attiecinati
uz akrilata un trigliceridu karbonilgrupas stiep$anas vibracijam attiecigi pie 1716 cm™ un
1727 cm™' [89]. Hibrida sastava spektri (3.15. att.) parada tendenci, pieaugot H saturam
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(samazinoties C un F saturam), kur uzrada attiecigi triglicerida karbonilgrupas un akrilata
grupas maksimumu nobides. Tadgjadi var&tu pielagot mijiedarbibu starp pildvielam un matricu,
mainot C, F, H un L attiecibas hibridaja kompozitmateriala.

—— C3F3H1—— C3F1H3
—— C2F3H1—— C1F3H3
—— C3FIH1—— C2F1H3
—— C2F2H1—— C1F2H3
—— C1F3H1—— C1F1H3
—— C3F3H2=—VO
—— C3F2H2
—— CIF1HI
C3F2H3
C2F1H3

Absorbcija (A.u.)

- T T T T T T T
1780 1760 1740 1720 1700 1680
Vilna numurs (cm™)

3.15. att. FTIR spektri C=O grupam hibridajam kompozicijam un VO matricai.

3.2.2.5. Termiskas stabilitate

3.16. (a) attela redzama piecu pakapju termiska destrukcija. Tmax, kas attiecinats uz AESO
galvenas matricas un pievienoto komonome&ru HDDA un TMPTA degradaciju IV un V sektora
(attiecigi 3.16. att. (a) Tmax4 Un Tmaxs). Tmaxs Samazindjums par 11 °C attiecas uz S m% L un H
saturu hibrida kompozicijas. I, IT un III destrukcijas sektori (attiecigi Tmaxi, Tmax2 un Tmax3) tiek
attiecinati uz C, H un F pildvielam. Termiskajai destrukcijai VI sektora nav butisku masas
zuduma izmainu. 3.16. (b) att€la redzamas Tmaxsa IV sektora tendences atkariba no
lignocelulozes pildvielu satura pieauguma. H satura pieaugumam ir divas termiskas stabilitates
tendences: palielinaties, samazinaties un atkal palielinaties. F uzrada nelielu samazinasanas
tendenci, savukart C parada Tmaxs picaugumu. C pieaugums ir saistits ar nestabilaku C atraku
izdegSanu, tapec, temperatiirai sasniedzot IV sektoru, termiska destrukcija atbilst matricai.
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3.16. att. TGA liknes hibridajam kompozicijam (a), Tmax4 tendences atkariba no
lignocelulozes pildvielu satura (b).
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3.2.2.6. Kopsavilkums

Sis pétijums péta nanokristaliskas celulozes (C), nanofibrilétas celulozes (F), hemicelulozes
(H) un lignina (L) hibridu lignocelulozes pildvielu pozitivo ietekmi uz augu ella bazetu (VO)
UV cietinamu sveku ekspluatacijas IpasSibam. VO bazeéta matrica tika ievaditi 10 m% hibridas
lignocelulozes pildvielas, kas sastav no 5 m% L un 5 m% C / F / H. Skeng&josas elektronu
mikroskopijas mérifjumi atklaja, ka, ievietojot vairak H un C, var panakt zemu porainibu un
gludu virsmu. Izmekl&jumi atklaja optimalo H saturu 38 % augstakai dubulto saiSu konversijas
pakapei 80 %. Termomehaniska testéSana paradija tris dazadas stikloSanas temperattiras (7y)
un lidz pat 4,5 reizes lielaku krajuma modula pieaugumu, salidzinot ar 5 m% L vienas pildvielas
sastavu. Tg1 galvenajai AESO matricai ir -9 °C, lignocelulozes pildvielam Ty ir aptuveni 20—
35 °C, starpfazém Ty; ir 70-90 °C. Tand Itkn&s H un F veicina augstaku stikloSanas pareju, bet
C neietekm@ 7. Hibrida lignocelulozes pildvielas mazina L pildvielas UV gaismas absorbcijas
Ipasibas un nodroSina labveligu sinergiju.

Lidz §im lignocelulozes pildvielas UV cietgjosos svekos ir pétitas tikai vienas pildvielas
sastavos. Sis darbs izgaismo hibrida lignocelulozes stiegrojuma jauno lomu. Piedavatos
hibridos lignocelulozes kompozitmaterialus ar UV ciet&joSiem svekiem vartu izmantot ka
dazadus parklajumus ar koksnes struktiiru imit€josam ipasibam, tomér turpmakai izmanto$anai
vel ir nepiecieSami talaki petijumi.
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3.3. Nanocelulozes stiegroti AESO sveki stereolitografijai

3.3.1. Nanofibriletas celulozes stiegroti AESO sveki stereolitografijai

* Paraugu saisinajumi: visi sveku sastavi tika nosaukti saskana ar filtrpapira nanofibrilétas
celulozes (pF) pildijumu (m%) $adi: 0 %, pF0,1 %, pF0,5 % un pF1 %.

3.3.1.1. Sveku viskozitate un drukasanas parametri

Sveku viskozitate istabas temperatiira tika parbaudita ar viskozimetru (grieSanas atrums —
no 1 RPM Iidz 100 RPM), ka paradits 3.17. (a) attela. Tas atklaj, ka efektivas viskozitates
absoliitas vertibas stipri palielinas visos méritajos diapazonos, kas korel€ ar lielaku filtrpapira
nanofibrilétas celulozes (pF) pildijumu. 0% un pF1% sveku viskozitate pie 1 RPM un 100 RPM
nedaudz palielinas attiecigi no 0,24 Paxs lidz 1,8 Paxs un samazinas no 38,0 Paxs 1idz 3,8 Paxs.
Plusmas uzvedibas indekss n ir 1,09, 0,89, 0,56 un 0,52 attiecigi 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1%
sastaviem. Sveku kompozicijas ar pF pildfjumu uzrada n < 1, kas liecina par pseidoplastiska
Skidruma bides retinaSanas uzvedibu. Turpretim n > 1 un bides sabiez&jums (0% svekiem).

ate (Pass)
ae(gs)g

Viskozit

Caurlaidiba (%)

500 600
Vilpa garums (nm)

3.17. att. Sveku viskozitates Itknes (a); 3D drukatas ptices no 0% un pF1% svekiem (b);
pucu optiskas mikroskopijas atteli ar 5x palielinajumu (c); drukato stienu atteli (d); UV-Vis
atstaro$anas un caurlaidibas spektri drukatajiem svekiem (e).

0%—pF1% svekiem tika ieglita augsta drukas precizitate plices modelim, ka redzams
3.17. (b) attela. Detalizetaka drukato objektu parbaude ar 5x palielinagjumu (3.17. (c) att.)
optiskaja mikroskopa atklaja izcilu sveku drukas izskirtspgju. Ka redzams 3.17. (d) attela,
drukato objektu krasas un caurspidigums ir ietekmgjies no pF pildijuma. Paraugi tika novietoti
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uz papira lapas (3.17. (d) att.) virs sarkanas Itnijas caurspidiguma novérojumiem, un tie uzrada
labu korelaciju ar UV-Vis caurlaidibas spektroskopijas mérfjumiem (3.18. (e) att. — sarkanas
liknes).

3.17. (e) attela redzamie atstaroSanas spektri (melnas linijas) parada minimalu atstaro$anos
zem redzamas gaismas, tikko sasniedzot 5 %. Absolitas vértibas pie 500 nm
caurlaidibas/atstaroSanas 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% paraugiem ir attiecigi 78 % / 6 %,
76 % /8 %, 61 %/ 10 % un 44 % / 13 %. Izkliedetas redzamas gaismas vertibas ir 16 %, 16 %,
29 % un 43 % attiecigi 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1%.

3.3.1.2. Strukturas analize

3.18. (a) attela redzams drukato paraugu eksperimentalais blivums p, aprekinatais
teorétiskais blivums p; un Skietamais poliméra blivums pgoly, kas aprekinats, izmantojot 2.4. un

2.5. vienadojumu [80].

1.122
—=a— Eksperimentalais 84.01
F5.0
11214 Teorétiskais (a) " (b)
—a— Skietamais 83.54
~1.120 B} ~
& T ¢ 1468
= 83.0 / S
L1.1194 ° =
3 5 £
211181 2823 -\ 422
= a =
= 82.0 s
£1.1171 . 1383
1116 81.51
LIS
1.1151 81.0 34
T T T T T T T T T T T T T T
-0.1 00 0.1 02 03 04 05 06 0.7 08 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Tilpuma koncentracija (vol%) Koncentracija (wt%)

3.18. att. Eksperimentalais, Skietamais un teorétiskais poliméru blivums (a) un dubulto saisu
konversijas pakape un sola frakcija (b) sagatavotiem, drukatiem svekiem.

3.18. (a) attela redzams, ka kompozitu eksperimentalais blivums p ir klidas robezas,
salidzinot ar p. Nedaudz samazinas DBC% vertibas ar lielaku pF pildjjumu svekos, savukart
sola frakcija palielinas (3.18. (b) att.). Sveku reZga $kérssaistiSanas blivums (N) pF0,1%,
pF0,5% un pF1% ir ievérojami palielinajies — gandriz 2,4 reizes, piecas reizes un sesas reizes,
savukart molekulmasa starp Skérssaiteém (M.) ir samazinajusies (3.6. tab.).

3.6. tabula
Molekulara masa starp $kérssaitém un $kérssaistisanas blivums
saturs, m% saturs, vol% | M, g/mol | N, 10° mol/m?
0 0,000 1024 1,1
0,1 0,070 472 2,4
0,5 0,035 219 5,2
1 0,071 196 5,8
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3.3.1.3. Morfologija

3.19. (a) attela ar 100 pm meroga joslu redzams, ka virsmas kvalitate pasliktinajas,
palielinoties pF saturam, savukart drukas precizitate tika noturéta, izmantojot nemainigu 50 pm
slana biezumu. 0% paraugam tiek novérotas gludas virsmas, savukart, palielinoties pF saturam,
lizumu virsmas kliist raupjakas. 10x optiskas mikroskopijas att€los ir redzamas melnas plaisas.
Atbilstosi plaisu sadalijumam Skiedras aglomergjas, ja pF saturs parsniedz 0,1 m%, un rezultata
samazinas kop&ja homogenitate. 3.19. (b) att€la redzami SEM mikroskopijas attéli. Neskatoties
uz to, ka visos gadijumos tiek novéroti lidzigi luzumu modeli, tiek novérotas virsmas raupjuma
izmainas. Lai gan pF0,1% salikta parauga lizuma virsma ir [idziga 0% paraugam, taja ir asakas
lizuma malas. Talaka pF satura palielinaSana ievie§ gludu regionu un asu lizumu celu
kombinaciju.

©

pF dispersija

(d)
Plaisu izplatiSanas

Novirzijusies plaisa  plaisa

o pF0.1% M
- a pF0.5% f s
—v—pF1%

e T T T T T T -45
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Krajuma modulis (MP:

3.19. att. Morfologija. Optiska mikroskopa atteli $kersgriezumiem (ielaidumi, 20x
palielinajums) un sasaldéta lizuma virsma (10x palielinajums) (a); sasaldetu lizuma virsmu
SEM mikroatteli (2 500x palielinajums) (b); iespgjama shéma pF sadalijumam (c); ilustracijas
un optiska mikroskopa attéli plaisu izplatiSanas celi p&c stiepes parbaudes (20x palielinajums,
stiepes testa virziens noradits ar bultam) (d); DMA Kole-Kole diagrammas (e) 3D
drukatajiem 0 % un pF stiegrotajiem kompozitmaterialiem.

43



3.19. (c) attéla redzams modificéts liizuma mehanisms ar plaisu izplatiSanos tira poliméru
matrica un stiegrotos kompozitmaterialos lieces paraugiem. Plaisu novirzi apstiprina redzamas
plaisas taisnstiirveida paraugu sanos péc lieces parbaudes, ka paradits pF1% salikta parauga
optiskas mikroskopijas attéla (3.19. (d) att.). Tiek novérota plaisu novirze, ka ari — dazos
gadijumos — sazaro$anas. Sadas plaisas netika novérotas 0% un pF0,1% paraugos. Melnas
partrauktas Iinijas (parklatas ar drukas slaniem) parada, ka §is plaisas veidojas perpendikulari
slaniem, nevis paraleli tiem, apstiprinot augstu starpslanu adhéziju. Atteéla redzams, ka
visviendabigakais paraugs ir tirajiem svekiem, kam seko pF0,1%. Turpretim pF0,5% un pF1%
paraugos var redz&t neviendabigumu, kur plaisas ir atdalijusas gludus un raupjus melnus
regionus. Neviendabigumu, palielinoties pF saturam, var redz&t 3.19 (c) attéla, kur paradits
nanocelulozes sadalfjums polim&ra matrica.

DMA Kole-Kole diagramma (3.19. (e) att.) arT apstiprina pieaugosu neviendabigumu ar
palielinatu pF saturu. Kole-Kole diagrammam 0% un pFO0,1% paraugiem (3.19. (e) att.) ir
aptuvenas arkas formas, savukart zemakas temperatiras tas paSas diagrammas pF0,5% un
pF1% paraugiem parada novirzes no aptuvenas arkas forma. Tas apstiprina optiskas
mikroskopijas un SEM rezultatus, kas norada, ka, ja pF saturs parsniedzot perkolacijas slieksni
~ 0,1 m%, pF mé&dz aglomeréties svekos, tadgjadi radot neviendabigu sisteému.

3.3.1.4. Mehaniskas 1pasibas
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3.20. att. Stiepes testa rezultati tiriem un pF stiegrotiem sastaviem: (a) spriegums pret

deformaciju; (b) stiepes modulis; lieces testu rezultati: (c) spriegums pret deformaciju;
(d) lieces modulis.
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Mehanisko 1pasibu dati liecina par lielako stiepes un lieces spriegumu, modula un lieces
deformacijas pieaugumu pie 0,1 m% pF; augstakas pF koncentracijas izraisa samazinasanos
(3.20. att.). Pievienojot 0,1 m% pF, stiepes un lieces stipriba palielinajas 2,3 reizes un 2,4 reizes
(attiecigi 3.20. (a) un (c) att.). Stiepes un lieces deformacijas ar uzrada picaugumu 1,7 reizes
un 1,2 reizes, ka art 1,6 reizes un 5 % pieaugumu stiepes un lieces modulos (attiecigi 3.20. (b)
un (d) att.).

pF0,5% kompozitmaterials ar1 uzrada iev@rojamus stiepes un lieces stipribas un
deformacijas uzlabojumus, salidzinot ar tiro materialu. Faktiski stiepes testa lielakais
deformacijas pieaugums parravuma bridi (2,7 reizes) tiek sasniegts pie 0,5 m% pF satura (pie
0,1 m% pF lieces parbaudes gadijuma). Stiepes deformacija parravuma bridi pF0,5% ir
1,5 reizes lielaka neka pF0,1% (3.20. (a) att.). Tomér pF0,5% kompozitmateriala lieces
deformacija parravuma bridi uzrada ierobezotaku (1,12 reizes) pieaugumu, salidzinot ar
tirajiem svekiem, kas ir nedaudz zemaks neka pF0,1% kompozitmaterialam. pF satura
palielinasana I1dz 1 m% izraisa kompozitmaterialu mehanisko Tpasibu samazinasanos. Stiepes
un lieces stipribas ir lidzigas, savukart modulis ir samazinats attiecigi par 30 % un 42 %,
salidzinot ar tirajiem svekiem. Tomér stiepes deformacija parravuma bridi joprojam uzrada
1,3 reizes pieaugumu (3.20. (a) att.).

3.3.1.5. Termomehaniskas 1pasibas

StikloSanas 0% paraugam sakas un beidzas ap 0 °C un 75 °C. StikloSanas maksimums 0%
paraugam ir relativi tuvu istabas temperatiirai 46 °C. Krajuma modula vértibas (3.21. (a) att.)
parada samazinajumu 2,6 reizes un 13,5 reizes 0% paraugam pie 30 °C un 50 °C temperatiram,
salidzinot ar 0 °C. pF pildvielas ievadiSana sp&cigi ietekmé stikloSanas temperattiru (7), kas
paaugstinas 1idz 82 °C (no 28 °C Iidz 36 °C augstaka par 0%) (3.21. (b) att.). Visas tris
kompozicijas — pF0,1%, pF0,5% un pF1% — sasniedza lielisku stiegrojumu superelastiskaja
stavokl1. Optimalais pildvielas tilpuma saturs no krajuma modula vertibam ir no 0,07 vol% lidz
0,71 vol%. Skérssaistisanas blivuma (3.5. tab.) pieaugums tick novérots pie lielaka pF
pildijuma.

C* faktors atkariba no tilpuma satura redzams 3.21. (¢) att€la. Zemakas iegitas vertibas ir
aptuveni 0,2, un tas tiek sasniegtas ar tilpuma saturu 0,35 vol% un 0,71 vol% paraugiem
(attiecigi pF0,5% un pF1%), uzradot aptuveni divas reizes lielaku uzlabojumu, salidzinot ar
0,07 vol% (paraugs pFO0,1%). Teorétiskais perkolacijas slieksnis (vic) izmantotajam pF ir
0,07 vol% (aprékinats, izmantojot 2.9.vienadojumu), kas sakrit ar pF0,1% paraugu.
Stiegrojuma efektivitates koeficients (7) tika aprékinats p&c 2.10. vienadojuma. 3.21. (d) attela
redzama pF0,1% parauga sasniegta r vertiba 16,1, kas ir 1,5 reizes un 2,5 reizes lielaka neka
attiecigi pF0,5% un pF1% paraugiem. Maksimala sprieguma parnese uz stiegrojumu tiek
panakta pF1% parauga, savukart specigaka mijiedarbiba starp pildvielu un poliméru tiek
noverota pF0,1% paraugam (r vertiba).
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3.21. att. Krajuma un zuduma moduli (a) un tand (b) SLA drukatiem svekiem. C* faktors
(c) un r faktors ka funkcija no tilpuma satura (d) SLA drukatajiem paraugiem.

Zudumu modula liknes parada butiskas izmainas, ievadot pF pildvielu. Zudumu maksimums
pariet uz augstakam temperatiram, vienlaikus palielinot zuduma modula vértibas, kur
drukatiem nanokompozitiem registréts superelastiskais stavoklis. Palielinatas vértibas zudumu
modula superelastiskaja stavokli atspogulo specigaku saskarsmes virsmas mijiedarbibu starp
pF un poliméru k&dém. ST nobide ir redzama T, pika sadalidana, kas virzas uz augstaku
temperattiru. Tapéc stikloSanas parejas pikiem tika piemérota dekonvolicija (3.21. (b) att.).
Pirmais mazakais pikis vairak sakrit ar 0% parauga T, un visiem pilditajiem sastaviem tika
noveérotas samazinatas tand pika vertibas. Jauns otrais maksimums tiek noveérots tikai
paraugiem ar pF stiegrojumu. Pirmais maksimums parada poliméra fazi kompozitmateriala, kas
darbojas lidzigi ka 0% parauga. Savukart otrajam maksimumam augstaka temperatiira ir
ieveérojami augstaka intensitate, kas liecina par uzlabotas starpfazes veidoSanos ar pF
pievienosanu [90]. ST struktiira (starpfazu) veidosanas doming nanokompozita, un tai ir lidzigas
tand maksimalas vertibas ka 0% svekiem. Tas ir izteiktaks, palielinoties pF pildjjumam.

pF uzrada ievérojami zemaku termisko stabilitati neka drukatie paraugi ar destrukcijas
maksimumu 340 °C temperatiira. Tomer pF pildfjums Iidz 1 m% neizraisa biitisku termiskas
stabilitates samazinasanos.

3.3.1.6. pF un poliméra mijiedarbiba

Sveki, pF pildviela un drukatie paraugi tika raksturoti ar F'7IR spektroskopiju (3.22. att.).
3.22. (a) attela redzams, ka dazi absorbcijas maksimumi parklajas starp matricu un pF pildvielu.
Nemot véra zemo pildvielas saturu, nav noveérojami jauni piki (3.22. (b) att.), ko varétu
attiecinat uz pF drukatajos paraugos.
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3.22. att. FTIR spektri 0% drukatiem paraugiem un pF pildvielai (a), spektri svekiem un
drukatiem 0%, pF0,1%, pF0,5% un pF1% paraugiem (b). Raustitas linijas — sveki;
nepartrauktas Itnijas — drukatie paraugi.

Vinila grupas (pie 810 cm™', 981 cm™', 1409 cm™! un 1629 cm™) absorbcijas samazinasanas
pie 810 cm™! p&c drukasanas liecina, ka visas kompozicijas ir sasniegusas izcilu polimerizaciju.
pF polim@ra matrica rada savu starpmolekularo saiti (Gidenraza saite), kav€jot vinilgrupu
parveidi un pazeminot gaismas caurlaidibu [91]. To apstiprina DBC% aprékins, izmantojot
attiecibu no maksimalas intensitates (C=C/COO-) [79] un Florija—Reéna (Flory—Rehner)
vienadojumu (3.18. (b) att. un 3.5. tab.).
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3.23. att. FTIR spektri (C=0) pie 1727 cm™' drukatiem paraugiem. Raustitas Iinijas —
teorétiskie spektri pec Lamberta—B&ra vienadojuma, nepartrauktas Iinijas — eksperimentalie
spektri.
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Citas rezultatu analizes sadalas ir apspriestas starpmolekularas saites starp pildvielu un
matricu. STs mijiedarbibas FTIR spektros parasti tiek novérotas ka piku maksimumu nobides
val intensitates izmainas. Teor&tiskie spektri (3.23. att.) biitu balstiti uz akrilata matricu, jo nav
pF absorbcijas pie 1727 cm™'. Tomér C=0 pika intensitate ievérojami samazinas, ievadot pF
pildvielu. Tadgjadi ievérojamais pika intensitates samazinajums var identificét spécigas
fidenraza saites veidoSanos starp pF un matricu. pF0,1% drukatais paraugs parada specigako pF
mijiedarbibu ar matricu.

3.3.1.7. Kopsavilkums

Sis pétijums parada, ka filtrpapira nanofibriléta celuloze (pF) ir piemérota stiegrojosa
pildviela UV starojuma cietgjoSu biobazetu kompozitu svekos aditivai razoSanai (AM). Turklat
tiek plaSi apspriests, cik svarigi ir panakt lidzsvaru starp aglomeraciju un pildvielu rezga
veido$anos, izmantojot pildvielu daudzumu, kas ir tuvu perkolacijas slieksnim. 0% svekos tika
ievadita pF tilpuma koncentracija 0,07 vol%, 0,35 vol% un 0,71 vol% (attiecigi 0,1 m%,
0,5m% un 1 m%). Tika pétita sagatavoto kompozitmaterialu drukajamiba un strukturalo,
termisko un termomehanisko Tpasibu izmainas, reag€ot uz pF un poliméra matricas
mijiedarbibu. Sagatavoto sveku viskozitates merfjumi uzradija augstu viskozitati pF0,5% un
pF1% svekiem. Drukato objektu fotografijas, kas papildinatas ar optiskas mikroskopijas
att€liem, uzradija augstu drukas kvalitati. V@l jo vairak, pF saturs vispar neietekmgja
drukasanas precizitati. UV-Vis mérijumi uzradija samazinatu caurlaidibu (par 34 %) un
palielinatu gaismas izkliedi (par 27 %), palielinoties pF saturam. pF0,1% kompozits uzradija
visnozimigakos uzlabojumus kopgjas mehaniskajas Ipasibas, tostarp uzlabots stiepes modulis
(1,6 reizes), stipriba (2,3 reizes un 2,4 reizes), palielinata stingriba (trs reizes) un deformacija
parravuma bridi (1,7 reizes un 1,2 reizes) gan stiepei, gan liecei. Termomehaniska analize
parada stikloSanas temperattiras paaugstinasanos par 34 °C, liecinot, ka pF mijiedarbojas ar
polim@ra matricu. Tand pika sadaliSana pieradija, ka ievaditais pF darbojas ka stiegrojums un
nodros$ina izcilu stiegrojumu superelastiskaja stavokli visiem stiegrotajiem paraugiem. C*
faktors uzradija divas reizes lielaku stiegrojumu pF0,5% un pF1% paraugiem, savukart
uzradija 1,5 reizes un 2,5 reizes pieaugumu pF0,1%, salidzinot ar pF0,5% un pF1%. Furjé
transformacijas infrasarkana spektroskopija, izmantojot Lamberta—B@ra vienadojumu, lava
noteikt spécigaku pildvielas un matricas mijiedarbibu pF0,1% paraugam. Sp&cigaka pildvielas-
pildvielas mijiedarbiba pF0,5% un pF1% paraugiem samazina pildvielas un matricas
mijiedarbibu.

Kopuma Sis pétijums parada, ka, saglabajot 1pasi zemu pF saturu, pF aglomeraciju var
samazinat lidz minimumam, rezultata panakot ievérojamus uzlabojumus biobazétu UV
cietdjosu kompozitmateriadlu AM sveku mehaniskaja darbiba. Sis darbs liecina, ka riipigi
izstradati pF kompozitmaterialu sveki AM tehnologijam ar UV gaismu ir daudzsoloss cels, lai
sasniegtu ilgtsp&jigas alternativas komercialiem naftas svekiem. Turpmakajos pé&tijjumos
galvena uzmaniba japiever$ starpfazes uzlaboSanai starp hidrofilo pildvielu un hidrofobo
poliméra matricu, lai palielinatu stiegrojuma uzlabojumu.
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3.4. Funkcionalizetas nanocelulozes stiegroti AESO sveki stereolitografijai

3.4.1. Nanocelulozes virsmas funkcionalizéSana starpfazu virsmas starp stiegrojumu un
AESO sveku uzlabosanai stereolitografija

* Paraugu saisinajumi: filtrpapira nanofibriléta celuloze — pF; augu ellas (VO) sastavs —
VO/pF; akriléts pF — pFA; VO sastavs — VO/pFA; filtrpapirs nanokristaliska celuloze — pC; VO
sastavs — VO/C; izocianatu funkcionalizéts pC — pCI; VO sastavs — VO/pCL.

3.4.1.1. Nanocelulozes pildvielu raksturojums

Furje transformacijas infrasarkanas spektroskopija (FTIR) tika izmantota, lai izpétitu
nanocelulozes kimisko funkcionalizaciju. FTIR spektri (3.24. (a) att.) parada pC un
funkcionalizétu pCI. Paradas absorbcijas maksimumi, kas saistiti ar NH un CN lieces
vibracijam pie 1157 cm™!, NH stiepSanas un CN lieces vibracijam pie 1530 cm™! un ar Gidenradi
saistitam CO grupam uretana pie 1694 cm™! [92]. Kad tiek pievienots papildus HMDI, uretana
grupas reagé ar brivajam izocianatu grupam. ST reakcija veido $kérssaistitu poliméra slani uz
pC virsmas, par ko liecina intensiva absorbcijas maksimums pie 1651 cm™, kas piedkirts
karbonilgrupai urinvielas grupa [93]. NCO maksimums apstiprina arT diizocianata ievadiSanu
pie 2264 cm ™', ka ari raksturigos maksimumus pie 1440 cm™, 2857 cm™' un 2933 cm™! cm ™,
kas attiecigi pieskirti CH lieces vibracijam un simetriskajam un antisimetriskajam CH:
vibracijam [92, 94, 95]. Pikis pie 2890 cm™!, kas parklajas ar virsotném pie 2857 cm™! un 2933
cm™!, ir saistits ar CH stiep$anos celulozes molekula [95]. Papildu maksimumi pie 1256 cm™,
1618 cm™ un 1580 cm™! tiek ievaditi attiecigi no amida, amida I un amida II vibracijam. Turklat
pie 3367 cm ! var redz&t raksturigo NH stiepsanas vibracijas maksimumu, kas var parklaties ar
celulozes OH stiepSanas vibraciju, bet paradas ka asaks maksimums [96]. 3.24. (b) attgla
redzami pF un pFA pildvielu FTIR spektri. Pirms funkcionalizé$anas plasa absorbcijas josla pie
3340 cm! atbilst OH grupu stiep$anas vibracijam pF molekulas. OH grupas celulozg tiek
aizstatas ar akrilata grupam, kas pievienojas caur estera grupu. Lidz ar to tiek samazinata OH
saites pika intensitate, un ir paradijusies papildu asi absorbcijas maksimumi pie 810 cm™,
982 cm™!, 1184 cm™, 1407 cm™, 1631 cm™ un 1722 cm™. Piki pie 810 cm™, 982 cm™,
1407 ecm™ un 1631 cm™! ir saistiti ar vinila saiSu stiep§anas vibracijam akrila grupas, savukart
maksimumi pie 1184 cm™! un 1722 cm™! pieder pie estera karbonilgrupu stiepSanas vibracijam
[75, 97].
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3.24. att. FTIR spektri pC un izocianata funkcionalizétam pC (pCI) (a) un pF un akrilétam pF
(PFA) (b).

Paraleli FTIR petjjumiem tika izm@riti nanocelulozes tidens saskarsmes lenki (0), lai
novertetu funkcionaliz&Sanas ietekmi uz pildvielu hidrofobitati. T1ra nanoceluloze bija hidrofila
ar lidzsvaru 0 = 0°. Funkcionaliz&tas nanocelulozes uzradija 0 69° un 63° attiecigi pCI un pFA.

3.4.1.2. Biobazetu sveku vannas fotopolimerizacijas drukajamiba

Pagatavoto sveku validacijai parasti ir nepiecieSama sp&ja sasniegt augstu drukas
iz8kirtsp&ju un reproducét smalkas detalas. SL1 standarta kalibréSanas parbaudes modelis —
Petrina skatu tornis un Priisa mala armija (3.25. att.) — tika izdrukats, izmantojot izstradatos
nanocelulozes/VO sveku sastavus. 3.25.(e—i) att€la redzams, ka biobazeti vannas
fotopolimerizacijas sveki nodroSina loti augstu drukas izSkirtsp&ju drukatajas struktiiras.
Izmeritais slana augstums bija nemainigs 50 um, ka uzstadits grieSanas procesa. Taja pasa laika
Petrina torna kalibréSanas struktiira (3.25. (a) un (b) att.) demonstré iesp&ju drukat augstas
kvalitates detaliz&tus objektus ar parkarém, bez balstiem un bez triikkstosam dalam. Savukart
tandéma Priisa mala armijas modeli (3.25. (c) un (d) att.) parada lielisku izskirtsp&ju maziem
objektiem ar Tpasi smalkam detalam.
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3.25. att. 3D drukati SL1 standarta kalibracijas modeli Petrina tornis (a) un (b) un Priisa mala
armija (c) un (d) un optiskas mikroskopijas attéli 3D drukatajiem paraugiem VO (e), VO/pF
(f), VO/pFA (g), VO/pC (h), un VO/pCI (i).

Fotografiju izmantoSana kopa ar drukato paraugu optisko mikroskopiju att€liem nodro§ina
papildu drukajamibas novertgjumu. Tika uznemti polariz&tas gaismas optiska mikroskopa atteli
ar 20x palielinajumu, lai novertetu drukato mehaniskas parbaudes paraugu slana precizitati
Z ass virziena, kas ir perpendikulars drukas plaknei (3.25. (e—i) att.). Visam sagatavotajam
kompozicijam tiek iegiita izcila drukas precizitate. Vislabaka drukaSanas precizitate tika
noverota VO un VO/pCI svekiem. Drukasanas slana biezums (50 um, sarkanas Iinijas 3.25. (e—
1) att.) paliek nemainigs, un tapec drukas precizitate tiek uzskatita par nemainigu.

3.4.1.3. Makromolekulara rezga struktiira

3.7. tabula apkopoti 3D drukato poliméru fizikalo 1pasibu pamatdati (blivums, sola frakcija),
ka arT molekulmasa starp sk&rssaitem (M.) un SkérssaistiSanas blivumu (N). Visas kompozitu N
vertibas uzrada ieve€rojamu pieaugumu, salidzinot ar VO (No). Nemot véra iepriekseju
apstiprinajumu, izmantojot F7IR, ka visos gadijumos ir lidzigi DBC% limeni, §is rezultats
sniedz skaidrus pieradijumus par butisku “fizisku Skerssavienojumu” (nanopildvielas
stiegrojumu) pat pie 1pasi zemas nanopildvielas koncentracijas 0,07 vol% un vél vairak
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apstiprina nanopildvielas malu attiecibas nozimi, nemot véra to, ka augstaka malu attieciba pF
konsekventi rada lielakus palielinajumus, salidzinot ar zemaku proporciju pC neatkarigi no
virsmas kimiskas sastava. Turklat ir pieradits, ka virsmas modific&tas nanopildvielas nodroSina
konsekventi lielaku $kérssaistiSanas blivumu neka to nemodificétie references.

3.7. tabula
3D drukato paraugu parametri
Blivums, Sola frakcija, o M., N, ANINy,

Paraugs g/em?® % DBC% g/mol | mmol/cm? %

VO 1,116 £ 0,0012 3,69 + 0,20 84 1021 1,1 -
VO/pF 1,117+0,0008 | 4,39+0,12 82 464 2.4 +118
VO/pFA | 1,118+0,0017 | 5,12+027 81 426 2,7 +145
VO/pC 1,119 £ 0,0013 4,10+0,41 76 731 1,5 +36
VO/pCI 1,118 £0,0016 3,99 + 0,40 79 568 2,0 +81

Atbilstosi darba pétitajam loti zemajam nanopildvielu koncentracijam iegltas
termogrammas liecina, ka celulozes pievienoSana butiski neietekmé 3D drukato paraugu
destrukcijas mehanismu.

3.26. (a) attela ir salidzinats VO krajuma modulis ar kompozitmaterialiem, kas pilditi ar
dazadiem nanocelulozes veidiem. 20 °C temperattira kompozitmaterialu stingriba uzlabojas par
1,34 1idz 1,80 reizé€m, salidzinot ar VO. Tas labi korelé ar stiepes testa elastibas moduli
(3.27. att.). Stiklveida stavokll matricas Tpasibas specigak nosaka sasniegto krajuma moduli,
savukart pareja uz viskoelastigo stavokli rada bitisku vertibu pieaugumu, salidzinot VO
matricu, jo stiegrojums sak uznemt slodzi [50].

3.26. (b) attela redzamas zudumu modula veértibu izmainas péc nanocelulozes pildvielu
pievienosanas. Visiem kompozitmaterialiem, iznemot VO/pFA, zudumu modula maksimums
kluva Sauraks un zemaks, salidzinot ar VO. Virs stikloSanas parejas zuduma modula vertibas ir
augstakas visiem kompozitmaterialiem, salidzinot ar VO.
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3.26. att. Krajuma (a), zuduma modulis (b), un tand (c) liknes 3D drukatiem paraugiem.

Atbilstosi noverotajam SkerssaistiSanas blivuma pieaugumam (3.6. tab.) visiem
kompozitmaterialiem, salidzinot ar VO, tika novérots skaidrs tand samazinajums ap stiklosanas
pareju. Tand maksimumu parasti attiecina uz stikloSanas temperatiiru (7g3) [98]. Sarezgitais
fotocietgjosais sveku sastavs nodrosina salidzinos$i plasu VO tand maksimumu, kas saSaurinas
kompozitmaterialiem un parada plecu dazam kompozicijam. Lai labak izprastu kompozita
struktliras mainu, tand Itkném tika piemérota dekonvoliicija (3.26. (c) att.), un ieglitas vértibas
ir paraditas ka Tg1 un Ty. Salidzinot ar VO, visiem kompozitmaterialiem bija redzama skaidra
stikloSanas parejas maina uz augstaku temperatiiru.

Nanocelulozes pildvielu ieklauSana krasi uzlaboja visu paraugu mehaniskas Ipasibas
(3.27. att.). Visu kompozitu elastibas modula vertibas palielinajas gandriz divas reizes. VO/pC
un VO/pCI kompozitmaterialu stingriba bija visaugstaka, palielinoties pat par 95 %, salidzinot
ar VO. VO/pC un VO/pCI modula rezultati ir salidzinami kludas robezas. VO/pF un VO/pFA
uzrada modula vertibas, kas ir attiecigi ~ 60 % un ~ 70 % augstakas, salidzinot ar VO.
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3.27. att. Stiepes izturibas (a), triik§anas pagarinajuma (b), modula (c) un stingribas (d) grafiki
3D drukatajiem paraugiem.

3.27. (a) un (b) attela redzams, ka nanocelulozes pievienoSana biutiski ietekmgja
kompozitmaterialu stiepes izturibu un triikSanas pagarinajumu. Salidzinot ar VO, pF
pievienoSana izraisija trikSanas pagarinagjuma ~ 70 % picaugumu. pF funkcionalizéSana,
ieglstot pFA, samazinaja trukSanas pagarinajumu, bet ne statistiski nozimigas stipribas
izmainas. Salidzinot ar VO, VO/pCI uzradija attiecigi 144 % un 52 % stiepes izturibas un
trikSanas pagarinajuma picaugumu. Izvéléta funkcionalizéSanas metode uzlabo slapinasanu un
adh@ziju starp VO un pCIL Uzlabota savietojamiba nodroSina arl vienmérigaku dalinu
sadalfjumu un mazaku tendenci veidot aglomeratus. 3.27. (d) att€la redzama visu paraugu
stingriba. VO/pF un VO/pCI sasniedza iespaidigu stingribas pieaugumu par ~ 30 J/m’
(+ 300 %), kas atbilst augstai izturibai pret deformaciju bez materiala bojajumiem. Stingriba ir
velama poliméra materiala 1paSiba, un ir skaidrs, ka nanocelulozes ievadiSana izraisija
kompozitmaterialu stingribas pieaugumu vismaz divas reizes, salidzinot ar VO.

3.28. attela redzami drukato paraugu, kas saplisusi pec $kidra slapekla iedarbibas, luizumu
virsmu SEM attéli. Attelos redzams, ka drukato VO sveku lizuma virsma ir gluda. Tomer
stiegrotiem svekiem ir ieveérojami atskirigs lizuma modelis, iznemot VO/pCI. Liizuma virsmas
raupjums dramatiski palielinas p&c nanocelulozes pildvielu ieklauSanas VO matrica. Atskiriba
starp VO un VO/pCl ir mazak izteikta, bet modelis atSkiras no gludajiem VO luzumiem. VO/pF
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un VO/pC kompozitmaterialu raupjums ir loti [1dzigs, savukart VO/pFA uzrada intensivaku
lizuma virsmas raupjumu.

3.28. att. SEM mikroattéli 3D drukato paraugu lizuma virsmam.

3.4.1.4. Stiegrojuma efektivitates analize

Izstradata starpfazu struktira redzama 3.1. shéma. Shéma parada gan kovalento saiti, gan
fizisko mijiedarbibu, kas veidojas celulozes-polim@ra saskarsmes virsma. Kopuma ir vismaz
tris pievilkSanas speki, kas var€tu veicinat pildvielas un matricas mijiedarbibu: tidenraza saite
(OH ||| O=C visiem izmantotajam pildvielam, NH ||| O=C pCI), kovalentas saites (pFA) un Van
der Valsa speki (pCI) (3.1. sheéma). 3.1. shéma (b) un (c) parada, ka pat pec funkcionalizéSanas
attiecigi VO/pCI un VO/pFA nepilnigas virsmas modifikacijas iesp&jamibas d€] saglabajas
Gidenraza saites potencials ar atlikusajam celulozes OH grupam. STiemesla d&] un neatkarigi no
modifikacijam paredzams, ka visam darba pétitajam pildvielam bis sp&ja veidot OH ||| O=C
fidenraza saites ar polim&ra matricu. Turklat pCI gadfjuma ir iesp&jama arT tidenraza saite starp
NH dalam, kas ieviestas, pateicoties HMDI funkcionaliz&cijai, un karbonilgrupam poliméra
matrica.
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3.1. shéma. Piedavatais pildvielas un matricas mijiedarbibas shematisks att€lojums VO/pC un
VO/pF (a), VO/pCI (b) un VO/pFA (c).

Lai talak novertetu sasniegto stiegrojumu ar dazadu nanocelulozi, pildvielas-matricas
sprieguma parneses parametrs C*, adh&zijas koeficients A un stiegrojuma efektivitates
parametrs r, kas apkopoti 3.8. tabula, tika aprékinati saskana ar 2.8.,2.9. un 2.10. vienadojumu.
Nanocelulozes pildvielu ievadiSana rada sprieguma parnesi no polim@ra matricas uz
nanocelulozi ar C* vértibam no 0,37 lidz 0,50. Sie ievérojamie C* samazinajumi nozimé
lielisku sprieguma parnesi no poliméra matricas uz nanocelulozes pildvielam. Jaatzimé, ka
VO/pFA un VO/pCI kompozitmaterialiem ir par 25 % un 28 % zemakas C* parametru vertibas
neka kompozitmaterialiem, kuru pamata ir analogas tiras (nemodificetas) pildvielas, kas
nozime labaku pildvielas efektivitati kompozitmaterialu stiegrojumam.

Pildjjuma funkcionaliz€$ana abos gadijumos palielina saskarsmes virsmas adh&ziju ar VO
matricu. Tas atbilst pFA spg&jai veidot kovalentas saites ar VO matricu (3.1. shéma), jo VO/pFA
kompozitmaterialu A vertiba ir zemaka, salidzinot ar pF. Jaatzimé, ka pCI pievienosana VO
matricai izraisTja arT A parametra acimredzamu samazinaSanos, atkal liecinot par ievérojamu
adhézijas uzlaboSanos. Ka redzams 3.1. shéma, S§is efekts tiek panakts, izmantojot
funkcionalizaciju, ka rezultata palielinas pCI dalinu slapinasana un veidojas saskarsmes virsma
ar VO matricu.

3.8. tabula
r, C* un A parametri 3D drukatiem paraugiem
Paraugs r Cc* A
VO/pF 16,1 |046 |-0,313
VO/pFA 286 1037 |-0339
VO/pC 10,7 10,50 0,199
VO/pCI 214 1039 |-0,287
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r parametra palielinasanas liecina par uzlabotu pildvielas-matricas stiegrojuma efektivitati.
Spriezot p&c » vertibam, noverojams, ka pF ir efekttvaks par pC, stiegrojot VO matricu, ar tadu
pasu tendenci, kas nove@rota, salidzinot VO/pFA un VO/pCl. Virsmas funkcionaliz€Sana
aptuveni divkar§o stiegrojuma efektivitati, lai gan efekts ir nedaudz izteiktaks VO/pCI
gadfjuma. Zemakas C* un daudz augstakas » vertibas pC gadijuma, salidzinot ar pF, parada, ka
pie tik zemam koncentracijam pF ir piemerotaka pildviela VO matricai. Augstakas malu
attiecibas atvieglo pildvielu reZga izveidi, savukart VO/pFA kompozitmateriala kovalenta saite
starp pildvielu un poliméra matricu vél vairak veicina pildvielas sp&ju stiegrot VO matricu.

3.4.1.5. Ekspluatacijas ipasibu salidzinajums

Krajuma modula attiecibas diagramma (3.29. (a) att.) parada temperattiras pieaugumu, kas ir
lidziga temperatiirai, kas noteikta p&c tand maksimumu dekonvolacijas. Redzams, ka lidz
aptuveni 20 °C nevienam no ieglitajiem kompozitmaterialiem nav biitisku stiegrojuma efektu.
Iznémums ir VO/pFA pildvielas-matricas kovalentas saites del. Biitiskas ietekmes neesamiba
saistita ar paraugu Ty. Zem Ty visa segmentala mobilitate ir stingri ierobezota, un pildvielas
uznpem tikai minimalas slodzes no poliméra matricas, ka redzams 3.29. (a) attela. Visiem
kompozitmaterialiem uzrada stiegrojumu pie Ty temperatiiras no 20 °C Iidz 26 °C, un efekts
palielinas, 11dz tiek sasniegts T,3. Polim&ru k&zu segmentala mobilitate turpina pieaugt, kad tiek
parsniegts Tg3, tapec stiegrojuma efekti samazinas, turpinot paaugstinat temperatiiru.

VO/pFA uzrada augstako krajuma modula attiecibu visos temperatiras diapazonos, kas
atbilst rezultatiem, kas iegliti attieciba uz C* un r parametriem. Tom@r pastav zinama
konkurence starp VO/pCI un VO/pF kompozitmaterialiem, kad runa ir par nakamo labako
sisttmu. VO/pCI uzrada augstaku relativo moduli temperatiira no —10 °C Iidz 25 °C, ko tas
saglaba, kad sakas stikloSanas, pateicoties speécigai adhézijai starp pCl un VO matricu,
pildvielas virsmas funkcionalizé$anas rezultata. Tomér, temperatiirai turpinot paaugstinaties,
pF nodrosina lielaku relativo moduli, iesp&jams, pateicoties lielakai malu attiectbai un lielakam
SkerssaistiSanas blivumam.
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3.29. att. Attieciba starp kopozitu (Ec) un VO (E;) krajuma modula vértibam (a); relativas
ekspluatacijas Tpasibu izmainas 3D drukatiem paraugiem. Vertiba 1 apzimé VO (pie 20 °C)
(b); AESO/celulozes kompozitu stiepes 1pasibu salidzinajumi no $1 darba un literattiras (c).

(1) AESO/metilakrilata funkcionalizéta celuloze 5-30 m% (3D drukata) [99],

(2) AESO/akrilata vai HDTMA funkcionalizéta C 1-2 m% (pléves) [33], (3)
AESO/mikrokristaliska vai nanokristaliska celuloze 0,15-2,4 m% (3D drukats) [54],
(4) AESO/makadamijas apvalka mikrokristaliska celuloze 1-10 m% (3D drukats) [100],
(5) AESO/celuloze (1 mm dalinas) 5-10 m% (cietinati kompozitmateriali) [101].

Radialaja diagramma (3.29. (b) att.) redzams 3D drukato paraugu mehanisko ipasibu
noveérojumu kopsavilkums — triik§anas pagarinajums, stiepes izturiba, stiepes modulis, stiepes
stingriba un temperatiira pie 5 % masas zuduma. Sagatavoto kompozitmaterialu velamo
parametru relativas izmainas ir noraditas pret VO. VO/pF un VO/pCI stiepes 1pasibas bija
visaugstakas visiem drukatajiem kompozitmaterialiem. pF un pCI ievietoSana VO matrica
izraisTja gandriz Cetras reizes lielaku stingribu, vienlaikus biitiski uzlabojot citus parametrus.
VO/pC uzradija visu 3D drukato paraugu augstako stiepes modula pieaugumu divas reizes.
Visu kompozitmaterialu termiska stabilitate saglabajas Iidziga VO stabilitatei. Visu
kompozitmaterialu ekspluatacijas ipaSibas tika uzlabotas, salidzinot ar VO, kas demonstré
nanocelulozes un tas dazado funkcionaliz€Sanas metozu efektivitati 3D drukato biobazeto
poliméru sveku stiegrosana. Turklat variacijas, kas noverotas ka pildvielas veids un virsmas
funkcionaliz€Sanas metode, nodroSina iesp&ju pielagot kompozitmaterialu ekspluatacijas
pasibas konkrétiem lietojumiem.

Lai labak izprastu celulozes pildvielu ietekmi uz sagatavoto AESO bazes kompozitmaterialu
mehaniskajam Tpasibam, stiepes testa rezultati tika salidzinati ar literatiira atrodamajiem un
apkopoti 3.29. (c) attéla. Liu u. c. demonstrgja slirces 3D drukatu AESO kompozitmaterialu,
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kas pildits ar metilakrilata funkcionaliz&tu celulozi, diapazona no 5 m% lidz 30 m% [99]. Augsti
pilditie kompozitmateriali uzradija palielinatu stiepes izturibu lidz 11,5 MPa un modula
vertibas 11dz 167 MPa, salidzinot ar attiecigi 4,3 MPa un 27,4 MPa tiram AESO. Palucci Rosa
u. ¢. izmantoja divus dazadus celulozes izmérus — mikrokristalisko celulozi un C, lai sagatavotu
uz AESO bazetus kompozitmaterialus vannas fotopolimerizacijas 3D drukasanai [54]. Pie zema
pildifjuma mikrokristaliska celuloze un C deva Iidzigas stiepes izturibas vértibas (~ 3 MPa),
talak palielinoties attiecigi lidz 4,5 MPa un 7 MPa augstakas koncentracijas. Noe u. c.
sagatavoja biobazétus sveku, kas piemé&roti vannas fotopolimerizacijas 3D drukasanai,
izmantojot makadamijas Caumalas lignocelulozes atkritumus (1-10 m%) [100]. Lielakas
pildvielas koncentracijas palielinaja izturibu no aptuveni 0,5 MPa Iidz 2,5 MPa un moduli no
3,8 MPa lidz 100 MPa. Seabra u.c. sagatavoja termoreaktivus biodegrad&jamus
kompozitmaterialus, kombingjot uz AESO bazes veidotus svekus ar sizala virves fragmentiem
[101]. Stiepes izturibas rezultati svarstijas no aptuveni 3,25 MPa nepilditiem paraugiem lidz
1,75 MPa paraugiem, kas satur 10 m% pildvielu, ka arT lielaku cietinataja saturu. Kopuma Skiet,
ka tiru sveku sastavs apvienojuma ar IpaSi zemu nanopildvielu daudzumu, ka paradits $aja
darba, nodrosina labakas mehaniskas Ipasibas neka visi iepriek$gjie meéginajumi, kas atrasti §1
darba rakstiSanas laika.

3.4.1.6. Kopsavilkums

Sis darbs veiksmigi demonstré aditivo razo$anu (4M), izmantojot biobazétu augu ellas (VO)
sveku fotopolimerizaciju, kas satur ipasi zemu tiras un funkcionaliz€tas nanocelulozes
koncentraciju ar augstu drukas izskirtsp&ju un labveligu pildvielas un matricas mijiedarbibu.
Sis zinojums ir pirmais, kas parada ar akrilatu funkcionalizétas pF izmantoSanu ka efektivu
stiegrojumu 3D drukas svekos. Nanopildvielu pievienoSana neietekméja drukas kvalitati.
Nanocelulozes ievadisana VO svekos nodrosinaja 3D drukato paraugu izturibas palielinasanos
lidz 2,5 reizém un stipribu Cetras reizes ar vél izteiktaku efektu funkcionaliz&tam pildvielam.
Pildvielu funkcionalizéSana uzlaboja pildvielas un matricas adhéziju VO/pCI gadijjuma un
VO/pFA kimisko saistiSanos, kas ir priek$noteikums kompozitmaterialu ipasibu uzlabosanai.
Sie rezultati tika atspoguloti arT §kérssaistiSanas blivuma aprékinos. Stiegrojuma efektivitate
VO/pFA uzradija 1,24 reizes zemakus C* un 1,77 reizes augstakus r parametrus neka VO/pF.
VO/pClI sasniedza 1,28 reizes zemaku C* un divas reizes lielaku » neka VO/pC.

Kopuma S$is darbs parada, ka loti zemas nanocelulozes koncentracijas (0,07 vol%)
pievienosana VO svekiem ir daudzsoloss Iidzeklis ilgtsp&jigu vannas fotopolimerizacijas sveku
stiegroSanai. V&l jo vairak, ievérojamaku uzlabojumu var panakt, izmantojot pF, nevis pC Tpasi
zema koncentracija. Taja pasa laika pildvielu funkcionalizé$ana var palidzet parvarét pildvielas
un matricas saderibas problémas saskarsmes virsma. Ta rezultata labi izstradati VO bazes
kompozitmateriali varétu but ilgtsp&jigas alternativas parastajiem naftas svekiem. Turklat
kombinacija ar nanocelulozes pildvielam sola jaunus stiegrotu materialu veidus, veicinot vél
plasaku AM tehnologiju ar UV gaismu izmantoSanu.
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3.5. Stereolitografijas nanocelulozes stiegrotu augu ella bazétu sveku
paatrinata laika apstaklu novecinasanas ietekmes analize

3.5.1. Nanofibriletas celulozes ietekme uz augu ella bazétu
kompozitmaterialu izturibu QUV paatrinatas laika apstaklu novecinasanas
laika

* Paraugu saisinajumi: visi sveku sastavi tika nosaukti saskana ar filtrpapira nanofibrilétas
celulozes (pF) daudzumu $adi: 0%, pF0,1% un pF0,5%.

3.5.1.1. Morfologija

Vizuala parbaude (3.30. (a) att.) skaidri parada visu paraugu dzelté€Sanu jau pec 250 h UV
laika apstakla kamera visiem sastaviem, savukart precizas kvantitativas kolorimetriskas
vertibas redzamas 3.30. (b) attela. Filtrpapira nanofibrilétas celulozes (pF) pievienoSana (abas
koncentracijas 0,1 m% un 0,5 m%) ir noveérsusas virsmas plaisaSanu, kas novérota 0%
sastavam. UV-Vis spektroskopijas mérijjumu (3.30. (a) att.) dati liecina, ka 0% sastavam ir
vislielakais caurspidigums (78,0 %) pie 500 nm, kam seko pF0,1% un pF0,5% sastavi (attiecigi
76,0 % un 60,5 %). Visam kompozicijam p&c 1000 h UV kameras laika apstaklu iedarbibas
caurspidigums samazinas 1idz 49,0 %, 47,8 % un 37,0 % attiecigi 0%, pF0,1% un pF0,5%
kompozicijam. 0% un pF0,1% sastavs darbojas lidzigi (caurspidigums samazinas attiecigi par
29,0 % un 28,2 %), savukart pF0,5% parauga caurspidiguma samazinajums ir mazak izteikts
(23,5 %). Izkliede liecina, ka pF0,5% sastavam ir augstakas vertibas 29,5 % un 54,8 % attiecigi
0 hun 1000 h.
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3.30. att. Paraugu virsmu attéli UV novecinasanas ietekmé, parklats ar UV-Vis 500 nm
datiem, kas izseko caurlaidibas un atstaroSanas izmainas laika (a), un kolorimetrijas dati (b).

Kolorimetrijas att€lus un dzeltenuma indeksu (Y7) ar b* (dzeltena krasa) var redzet
3.30. (b) attéla. pF ievadisana padara paraugus nedaudz dzeltenakus, savukart parametrs L*
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(gaiSums/spilgtums) parada, ka pF padara paraugus tumsakus — 60,63, 56,90 un 51,68 attiecigi
0%, pF0,1% un pF0,5% 0 h paraugiem (vizuali paraugi ar pF ir vairak matéti). 0%, pF0,1% un
pF0,5% paraugi laika posma no 250 h Iidz 1000 h kliist dzeltenaki attiecigi par 27,39 %,
12,17 % un 44,95 %. Noverots ari, ka pF aizkaveé dzeltéSanu. 0% uzradija ievérojamako l1€cienu
starp 250 h un 500 h, savukart pF0,1% starp 250 h un 500 h atskiribas gandriz nav, un lI&cienu
var noverot pie 750 h. Savukart pF0,5% paraugs uzrada vienmerigu dzelt€Sanas pieaugumu visa
novecinasanas laika.

Pec lieces parbaudes tika veikti papildu vizualie pé€tfjumi ar optiskas mikroskopijas
att€lveidoSanu paraugu augs€jai un sanu virsmai ar palielinagjumu 200x%. Ieglito novecinato
paraugu augs€jas un sanu virsmas var redzet 3.31. att€la. Optiska mikroskopija apstiprina
vizualas parbaudes analizes secinajumus. 0% parauga augs€ja virsma plaisaja novecinasanas
ietekmé UV kamera, savukart pF0,1% un pF0,5% plaisu nebija (plaisaSana novérota pirms
lieces parbaudes). 0% paraugu virsmam ar 0 h UV novecinasanas iedarbibu nav plaisu, bet
paraugiem pec UV novecinasanas ir redzamas plaisas. Ir redzams, ka lieces parbaude parauga
tilpuma ir radijusi lielas plaisas.

0Oh 250 h 500 h 750 h 1000 h
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3.31. att. Sagatavoto sastavu parauga augs€jas un sanu virsmas optiskas mikroskopijas attéli
200x% palielinajuma UV novecinasanas laika péc lieces parbaudes, kas redzama attéla vida.
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3.31. attéla redzams, ka 0% un pF0,1% paraugiem 0 h paklauSanas laika nav plaisu, savukart
pF0,5% parauga ir plaisa. Plaisu izplatiSanas 0 h pF0,5% paraugam un pargjiem paraugiem UV
novecinasanas laika notiek, Skersojot apdrukatos slanus. Labakai noveroSanai 3.31. attela
iezZim&tas sarkanas raustitas linijas, atzimgjot vietas, kur varétu bit jautajumi par plaisu celu,
kas Skérso slanus. Noverotie plaisu izplatiSanas celi liecina par izcilu slana adhéziju drukasanas
laika [102], ko UV novecinasana nemaz neietekm@. Ar palielinatu pF saturu var noverot ari

plaisu cela asas malas un virziena izmainas, kas liecina par ievadita pF stiegrojuma efektu,
izraisot plaisu novirzi [55, 103, 104].

Visi paraugi uzrada masas picaugumu (3.32. (a) att.), ko var attiecinat uz absorb&to tideni,
kas aizpilda telpu starp poliméra molekulam [105]. Turklat hidrofila pF satura palielina§anas
izraisa lielaku masas pieaugumu. Sola frakcija novecinasanas laika samazinajas (3.32. (b) att.)
papildu UV gaismas iedarbibas dél, kas darbojas ka papildu p&cciet€Sana, lai samazinatu sola
frakciju. Zemais pF saturs korelgja ar parauga masas un blivuma palielinasanos.
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3.32. att. Sagatavoto sastavu paraugu masas izmainas (a), sola frakcija un blivums (b) UV
novecinasanas laika.

3.5.1.2. Kimiskas degradacijas process

Tika veikti FTIR merijumi, lai raksturotu UV novecinasanas raditas kimiskas modifikacijas
(3.33. att.). Skerssaistita poliméru rezga shematisks attélojums redzams 3.33 (a) attela, kur ir
atzimétas iesp&jamas fotodegradacijas vietas (apvilktas esteru saites), un saites, kas attéla
iezZimétas zila krasa, parada monoméru skérssaites. 3.33. (b) att€la redzama estera saites
Skelsanas k&des tikla vidi, savukart 3.33. (c) att€la — estera saite terminala grupa, kas atrodas
tuvu kédes tikla galam (terminalajai grupai).
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3.33. att. Skérssaistita polim&ru matrica, ar raustitu liniju iezimétie apli norada iesp&jamas
noardiSanas vietas, saites, kas iezZim&tas zila krasa, norada vietas, kur monomeri ir savstarpgji
Skerssaistiti (a), fotoskel$anas mehanismi un produkti $kérssaistitaja rezgi (b) un tuvu gala
grupai (c), 0% parauga FTIR spektri (d) un piku intensitasu attiecibas (e) UV novecinasanas
laika.

FTIR spektri atklaj C=C saiSu picauguma tendenci, kas atzim&ta sarkana krasa
(3.33. (d) att.). Vienlaikus generétas C=C saites var izmantot jaunas $kerssaits, lai veidotu
oligomérus vai pievienotu k&des garumu esoSajam rezgim. Lai labak vizualiz&tu raksturigas
pika izmainas, tika izveidots piku intensitates attiecibas grafiks (3.33. (e) att.). Ka atsauces
maksimums tika izvélets 2925 cm™' maksimums, kas attiecinats uz CH, un CHa, un citas
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piemérotas intensitates (attiecigi attiecinatas uz C=C, OH, O=C-O vai TPO, ka redzams
3.33. (d) att.) tika izmantotas, lai sadalitu ta intensitati. Maksimums pie 697 cm™' tika attiecinats
uz TPO. 3.33. (e) attela ar maksimalas intensitates koeficientiem paradits, ka 7PO saturs UV
novecinasanas laika samazinas, bet C=C palielinas, apstiprinot zinoto fotoskelSanos [106].
Lidzigus novérojumus var redzét OH maksimumam pie 3500 ¢m™'. PF0,1% un pF0,5%
fotodegradacijas spektri, salidzinot ar 0%, uzrada tadas paSas tendences, bet tas ir mazak
izteiktas. Tas liecina par mazaku novecinaSanas ietekmi uz paraugiem, apstiprinot pF
ievadiSanas labvéligo aspektu.

3.5.1.3. Termomehaniskas Ipasibas
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3.34. att. DMA mérijumu rezultati: zudumu moduli (a), tand (b) un krajuma moduli (¢) UV
novecinasanas laika pie 0 h, 250 h un 1000 h.

Mehanisko un termomehanisko pasibu izmainas tika mérttas atkariba no novecinasanas, lai
paraditu tilpuma Ipasibu izmainas. Paraugu DMA liknes pirms un p& 250 h un 1000 h
novecinasanas redzamas 3.34. att€la. Par butiskam strukturalam izmainam liecina zudumu
modula liknes, kas attélo stikloSanas parejas temperatiiras pieaugumu par aptuveni 20 °C. 0 h
paraugiem stikloSanas parejas temperattira svarstas no 6 °C lidz 7 °C, 250 h — no 18 °C Iidz
22 °C, 1000 h—no 23 °C 1idz 26 °C. Tas liecina, ka sakotn&ja UV iedarbiba darbojas ka akrilata
matricas papildu p€ccietéSana, savukart turpmakai UV iedarbibai ir salidzinosi ierobezota
ietekme.
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Plasaks tand maksimums ar lielu plecu zemakas temperatiiras skaidri norada, ka degradacijas
rezultata struktiiras kloist nevienveidigas. Tand galvenais maksimums attélo primaras fazes
relaksaciju. Garais aizmugurgjais plecs liecina par zemakas molekulmasas molekulu klatbaitni
un absorbéta tdens plastificgjoSu iedarbibu [107,108]. Gan zuduma modulis, gan tand
maksimumi norada, ka 1000 h paraugi ir vairak savstarpgji saistiti neka 0 h un 250 h.

Krajuma modula liknes liecina, ka pF pildvielu nav ietekm&jusi tidens klatbltne vai
fotodegradacija. Visos tris gadijumos — 0 h, 250 h un 1000 h — virs stikloSanas parejam pF
pilditi paraugi uzrada ieverojami augstakas krajuma modula vertibas izmeritaja temperatiiras
diapazona. Krajuma modula pieaugums istabas temperatiira ir 1idz ¢etram reizém. Taja pasa
laika ir redzams, ka pF0,1% un pF0,5% krajuma modula vertibas ir tuvas un biezak pFO0,1%
uzrada augstakas vertibas.

3.5.1.4. Mehaniskas ipasibas

3.35. attela redzami stiepes un lieces parbaudes rezultdti p&c novecinasanas.
Kompozitmaterialu sakotngjas Ipasibas pie 0 h ir augstakas pF0,1% paraugam stiepes 1pasibas,
savukart abas pF koncentracijas labi merogojas ar lieces Ipasibam. Noverota vispargja stiepes
deformacijas tendence samazinas, palielinoties ekspozicijas laikam. Stiepes triikSanas
pagarinajuma vertibas, kas redzamas 3.35. (a) att€la, parada, ka 0% parauga elastiba samazinas
jau peéc 250 h, savukart pF0,1% un pF0,5% paraugi saglaba dalu elastibas, ka arT redzama
pakapeniskaka samazinasanas pirms 1000 h novecinasanas, kur tie sasniedz lidzigas vertibas
ka 0%. Mehaniska parbaude tika veikta 20 °C temperatira, savukart DMA parada, ka
novecinasanas laika stikloSanas pareja ieverojami palielinas no 6 °C Iidz 26 °C. Tas norada, ka
Oh paraugiem ir lielaka segmentala mobilitate, tapec tiem vajadz&tu but augstakam
deformacijas vertibam. Parsteidzosi, ka lieces deformacija (3.35. (a) att.) parada nedaudz
atskirigas tendences no tam, kas noverotas stiepes deformacijai pirms 1000 h sasniegSanas, kur
notiek ievérojams kritums. Skiet, ka lieces deformacijas picaugums korel ar absorbéta tidens
saturu, kas attiecas uz pF saturu, tadgjadi izskaidrojot relativi lielas vertibas, kas noverotas
pF0,5% paraugam.

Gan stiepes (3.35. (b) att.), gan lieces (3.35. (c) att.) moduli palielinas péc novecinasanas.
3.9. tabula redzamas visas modulu pieaugumu kartas, salidzinot ar tiru 0 h paraugu. Stiepes
moduliem pieaugums ir lielaks neka lieces moduliem, un galigas vertibas péc novecinasanas ir
kludas robezas visam kompozicijam. Lieces modulu gadijuma vértibas saka mérogot ar pF
slodzi no 250 h.

3.35. (d) att€la redzamas stiepes un lieces sprieguma vertibas parada, ka 0% paraugam
stiepes spriegums palielinas péc 250 h novecina$anas un paliek nemainigs kliidu robezas visa
novecinasanas laika. Sprieguma stieni pF0,1% un pF0,5% paraugiem palielinajas lidz 750 h,
bet straujs 1pasibu kritums tika noverots pie 1000 h. StikloSanas temperatiiras paaugstinajums
liecina, ka pie 1000 h Tpasibam vajadzetu bt vairak atkarigam no matricas, nevis stiegrojuma.
Tomer var noverot, ka lieces sprieguma vertibas tika mérogotas ar pF saturu pat p&c 1000 h

65



iedarbibas un tikai stiepes sprieguma veértibas bija nedaudz izlidzinatas. NovecinaSana rada, ka
piemerotais pF saturs stiepes Ipasibam ir 0,1 m%, lieces 1pasibam — 0,5 m%.
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3.35. att. Sagatavoto sastavu paraugu stiepes testa rezultati UV novecinaSanas laika: stiepes
(kreisa kolonna) un lieces (laba kolonna) deformacija trikk§anas bridi (a), stiepes modulis (b),
stiepes (kreisa kolonna), lieces (laba kolonna) spriegums (c), lieces modulis (d).

3.9. tabula
Sagatavoto sastavu paraugu mehanisko modulu palielinasanas peéc UV novecinasanas
0% pF0,1% pF0,5%
Novecinasanas stiepes lieces stiepes lieces stiepes lieces

laiks (reizes) (reizes) (reizes) (reizes) (reizes) (reizes)

250 h 2,5 0,91 1,22 0,88 3,47 1,78

500 h 4,6 1,36 2,65 1,38 5,70 3,51

750 h 3,75 0,90 2,48 1,10 4,96 2,47
1000 h 4,65 1,86 2,81 1,92 5,58 3,92
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3.5.1.5. Kopsavilkums

Biobazeti akrila sveki vannas fotopolimerizacijai tika sagatavoti, izmantojot akriletu
epoksidetu sojas pupinu ellu un filtrpapira nanofibrilétu celulozi (pF). Tika parbaudita QUV
paatrinata laika apstaklu novecinasanas ietekme uz 3D drukatiem taisnstiira formas paraugiem,
lai izprastu sarezgitas attiecibas starp virsmas un tilpuma degradacijas procesiem. Morfologijas
petijumi paradija, ka pF ievadiSana aizkavé paraugu dzelteéSanu un nover§ paraugu virsmas
plaisasanu. Kimiska analize ar FT/R mérijumiem pieradija vienlaicigu k&des Skel§anos un citus
Skeérssavienosanas procesus QUV novecinaSanas ietekmé. Paraugi ar pF stiegrojumu uzradija
mazak izteiktu kimisko noardisanos neka references paraugs. DMA mérfjumi liecinaja par
stikloSanas temperatiiras paaugstinasanos péc novecinasanas Iidz pat 20 °C. Krajuma modulis
atklaja pF stiegrojuma saglabasanos pat péc 1000 h novecinaSanas. Ievaditais pF nodrosinaja
elastibu un lieces un stiepes Tpasibu saglabasanos. Lai novertétu ietekmi uz materialu
ekspluatacijas Tpasibam novecinasanas laika, tika izv€letas divas pF koncentracijas (pF0,1% un
pFO0,5 %). 0,1 m% koncentracija uzradija optimalu stiepes T1pasibas, savukart lielaka
koncentracija (0,5 m%) uzlaboja lieces Tpasibas. pF pievienoSanai bija arT trikkumi. Palielinata
tdens absorbcija korel&ja ar ieviesto pF koncentraciju, paradot piecas reizes lielaku pieaugumu
pF0,5% paraugam (tidens veidoja mazak neka 5 m% no kopgja parauga masas), salidzinot ar
0% paraugu.
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4. SECINAJUMI

Promocijas darba pétijuma tika sagatavoti 43 dazadi UV cietinamu sveku sastavi ar pildvielu
koncentraciju 0,1-30 m%. Se$i dazadi lignocelulozes pildvielu veidi (divu veidu
nanokristaliskas celulozes, divu veidu nanofibrilétas celulozes, hemiceluloze un lignins, kas
atSkiras ar biomasas avotu, dalinu izm&riem, geometriju un virsmas funkcionalitati) tika
veiksmigi pievienoti augu ellas bazes sveku sastavam. Sveku sastavi tika parbauditi, izmantojot
parklajuma/pléves fotocietéSanas apstrades un 3D drukasanas tehnologijas ar UV gaismu.
Pagatavotajos kompozitmaterialos pildvielas tika vertetas atseviski un hibridos sastavos. Tika
noveértéta akrilésana un funkcionaliz€Sana ar izocianatu (nanocelulozes virsmas
funkcionalizé$ana), lai uzlabotu matricas un pildvielas saderibu un mijiedarbibu.

1. Reaktivo atSkaiditaju 1,6-heksandiola diakrilata un trimetilolpropana triakrilata
pievienosana sojas pupinu ellas akrilata svekiem (AESO) palielinaja dubultas saites konversijas
pakapi (DBC%) par 10 %, termisko stabilitati par 30 °C un krajuma moduli istabas temperatiira
Cetras reizes. Reaktivie at$kaiditaji samazindja viskozitati, laujot biobazeto sveku sastavu
validét 3D drukasanas tehnologijai ar UV gaismu, uzradot izcilu drukasanas precizitati.

2. Ekspluatacijas pasibas vel vairak uzlabojas, pievienojot 5-30 m% nanokristalisku
celulozi, nanofibrilétu celulozi, hemicelulozi un ligninu ka atseviSskas un hibrida sastava
pildvielas. Hemiceluloze stikloSanas temperatiiru paaugstindja par 22 °C, nanokristaliska
celuloze visvairak palielingja krajuma moduli. Lignins samazinaja DBC% lidz 20 % un
samazinaja virsmas hidrofilitati. Savukart hibrida satura lignocelulozes pildvielas palielinaja
DBC%, sasniedzot 80 % (sveki bez pildvielam — 82 %). Parauga virsmas morfologiju var
precizi kontrolét, pielagojot hibrido lignocelulozes pildvielu sastavu. Dazi hibridie sastavi
(C1F3H1, C3F1H1 un C2F3H1) uzradija augstaku krajuma moduli neka jebkurs cits 10 m%
atseviskas pildvielas sastavs. Dazadi pagatavotie lignocelulozes kompozitmaterialu sastavi lauj
kontrolét ekspluatacijas Tpasibas, virsmas morfologiju utt., tikai regul&jot pildvielas daudzumu
un sastavu (5-30 m%).

3. Drukato kompozitu paraugu kop€jas mehaniska 1ipasibas ieveérojami uzlabojas,
pievienojot Ipasi zemu koncentraciju (Iidz 0,1 m%) nanofibrilétas celulozes. 0,1 m%
kompozitmaterials uzradija stiepes modula, izturibas un trikSanas deformacijas pieaugumu
attiecigi 1,6 reizes, 2,4 reizes un 1,7 reizes. Tika novérots stikloSanas parejas pieaugums par
34 °C, kas liecina par nanocelulozes mijiedarbibu ar poliméra matricu. FTIR analize papildus
paradija, ka saciet&juSajos kompozitu paraugos ir iidenraza saites.

4. Nanocelulozes virsmas funkcionaliz€Sana uzlaboja pildvielas un matricas
savietojamibu — palielingja Skérssaisti$anas blivumu un savstarp&jo adh&ziju. Funkcionalizacija
rezultgjas stiegrojuma efektivitates koeficienta » pieauguma attiecigi 1,77 un divas reizes,
salidzinot ar nefunkcionaliz&tu nanofibril€tu celulozi un nanokristalisko celulozi.

5. Nanofibrilétas celulozes pievienoSana pasargdja paraugu virsmu no paatrinatas
novecinasanas izraisitas plaisaSanas. Pievienotais nanocelulozes stiegrojums nodro$inaja
elastibu, lieces un stiepes TpaSibu saglabasanu péc novecinasanas.
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