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SVARIGAKO SAISINAJUMU UN APZIMEJUMU SARAKSTS

A—spektra absorbcijas vertiba

An — adhézijas saistibas noturiba

As — adh@zijas saistiba

BDA — bazes diakrilati

€ — masas koncentracija

CAB — celulozes acetata butirats

Cin — Iniciatora masas koncentracija

D, — piliena diametrs lidzsvara stavokli

DTA — dinamiski termiska analize

E — elastibas modulis

E10 — bazes diakrilats Exothane 10

E26 — bazes diakrilats Exothane 26

E8 — bazes diakrilats Exothane 8

EGDMA — etilénglikoldimetakrilats

AE — krasas izmaina laika

FTIR — Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija
G — gelfrakcija

Gl — virsmas spidums

GI* — virsmas spidums péc nodilumizturibas testa
HPMA — hidroksipropilmetakrilats

HV — Vikersa mikrocietiba

Kc=c — akrilatu vinilgrupu konversijas pakape

KM — komonomers

Mc — Skerssaistitas struktiiras statistiskds molekulmasas lielums starp blakus esosam
Skerssaiteém

NC — nitroceluloze

Q — uzbrieSanas pakape

R*® — brivais radikalis

Ro— (As10/A1716)0 Vai (Aisss/A1716)0 relativa absorbeija pirms izturéSanas UV starojuma
Ri— (A810/A1716)t vai (A1636/A1716)t relativa absorbcija pec noteikta tyy
SB — sahares benzoats

TBCHA — terc-butilcikloheksilakrilats

THFA — tetrahidrofurfurilakrilats

Twmax — reakcijas maksimala temperatiira

TMBFF — 2,4,6-trimetilbenzoilfenil fosfats

t, — polimerizacijas laiks

Tr — reakcijas temperatiira

Ts— silSanas temperattra

tuv— UV starojuma iedarbibas laiks

eg — relativa deformacija sagrauSanas bridi



0 — lidzsvara slapéSanas lenkis

Avax — UVstarojuma maksimalais vilna garums
Ap— polimerizacijas ierosinasanas vilna garums
p — Skerssaistita poliméra blivums

op — stipribas robezspriegums

Osa— virsmas spraigums uz robezvirsmas adhezivs-substrats
os— substrata virsmas praigums

n — viskozitate

v —Skérssaaisu blivums

¢ — Skérssaistisanas funkcionalitate

ypoL — poliméra masas dala

yikip — Skidinataja masas dala

¢skip — Skidinataja tilpuma dala

@poL — polimera tilpuma dala



DARBA VISPAREJS RAKSTUROJUMS

Témas aktualitate

UV starojuma cietgjoSu Skidru bifunkcionalu monomeéru izmantoSana kosmétisko
parklajumu iegii¥anai ir virziens, kas strauji atfistas. Sie parklajumi, salidzinot ar
parklajumiem, kas veidojas, ztstot poliméru Skidumiem, sp€j nodro$inat ievérojami augstakus
iegiistama parklajuma ekspluatacijas IpasSibu raditajus.

Petfjuma lietiSka iecere ir izveidot kompoziciju, kas dozeta UV starojuma ietekmée efektivi
polimerizgjas un veido parklajumu, kas atbilst visam nagu parklajumu noteiktajam prasibam.

Ka parklajumu kompozicijas pamatkomponentes visbiezak izmanto akrilatus, kas UV
starojuma un iniciatora klatbtitng salidzinosi 1sa laika perioda veido kimiski Sk€rssaistitas
struktiiras ar parklajumam nepiecieSamam ipasibam.

Izvertgjot dazadu akrilatu svarigako ipasibu kopumu, jasecina, ka sasniedzamajam
meérkim 1paSi piemeéroti ir uretana akrilati. Tie spgj) veidot Skérssaistitas struktiiras ar plasu
mehanisko 1pasibu spektru. To viskozitate pirms saciet€Sanas un ciet€Sanas atrums varié
plaSas robezas. Tas lauj izveleties sistetma ieejoSas pamatkomponentes un izveidot
kompozicijas, kas atbilstu uzstaditajam uzklasanas tehnologiskajam un izveidota parklajuma
ekspluatacijas 1pasibu prasibam.

Sakotngji UV staros cietgjosa parklajuma izejvielas tika parnemtas no zobuarstniecibas,
laku, krasu un parklajumu industrijas. So industriju izejvielu lietosana kosmétikas nozare
saistita ar paterétajiem bistamu produktu veidoSanos un arodslimibu riska pieaugumu.
Tadgjadi svarigi ir atrast un izpétit parklajuma sastava komponentes, kas atbilstu ES
Kosmétikas regulas prasibam.

Lai kompozicija biitu izmantojama kosmétisko parklajumu prasibam, tai jaatbilst virknei
tehnologisko 1pasibu prasibam un javeido parklajumi ar specifiskiem fizikali mehanisko,
virsmas un adhézijas saistibas 1paSibu raditajiem. Tapéc lidzSingja UV starojuma ciet&joso
parklajumu pieredze nav piemérojama.

Nav skaidri izejas komponentu izvéles principi. Ir jaizstrada kompoziciju veidoSanas,
cietéSanas procesa un cietéSanas produkta ipaSibu pétiSanas un test€Sanas metodikas, kas
nodroSinatu iesp&ju izveidot parklajumus ar vélamo 1pasibu kopumu.

Darba meérkis

Darba meérkis ir izstradat uretana akrilatu UV aktivétas polimerizacijas kompoziciju
veidosanas metodologiju un ieglt visam prasibu un ierobezojumu spektram atbilstosus
kosmétiskos parklajumus.

Darba uzdevumi

P&tijumam definéti vairaki darba uzdevumi.
1. Izstradat komponentu izvéles, kompozitsistemu veidosanas un atbilstoso parklajumu
iegiiSanas metodologiju.



2. lzstradat metodologiju ieglistamo parklajumu struktiras un ipasSibu kopuma
novertesanai.

3. Izpéetit atsevisku kosmeétisko parklajumu veidoSanai piemérotu uretana diakrilatu un
monoakrilatu kimiskas dabas un to satura attiecibu ietekmi uz UV aktivétas
kopolimerizacijas procesa veidojoSos Skeérssaistito struktiiru raditajiem un
atbilstoSiem parklajuma ipasibu raditajiem.

4. Novertet atseviSku piedevu ietekmi uz Skerssaistito parklajumu 1pasibam, to adhézijas
saistibu ar parklajamo virsmu un noturibu parklajuma nonemsanas procesa.

Darba zinatniska novitate

Izstradata kompleksa metodologija akrilatu kompozitsistému veidoSanai un atbilsto$o
kosmétisko parklajumu iegiisanai UV aktivétas kopolimeérizacijas procesa, ka ar1 ieglistamo
parklajumu adekvatai struktiiras raditaju un ipasibu kopuma noveértésanai.

Izstradatas uretana diakrilatu un atseviSku monoakrilatu kompozicijas, kas kosmétisko
laku prasibam atbilstoSa UV aktivétas kopolimerizacijas procesa apstaklos ciet€jot veido
Skerssaistitas strukttras parklajumus ar augstiem stipribas-deformacijas, virsmas cietibas,
virsmas gaismas atstaroSanas spéjas, adh€zijas saistibas un citiem raditajiem.

Noskaidrots, ka sacietejusu parklajumu stipribas-deformacijas raditajus pamata nosaka
kopolimerizacijas procesa sasniegta komponentu Sk&rssaistiSsanas pakape, Ko iesp&jams
kontrolét ar komonomeru satura attiecibam.

Darba praktiska nozime

Izpétitas un atrastas izejvielas jaunu UV staros ciet§joSu kompozitmateriala parklajumu
veidoSanai un lietoSanai cilvéka nagu parklajumiem, kura komponentes ir saudzigas cilvéka
veselibai, tad&jadi samazinot arodslimibu risku, mazinot darba vides riska faktorus meistariem
un alergijas / kairinajuma risku gala patérétajiem / kompozitmaterialu lietotajiem.

Izstradata jaunu parklajumu izstrades un testéSanas metodologija.

Izstradata formulu izveides metodologija trisslanu parklajumiem.

Parklajumi parbauditi laboratoriski un in—vivo uz dabigajiem nagiem.

Izstradati parklajumu adh@zijas saistibas testi uz dabigajiem nagiem, un veikts parklajumu
sastavu salidzinajums saistiba ar to funkcionalitati un ietekmi uz cilvéku veselibu (rezultati
atspoguloti promocijas darba).

Izstradatas formulacijas ir kalpojuSas ka bazes sistémas, no kuram uzpémuma SIA
“Kinetics Nail Systems” tiek razoti pasaules Iimena UV staros ciet&josi nagu parklajumi.

Aizstavamas tézes

Veidojot uretana diakrilatu un monoakrilatu UV aktivétas kopolimerizacijas kompozicijas,
ir iesp&jams ieverot bez izn€muma visas specifiskas kosmétisko parklajumu nozares noteiktas
prasibas un ierobezojumus: gan tos, kas nosaka kompozicijas starta raditajus, parklajuma



slana uzklaSanas un fotocietéSanas procesu nosacfjumus, gan tos, kas defin€ saciet€jusa
parklajuma ekspluatacijas un pécekspluatacijas pasibu raditaju kopumu.

Izstradatas optimala sastava kompozicijas spgj nodroSinat nepiecieSamo sist€mas
parklajums — pamatne (naga) struktiiras integritati ekspluatacijas procesa (parklajuma
stipribas-deformacijas raditaji, virsmas cietiba, parklajuma adh&zijas saistibas raditaji ar
pamatni) un vienlaikus vieglu un &rtu izveidotas struktiiras dezintegréSanos nokalpojusa
parklajuma nonemsanas procesa, iedarbojoties ar Skidinatajiem.

Darba saturs un apjoms

Promocijas darbs uzrakstits latvieSu valoda, taja ir ievads un tris galvenas nodalas:
literatiiras apskats, metodiska dala, eksperimentu rezultatu apkopojumi un to izvertéjums,
secinajumi, literatiiras saraksts, 107 attcli, 32 tabulas, kopa 140 lappuses. Literatiiras saraksta
izmantoti 197 informacijas avoti.

Darba aprobacija un publikacijas

Promocijas darba galvenie =zinatniskie sasniegumi un rezultati prezentéti devinas
starptautiskas zinatniskas konferences.

Par promocijas darba tému publicéti 10 pilna teksta zinatniskie raksti, kas atrodami
Scopus datubazg, viena pilna teksta publikacija konferencu rakstu krajuma un 11 zinatniskas
konferencu teézes.

Galvenie pétijuma rezultati atspoguloti pilna teksta rakstos
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2021, 320, 150-154. (Scopus).
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coating rheology. Comptes Rendus Chimie. 2019, 22, 169-174. (Scopus).

4. Grigale-Sorocina Z, Pilipavica R, Birks 1. Spectrophotometric Evaluation of
Pigmented Urethane Acrylate Colour Stability. IOP Conference Series: Materials
Science and Engineering. 2019, 660, 012058. (Scopus).

5. Grigale-Sorocina Z, Pilipavica R, Birks I. Spectrophotometric Evaluation of Urethane
Acrylate Based Pigment Colour Stability. SOJ Materials Science & Engineering.
2018, 6 (1): 1-4.

6. Grigale-Sorocina Z., Kalnins M., Birks I. Analysis of Pigment Process and Production
techniques for Use in Nail Polish Systems, Solid State Phenomena. 2017, 267, 109-
113. (Scopus).
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Grigale-Sorocina Z., Kalnins M., Birks I. Processing Technology Development for
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Grigale-Sorocina Z., Kalnins M., Gross K.A. Influence of monomer on structure,
processing and application characteristics of UV curable urethane acrylate composite
coatings. IOP Conference Series: Materials Science and Engineering (Mse). 2016,
111. (Scopus).

Simanovska J., Grigale-Sorocina Z. Design For Sustainability Approach During
Product Development — A Case Study Using Innovative Nail Polishes Developed By
A Small Enterprise. Proceedings of the Estonian Academy of Sciences. 2016, 65 (3),
297-303. (Scopus).
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PROMOCIJAS DARBA ISS SATURS

Ievada pamatota promocijas darba aktualitate, formuléts darba merkis un galvenie
uzdevumi, izklastitas darba pamatnostadnes.

Literaturas apskata apkopota informacijas par dabigo nagu parklajumu veidiem un to
sastava pamatkomponentém. Raksturoti pamatkomponensu izvéles ierobezojumi. Aprakstita
apstaklu un komponentu ietekme uz dabigo nagu.

Metodiskaja dala raksturoti petjjuma izmantotie materiali un aprakstitas petiSanas metodes.

Ka pamatkomponentes UV aktivétas polimerizacijas kompoziciju veidoSanai izmantots
Exothane saimes diuretandiakrilatus (razotajs “Esstech” Ltd.), kas ir atSkirigas uzbiives
alkildiuretandiakrilatu (pieméram, trimetilheksildiuretandiakrilats, 1. att.) kompozicijas (1. tab.).

Ka komonoméri (KM) izmantoti vairaki akrilati ar mazu viskozitati (2. tab.).

(@] (0]
(@) H\X)\/\ )J\ 0O
\[HJ\O/\/ \n/ N O/\/
H
(@] (@]
1. att. Trimetilheksildiuretandiakrilata formula.

1. tabula
Izmantoto bazes dialrilatu (BDA) raksturojums

Nosaukums Exothane 8 Exothane 26 Exothane 10

Saisinajums ES8 E26 E10

Molekulmasa, g/mol 600-1300 700-1400 400-1000

Viskozitate, Pa's 31,5 16,2 72,1

2. tabula
Izmantoto komonomeéru raksturojums
Hidroksipropil- _Terc- Etilenglikoldimeta- Tetrahidro-
Kimiskais e butilcikloheksila- o . o
r;osaukums metakrilats krilats (“Sartomer” krilats furfurilakrilats
(“Esstech” Ltd.) Ltd.) (“Sartomer” Ltd.) (“Sartomer” Ltd.)
Saisinajums HPMA TBCHA EGDMA THFA
o)
Q /\/OT('K o
Struktiirformula Yko/\/\OH o © \)ko/\@
A 0

Molekulmasa, 14417 210,31 198,22 156,18
g/mol
Funkcionalitate 1 1 2 1
Viskoritate, 12,5 19,2 13,6 178
mPa-s

Balstoties uz patentu izpéti, izejvielu raZotaja ieteikumiem un izmantotas UV starotaja
spektra diapazonu, ka fotoiniciators tika izmantots 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfats (TMBFF,
piegadatajs BASF), kura UV absorbcijas spektrs ir tuvs prasitajam: (390—420 nm).
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Papildus pétijumos izmantotas piedevas: nitroceluloze (NC), celulozes acetata butirats
(CAB), saharozes benzoats (SB), pirogéns silicija dioksids un pigmenti.
Nodalas pamatsaturu veido nepolimerizétu kompozitsistému un to veidoto parklajumu

pétiSanas metozu un nosakamo parametru raksturojums:

1)
2)
3)
4)

5)
6)
7)

8)
9)

kompoziciju viskozitates un pliistamibas noveérté€sana;

kompoziciju virsmas spraiguma un slapé$anas sp&jas noverté€sana;

pigment€tu kompoziciju stabilitates un sedimentacijas novertesana laika;
polimerizacijas procesa difirenciali termiska (DTA) un spektroskopiska (FTIR)
analize; parklajuma polimerizacijas dziluma noteikSana;

polimerizetu sistému Skeérssaistitas dalas satura noteikSana;

parklajumu stipribas-deformacijas raditaju noteikSana stiepg;

parklajumu virsmas cietibas, virsmas spiduma un virsmas nodilumizturibas
novertésana;

parklajumu adh@zijas saistibas un saistibas noturibas noverteésana;

pigmentetu parklajumu spektroskopiska analize un krasas nemainibas novertejums;

10) parklajumu sastavu salidzinajums saistiba ar to funkcionalitati un ietekmi uz cilvéku

veselibu.

Nodala aprakstita kompoziciju iegiiSanas procesa gaita.
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EKSPERIMENTU REZULTATU APKOPOJUMS
UN TO IZVERTEJUMS

1. Pétijjumu objekta izvele

Darba pamatmérkis bija izveidot kompozitsisteémas, kas butu drosi un efektivi
izmantojamas augstas kvalitates dabiga naga parklajuma iegiiSanai.

ST mérka sasniegsanas stratégiju liela méra nosaka kosmétiskam lakam noteiktas obligati
izpildamas prasibas.

Prasibas lakas komponentém:

1) lakas kompozicijas komponentém jaatbilst ES Kosmétikas regulas Nr. 1223/2009 [1]
un ASV FDA (Food and Drug Association) prasibam, kas nodroSina to, ka
kompozicija ir droSa lietoSanai un nav kaitiga cilvéka veselibai [2], [3].

Prasibas lakai, to uzklajot:

1) lakai jabut uzklajamai ar otinu istabas temperatiira;

2) viena uzklasanas panémiena lakai janodroSina iegita slana biezums 30-50 pm
robezas. Ilgstosa pieredze liecina, ka tas sasniedzams, ja lakas viskozitate n uzklajot ir
robezas 1-5 Pa-s;

3) lakai labi jaslap€ naga virsma;

4) lakai optimali jaizpllst pa naga virsmu.

Prasibas lakai cietéjot:

1) uzklatam lakas slanim jasacieté 30—60 s laika;
2) cietinot UV aktivétas polimerizacijas cela, ierosinasanas vilna garumam A, jabut 390
420 nm, spektra maksimumam — 405 nm.

Prasibas sacietéjuSam parklajumam:

1) parklajumam jabut noteiktam optisko ipasibu raditaju kopumam (virsmas spidums
Gl > 70 GU, gaismas caurlaidiba 75-100 %);

2) parklajumam jaatbilst $adiem stipribas-deformgjamibas raditajiem:
a) elastibas modulis stiepé E = 2002000 MPa;
b) triksSanas pagarinajums g = 20-160 %;
€) virsmas cietiba (péc Vikersa) HV > 50 MPa;

3) parklajumam noturigi jasaistas ar naga virsmu;

4) parklajuma adhé&zijas saistibai (As) pret substratu péc 1SO 4624 jabiit ne mazakai par
2 MPa (ka substratu izmantojot metalu).

Ilgizturibas prasibas sacietéjusam parklajumam:

1) saciet€jusam slanim visi mingtie raditaji jasaglaba 2—4 nedglu laika;
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2) parklajuma noturibai uz dabigajiem nagiem jabit vismaz divas nedglas;
3) parklajuma virsmas spidumam nésaSanas laika jasaglabajas GI* > 60 GU.

Prasibas sacietéjusam parklajumam, to nonemot

1) parklajumam jabut viegli nonemam ar panémieniem, kas saudze nagu.

2. Starta kompozicijas veidoSana

Lai atrastu optimalu iniciatora koncentraciju, bija nepiecieSams izveidot uretanakrilatu

starta kompoziciju. Noteicosais faktors bija izveidojamas kompozicijas viskozitate n.

72,1

100 31,5
16,2
10
v
¢ o (R
=
0,1
0,019 0,018 0,014 0013
Exothane 10 Exothane 8 Exothane 26 TBCHA THFA EGDMA HPMA

2. att. [zv€l&to akrilatu viskozitate | un gala kompozicijai noteiktas
viskozitates prasibu apgabals.

Ka redzams 2. attela, visu izveleto bazes diakrilatu BDA viskozitate gandriz par kartu
parsniedz kompozicijai pielaujamo viskozitates diapazonu (1-5 Pa-s). Tas nozimé, ka starta
kompozicijas izveidei BDA ir jakombing€ ar KM, kuru viskozitate ir ievérojami zemaka.

Veidot kompoziciju no KM vien nav iesp&jams, jo to viskozitate ir vairak neka divas
kartas zemaka par pielaujamo

NepiecieSamiba kombingt BDA ar KM ir saistita ar specifiskas uzbiives Sk&rssaistita
polimerizacijas produkta veidosanos (skat. akrilatu polimerizacijas shému 3. tab.)

3. tabula
Akrilatu polimerizacijas shéma
Polimerizacijas posma apraksts Shéma
Iniciatora molekulas UV aktivétas
homolitiskas sadaliSanas rezultata (o) R (0]

veidojosies radikali R® pievienojas —_—
\)J\ o R/\.)J\O/\fi

akrilata molekulas vinilgrupai,
veidojot augo$o makroradikalu.

Q o)
R/\.)J\O/\?{ R o A~

Akrilata molekulas pievienojas +

augosajam makroradikalam. o

\)J\O/\ f\ © O/\ )
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3. tabulas turpinajums

n
Polimerizacijas procesa veidojas m
0~ 00" 00

polim@ru virkne. O

Polimeriz€joties NN ﬁ N - W
monofunkcionaliem akrilatiem, B G %

rodas lineari poliméri.

Ja akrilatu funkcionalitate ir 2 un ) )

vairak, veidojas sazaroti un Z Z N
Skerssaistiti polimerizacijas i j e
produkti (idealizéta diakrilatu Z Z 7
polimerizacijas produkta uzbtive). ﬁ \]

Ja diakrilatiem pievieno
monoakrilatus, notieck monoakrilata

un diakrilata kopolimerizacija. ) )
Monoakrilata molekulas haotiski j ﬁ o
iebtivgjas diakrilatu veidotaja = &
Skerssaistitaja struktiira, retinot ﬁ ﬁ

Skerssaites, proporcionali to
saturam kopoliméra.

3. Iniciatora optimala satura noteikSana

Starta kompozicijas izveidei no atlasitajiem savienojumiem izvéléts BDA ar vismazako
viskozitati — E26 (m = 16,2 Pa‘s) un KM (HPMA) ar vismazako viskozitati (n = 12,5 mPa-s).
Tas dod iesp&ju iegtt kompoziciju ar vélamo viskozitati, izmantojot mazaku monofunkcionala
komonomera saturu.

Izvelets HPMA (3. att.) saturu kompozicija 45,0 %, kas atbilst kompozicijas viskozitates
minimalajai pielaujamajai robezai — 1 Pa-s.

Iniciatora TMBFF saturs kompozicija tika variéts diapazona 0,4-1,0 % (2. att.).

Tika pétita UV aktivétas foto kopolimerizacijas gaita pie dazada iniciatora satura,
izmantojot procesa diferenciali termisko analizi (DTA) (4. att.). No Tr(t) (4. att.) Iikném tika
noteikti vairaki foto polimerizaciju raksturojosi lielumi (4. tab.):

- zem liknes Tg(t) pilna laukuma Q vertiba, kas atbilst polimerizacijas gaita izdalitajam

siltuma daudzumam, respektivi, reakcijas iznakumam,;

- zem liknes laukuma vértiba Iidz reakcijas laikam 30 s, Q3o;

- vislielakais temperatiiras Tg augSanas atrums T° = dT/dt;

- maksimala Tr vértiba — Tpax;

- (TR + Ts) maksimala vértiba T*wax, kur Ts — UV lampas izsaukta silSanas

temperatura,

- laiks, kas atbilst reakcijas beigam — L.
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3. att. Kompozicijas (Exothane 26)-HPMA
viskozitates n atkariba no HPMA satura.

Cin o

40 A "0
35 —0.9
30 0.8
25 1\ —07
20 | A\ 0.5
15 LN\ 0.4
10 H——O
5 +— —
0 T /} T \ 1

0 20 60

4. att. Sistemas: (Exothane 26)-HPMA

polimerizacija temperatiiras Tr maina

fotopolimerizacijas laika t pie dazada
iniciatora TMBFF satura Cip.

4. tabula

Sistemas Exothane 26 un HPMA polimerizacijas reakcijas raksturlielumi pie
dazada iniciatora TMBFF satura

Cim %

04
05
0,7
0,8
0,9
1,0

Q,

nos. vien.
244
383
487
556
516
390

Q301

nos. vien.
243
359
450
520
481
363

TMAXy °C

18
29
37
41
40
29

* o
T MAX> C

43
56
64
68
66
54

T*,°C/s

6,1

7,3

9,9

10,5
10,3
8,3

Ka redzams no 4. tabula, vislielaka Q vértiba, tatad — vislielakais polimerizacijas reakcijas
iznakums, tiek sasniegts pie Cin = 0,8 %.
Pie §1 pasa iniciatora satura tiek sasniegts vislielakais reakcijas iznakums 30 s laika — Qsp.
Iniciatora TMBFF koncentracija 0,8 % sistéma (Exothane 26)-HPMA tika uzskatita par
optimalu un izmantota turpmakajos p&tijumos.
Sistémai (Exothane 26)-HPMA ar iniciatora saturu 0,8 % tika uznemti FTIR spektri péc
dazada paraugu izturéSanas laika UV starojuma (5. att.).
Interesi izraisa svarstibas, kas saistas ar akrilatu vinilgrupu:

1) 813 cm ' — C=C akrilatu vinilgrupas pagriesanas (anglu val. twisting) svarstibas;

2) 1636 cm ' — C=C akrilatu vinilgrupas stiepsanas (anglu val. streching) svarstibas.

Akrilatu vinilgrupam iesaistoties polimerizacijas procesa, absorbcijas intensitate $ajas
spektra joslas samazinas [6], [7].
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5. att. Sistémas: (EXOthane 26)-HPMA 6. att. Nepiesatinato saiSu konversijas
parklajumu FTIR absorbcijas spektri diapzona pakape Kc=c atkariba no tyy
2000-600 cm™* péc dazada UV starojuma (aprékinata: 1 — péc 813 cm 7,
iedarbibas laika tyy. 2 — pec 1636 cm * joslas).

Ka redzams no spektriem (7. att.), absorbcijas vertiba A So svarstibu josla samazinas,
palielinoties laikam tyy.

1636.75
81347

AL

7. att. Sisteémas: (Exothane 26)-HPMA parklajumu FTIR-IR absorbcijas spektri
813 cm ™ un 1636 cm * joslas.

To iesp€&jams izmantot akrilatu vinilgrupu konversijas pakapes Kc=c novértésanai (1) [6], [7]:

Ke=c = (Ro—Ry) / Ry, (1)
kur Ro = (Ag10/A1716)0 Vai (Assss/A1716)0 relativa absorbcija pirms izturéSanas UV starojuma;
Ri= (Asi0/A1716)c Vai (Aisss/A1716): relativa absorbeija péc noteikta tyy; Ai71e — absorbcija
1716 cm™ diapazona (akrilata C=O grupas stiepSanas (anglu val. streching) svarstibas, kas
polimerizacijas procesa nemainas.

Ka redzams 5. att¢la, pietiekami liela Kc=c vértiba tiek sasniegta jau péc pirmajam UV
iedarbibas sekundém. Kc=c gal§ja vertiba neparsniedz 80 %. Tas nozimée, ka atlikusie 20 %
akrilatu vinilgrupu kopolimerizacijas procesa neiesaistas.

4. Bazes diakrilata un komonomeéru izvéle un
to satura attiecibu noskaidroSana

4.1. Bazes diakrilatu izvéle

Svarigakais uzdevums bija, izmantojot atlasito komonomeéru klastu, noskaidrot
piemérotakos savienojumus un to satura attiecibas, kas lautu izveidot kompozicijas, kuru foto
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kopolimerizacijas procesa iesp€jams iegiit daudzam pretrunigajam prasibam atbilstoSus
parklajumus.

leprieksgja nodala atrastas sistémas veidota parklajuma stipribas-deformacijas raditaji
(E = 47 MPA un € = 16 %) neatbilst 1. nodala parklajumam noteiktajam prasibam (E = 200—
2000 MPa; eg = 20-160 %).

Tapéc turpmakajiem pétijumiem tika parbauditas sist€émas ar par&jiem bazes diakrilatiem.
Pétijumos izmantojam kompozicijas, kas satur§ja kadu no izvéletajiem bazes diakrilatiem
(Exothane 26 (K1), Exothane 8 (K2), Exothane 10 (K3)), komonomé&ru hidroksipropilmeta-
krilatu (HPMA, 45,2 %) un fotoiniciatoru 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfatu (TMBFF 0,8 %).

Novértéta visu kompoziciju viskozitate pirms UV aktivétas SkérssaistiSanas (8. att.).
Izveidotie sastavi polimeriz€ti, un novertéti kompoziciju UV aktivétas kopolimerizacijas
produktu stipribas-deformacijas raditaji (9. un 10. att.).

500 60
30 450 i 452+ 19
,,,,,,,, BO Gl
55 400
350 iriiiiiiiiiiiiiiin OIS 1
20 o 300 ol TR 34
o <)
s 17,0 >
£ 15 - = 250 &30
S w200 = @
0 — 86 _ 150 —5— 20 g AN
J— - 100 —%7 B B 0 - — — -
L 50 —
0 0 0
Kl K2 K3 Kl K2 K3 K1 K2 K3
8. att. Nepolimeriz&tu 9. att. Polimerizétu 10. att. Polimeriz&tu
kompoziciju viskozitates n kompoziciju elastibas kompoziciju truksanas
vertibas. modulis E. pagarinajums &g.

Fakturéta zona atbilst prasibas noteiktajam raksturlieluma diapazonam.

E vertiba pieaug kompoziciju rinda: E26 (K1) < E8 (K2) < E10 (K3). Taja pasa rinda
pieaug pasa BDA elastibas modula vertibas.

Razotajs neizpauda informaciju par atsevis$ki izmantoto Exothane saimes diakrilatu
kimisko wuzbiivi. Bija zinams, ka tie ir atSkirigas molekulmasas uretandimetakrilata
modific€Sanas produktu maisijums. Spriezot p&c pe&tamo skerssaistito BDA elastibas modula
E vertibam (kas Sk&rssaistitiem polim@riem ir proporcionala SkérssaistiSanas pakapei v),
pétamo BDA v vértibas pieaug rinda E26 > E8 > E10. Akrilgrupas atrodas diakrilata
molekulu galos, tapéc tas ir iesp&jams vienigi tad, ja $aja rinda samazinas BDA molekulas
garums (molekulmasa).

Lidziga rinda ka BDA gadijuma pieaug ar1 kopoliméra elastibas modula vértiba. Tas
nozimg, ka, ja nepiecieSams ieglt kopoliméru ar lielaku E vertibu, jaizmanto BDA ar mazaku
molekulmasu.
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Polimerizétu kompoziciju triikSanas pagarindjuma veértibas pieaug rinda: E26 < E10 < ES.
Sie dati lika spriest, ka Exothane saimes diakrilati nav lineari.

Izveértejot kompozicijas péc mehaniskajiem raditajiem, sistéma ar Exothane 10 (K3) bija
vieniga, kuras veértibas ieklavas defin€to prasibu apgabala, tacu §is sist€mas viskozitate
ievérojami parsniedza nepiecieSamo.

Pirms talakajiem testiem tika veikta So sistému polimerizacijas procesa DTA. No
eksperimentalam likném (Tg + Ts)(t) un Tgr(t) noteikts polimerizacijas izdalitais siltuma
daudzums Q un maksimala polimerizacijas laika sasniegta temperatira Tyax.

Spriezot péc Q un Tyax vertibam, esoSajos UV aktivacijas apstaklos visi Exothane grupas
diakrilati atrodas Tyax noteikto prasibu robezas, tapéc turpmakiem pétijumiem izmantoti visi
tris no izveletajiem BDA.

Lai iegutu viskozitates un mehanisko 1paSibu prasibam atbilstoSus parklajumus, tika
veidotas kompozicijas, kuras KM un iniciatora saturs paliek nemainigs (attiecigi 45,2 % un
0,8 %), tacu tika veiktas variacijas, BDA sastava ieklaujot visus tris pétitos BDA attieciba
1:1:1 un attieciba 2:1:1. Kopigais BDA saturs palick nemainigs — 54 %. (5. tab.).

5. tabula

Kompozicijas ieejoSo BDA saturs

L Exothane 26 Exothane 8 Exothane 10
Kompozicijas nr.
Konc., masas %
K6 18 18 18
K7 26 14 14
K8 14 26 14
K9 14 14 26

Novértéta visu sistemu viskozitate pirms UV aktivétas SkéssaistiSsanas (11.att.) un
polimeriz&tu paraugu stipribas-deformacijas raditaji (12. un 13. att.).

Prasibam atbilstoSais apgabals attelos fakturéts.

Kompozicija K7, kas satur visus tris pétitos Exothane grupas diakrilatus, atbilst visu
noteikto raditaju prasibam, lai gan mehaniskas ipaSibas ir loti tuvu zemakajam prasibu
apgabalam, §is kompozicijas 1paSibas ir vistuvakas noteiktajam prasibam, tapéc S1
kompozicija izmantota turpmakajiem pétijumiem.

Turpmak, veicot §is kompozicijas UV aktivétas polimerizacijas procesa DT analizi,
konstatgéjam, ka polimerizacijas faktiskas temperatiiras (Tg + Ts) vertiba parsniedz 70 °C —
maksimali pielaujamo temperatiiru parklajuma cietéSanas procesa. Tapéc talakos pétijumos
bija nepiecieSams noskaidrot vairaku citu KM un to satura ietekmi uz nepolimeriz&tas
sistémas viskozitati, ka ari polimerizacijas laika sasniedzamo temperattru.
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11. att. Nepolimerizetu 12. att. Polimeriz&tu 13. att. Polimeriz&tu
kompoziciju viskozitates 1  kompoziciju stiepes elastibas kompoziciju trikSanas
vertibas atkariba no modula E veértibas atkariba pagarinajuma eg vertibas
kompozicija ieejoso BDA  no kompozicija ieejoSo BDA atkariba no kompozicija
koncentracijas. koncentracijas. ieejoso BDA koncentracijas.

4.2. Komonomeéru izvéle

KM sistema darbojas gan ka mazak viskoza komponente, kas lauj regulét kop€jas sistemas
viskozitati, gan ka komponente, kas piedalas kopolimerizacijas reakcijas ar BDA. Piedaloties
kopolimerizacijas SkeérssaistiSanas reakcijas, KM var ietekm&t polimerizacijas gaitu un
polimerizacijas gaita izdalito siltuma daudzumu, tatad ar1 polimerizacijas gaita sasniedzamas
maksimalas temperatiiras vértibu Tyax [4].

Petiti tris izvéletie monofunkcionalie monomeri: hidroksipropilmetakrilats (HPMA),
tetrahidrofurfurilakrilats (THFA), terc-butilcikloheksilakrilats (TBCHA) un viens
bifunkcionals monomers etilenglikoldimetakrilats (EGDMA), kura viskozitates vertiba ir tuva
pargjo izveleto KM viskozitates vertibam.

Testeto kompoziciju sastavs atvasinats no sist€mas K7 sastava: fotoiniciators — 0,8 %;
BDA attieciba 2:1:1 (Exothane 26; Exothane 8; Exothane 10). KM testéti koncentraciju
apgabala no 10 % Iidz 45 %.

Nepolimerizetu testéto sist€ému viskozitates n atkariba no KM satura redzama 14. attéla.
Sistémas viskozitati nosaka pasa KM viskozitate un ta saturs.

Pie vienada KM satura viskozitate vertiba ir jo lielaka, jo lielaka ir KM viskozitate.
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14. att. Nepolimeriz&tu kompoziciju viskozitates n vertibas atkariba no KM koncentracijas
(skaitli pie KM apzim&jumiem — KM viskozitate, mPa-s).

Ka redzams 14. attela, praktiski visi pétitie KM sp€j nodroSinat sisteémas viskozitates
vertibu noteiktaja intervala, ja to koncentracija ir vienada vai parsniedz 40 %.

Prasiba, lai nepolimerizetu sistému viskozitate neparsniegtu 5 Pa's un nebiitu zemaka par
1 Pa-s, saistita ar nepiecieSamibu nodro$inat optimalu kompozicijas plistamibu parklajuma
uzklaSanas procesa. Ilggadgja pieredze rada, ka ja n > 5 Pa-s uzklata kompozicijas doza
nepietickami izplust pa parklajamo virsmu un parklajums veidojas biezaks neka 50 um, kas
var veicinat polimerizacijas T pieaugumu >70 °C. Ja n < 1 Pa-s, parklajums izplist pa naga
virsmu arpus parklajama apgabala.

Kompozicijas viskozitates eksperimentala noteikSana ir pietieckami darbietilpiga un prasa
saméra lielu pétama parauga tilpumu (vismaz 100 mL). Skita lietderigi novértét kompozicijas
sp&ju izpliist pa parklajamo virsmu, izmantojot izstradato standartizéta piliena metodi.

P&c piliena novietoSanas uz virsmas pirmo korekti izméramo izpludusa piliena diametra
mérfjumu iesp&jams veikt péc 1 min (Dy).

Izplistosa piliena diametrs laika palielinas un péc =5 min sasniedz lidzsvara vertibu — D..
Gan Doy, gan D, vertiba palielinas, pieaugot KM saturam, resp., samazinoties sist€mas
viskozitatei. 15. attéla redzams, ka Dy un m vértibas veido vienotu s veida Iikni, ko
apmierino$i iesp&jams aprakstit ar tresas pakapes polinomu* (Iinija attela). Tas dod iesp&ju
novertet sist€mas viskozitates n veértibu, veicot izpliistosa piliena diametra D mé&rijjumus. Lai
sistémas viskozitates m vertiba atrastos pielaujama intervala 1-5 Pa-s, Dy vértibai jabiit 17—
25 mm robezas.

1D =24,969 + 1,3975n + 0,072 n* — 0,0013 1°, R? = 0,9394.
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15. att. KM saturosu sist€ému Do un n savstarpgja sakariba.

Balstoties uz viskozitates un plistamibas pétijumu datiem, turpmakiem pé&tijjumiem
petamo kompoziciju apgabals tika sasaurinats, izsledzot sistemas ar KM koncentraciju 10 %,
20 % un 25 %, kas neatbilst reologisko Tpasibu prasibam.

Lai noskaidrotu KM ietekmi uz kopolimerizacijas gaitu, uzskatijam par iesp&jamu
aprobezoties ar diviem pietiekami svarigiem raksturlielumiem: akrilatu nepiesatinato saiSu
konversija pakapes Kc-c mainu laikd un polimerizacijas diferencialas temperatiras mainu
laika, fiks€jot maksimalo polimerizacijas temperatiru Tyax.

Nepiesatinato saisSu konversijas pakapes Kc-c maina laika ir viens no butiskakajiem UV
aktiveétas polimerizacija gaitas kriteérijiem. Lidzigs Kc-c mainas raksturs verojams arl
sisttmam ar at$kirigiem KM (16. att.). Pie vienadas koncentracijas Tmax vertiba, tapat ka
Kc=c lidzsvara vértiba, pieaug rinda: THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA (17. att.).

100
80
= 60
it
< 40
20
0
30s 60 s 3 dienas
t 50 ‘ ‘ |
THFA ®HPMA ETBCHA MEGDMA o5 35 ¢ 9% 45 55
16. att. Nepiesatinato saiSu konversijas 17. att. Polimerizacijas temperariiras
pakape Kc=c (p€c akrilatu vinilgrupu IS Twmax atkariba no KM
svarstibu intensitates pie 813 cm ) pec 30 s koncentracijas.

un 60 s UV starojuma iedarbiba un péc 3
dienu izturéSanas istabas temperatiira.
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Kc=c Un Tmax vertibas biitu uzskatamas ka salidzino$i raditaji konkréta KM aktivitates
novertésanai kopolimerizacijas procesa. Parliecinosi lielaka aktivitate ir diakrilatam — EGDMA.

Spriest par to, kapec veidojas tiesi s$ada KM aktivitates rinda saistiba ar So savienojumu
kimisko uzbuvi, bez dzilakiem pétijjumiem ir gruti. Batisks $kérslis ir arT tas, ka
kopolimerizacijas bazes diakrilatu kimiska uzbiive mums nav zinama.

4.3. Atskirigu KM ietekme uz sistémas kopolimerizacijas
gala produkta svarigakiem raditajiem

Pie mazaka KM satura nepolimerizétas sist€émas viskozitate parsniedz prasito (>5 MPa-s),
pie lielaka KM satura — Tiyax vertiba ir liclaka par prasito (>70 °C).

Tehnisku iemeslu dé] visus talak teksta apliikotos Skérssaistita produkta raditajus tulit pec
fotopolimerizacijas nebija iesp&jams noteikt, tapéc merjjumi tika veikti paraugiem péc 24
stundam (vienas dienas). Noluka noskaidrot, vai nenotiek kadi postpolimerizacijas efekti,
paraugi tika test€ti ar1 pec 72 stundam (tris dienam).

Skérssaistitu struktiiru izveidosanos kopolimerizacijas gaita raksturo $kérssaistitas dalas
saturs gala produkta — gelfrakcija G.

Visu KM gadijuma tiek sasniegta liela G vértiba — virs 95 %. Sasniegtas G vértibas picaug
KM rinda: THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA. Lidziga rinda G veértiba manami pieaug
péc tris dienam no polimerizacijas veikSanas.

Gela frakcija raksturo poliméra $k&rsaistitas (neskistosas) dalas saturu sisteéma, tacu nedod
priekSstatu par tas SkerssaistiSanas pakapi.

Skéssaistitas dalas $kérssaistisanas pakapi iespgjams novertét, nemot véra eksperimentali
noteiktas Skérssaistitas dalas lidzsvara uzbrieSanas pakapes vértibas — Q (2).

Q = [(ms —mp) / mp] - 100, % (2)
kur ms — skérssaistitas dalas parauga masa uzbriedinata stavokli; mp — izzavéta parauga masa.
Q vertiba pilniba atkariga no Skérssaistita polimera SkerssaistiSanas pakapi raksturojosa
parametra Mc — vidgji statistiskas molekulmasas starp tuvak esosam skérssaitém [6].

Jo lielaka poliméra uzbrieSanas pakapes Q veértiba kada skidinataja, jo vajak Skérssaistits
polimérs, lielaka Mc vertiba.

Miisu gadijuma vertibas noveértésanai izmantot Flory—Rehner vienadojumu [22], kas saista
Skerssaistita poliméra tilpuma dalu @po_ uzbriedusa poliméra ar ta Mc vértibu, nebija
iesp&jams, jo vienadojums piemérots vaji sasutiem (lielas Mc vertibas) superelastigiem
polim&riem

Neatkarigi no izmantota KM eksperimentali noteikto Skérsaistito paraugu uzbrieSanas
pakapes Q vertibas ir loti mazas (0,9—1,8 %) un raksturojas ar saméra lielu izkliedi.

Tam atbilstoSas @poL vertibas ir 0,95-0,99 robezas, kas liecina par lielu gela
SkerssaistiSanas pakapi un, tatad, mazam Mc veértibam.

Neatkarigi no izmantota KM eksperimentali noteikto Ské&rsaistito paraugu uzbrieSanas
pakapes Q vertibas bija loti mazas: 0,9-1,8 %. No tam aprékinatas ¢pop vertibas: 0,95-0,99.
Sie skaitli neparprotami liecina par lielu gela $kérssaistidanas pakapi un, tatad, mazu Mc
vertibu.
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Svarigakais Skérssaistita poliméra deformativo 1paSibu raditajs, kura vértibu viennozimigi
nosaka $k&rssaistiSanas pakape, ir stiepes elastibas sakuma modulis E = lim do/de |0 [10].

Ka redzams 18. attela, skerssaistitu parklajuma paraugu E veértibas sisttmam ar dazadiem
KM krasi atSkiras. E vertiba butiski aug KM rinda THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA.
EGDMA gadijuma E veértiba ir gandriz 10 reizes lielaka, salidzinot ar THFA.

Viji skérssaistita superelastiga poliméra elastibas modula E (Pa) un Mc (g/mol) lielumus
saista 3. sakariba [10]:

Mc = 3pRT/E, (3.
kur p — Skérssaistita poliméra blivums, g/m®; R — universala gazu konstante, (m°Pa)/kmol;
T — temperatiira, K.

Ka redzams, Skerssaistita poliméra Mc veértiba ir apgriezti proporcionala poliméra E
modula vértibai. SkérssaistiSanas pakapes novértésanai izmanto ari lielumu $kérssaisu
blivumu — v:

v=2p/3Mc. (4.)

Ta vertiba ir apgriezti proporcionala Mc vértibai [10], tatad — tieSi proporcionala E
vertibai.

Palielinoties poliméra SkérssaistiSanas pakapei (pieaugot v vertibai un samazinoties Mc
vertibai), modula E vértiba pieaug.

Ka redzams 19. attéla, lielakas dalas monomeéru gadijuma tiek sasniegta ieveérojama
SkerssaistiSanas pakape — neliela Mc vertiba.

AtseviSki pétitie monoméri pec to saturoSu kompoziciju elastibas modula E vértibas,
atbilstosas Mc un v vértibas ir sarindojami tada pasa virkné ka ieprieks Tmax (17. att.), Kc=c
(16. att.) un G: THFA < HPMA < TBCHA < EGDMA.

120
1000 1. diena ®m3.diena [ | 120
100 - 100
800 = 80 80
< £ b o
% 600 360 i A v 60 g
i o wN— £
400 —— = 40 40 ‘;
200 |—— 20 —aMo — 20
I A im 0
0 0

0 200 400 600 800 1000

¥ @Y’ QX’ @?’
8 &O @09 E, MPa
EMc A v
18. att. Parklajuma stiepes elastibas 19. att. Elastibas modula E, Mc un v veértibas
modula E vértiba dazadus KM dazadiem KM.

saturosam kompozicijam (KM
saturs — 35 %).

Efektivakais no peétitajiem monome&riem p&c visiem noteiktajiem raditajiem neapSaubami
ir diakrilats EGDMA.
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Petito Skeérssaistito sistemu tritk§anas pagarinajuma g vertibas svarstas plasas robezas: 1—
85 % (20. att.). Vérojama tradicionala E un g veértibu korelacija (21. att.).

Bazes kompozicijam ar dazadiem monomériem tika noteiktas saciet€juSa parklajuma
mikrocietibas HV vértibas. Tas rindojas 11dziga rinda ka elastibas modula gadijuma: THFA <
HPMA < TBCHA < EGDMA.

HV un atbilstosas E vértibas savstarpéji labi korelé (22. att.).

Virsmas cietiba HV raksturo materiala pretestibu deformacijai relativi plana (200 pum)
virsmas slani.

| |. diena 3. diena 1000 EEGDMA 1
100 v e 000 |giiiiiiaiialaiaiale -
800 |cececrininiiiiiiio EEGDMA 3
P S e
5 700 @ iiiiiiiiiiiviiiii +TBCHA_1
o < S S SR L S S S
S el SRR R +TBCHA_3
g0 EEEiiiiiiiiiiiiiiiiinn = 500
E ui 400 HPMA_1
20 I ' I """""" 300 e HPMA 3
[ | - 200 .
0 100 THFA_1
/\Q@ & N Q@v 0 ATHFA 3
N AU 0 50 100
eg, %0
20. att. Parklajumu trukSanas 21. att. Elastibas modula un
pagarinajuma vertibas atkariba no deformacijas vértibas noteikto prasibu
sisttmas KM (35 %), noteiktas apgabala sisttmam ar 35 % KM, noteiktas
1. diena un 3. diena péc 1. diena un 3. diena p&c polimerizacijas.
polimerizacijas.

Ir zinams, ka poliméru virsmas cietibas raditaji korele ar poliméra tec€Sanas
robezaprieguma oy veértibu [11]. Misu gadijuma sastapamies ar seviski lielu (>40 %)
eksperimentalo datu izkliedi oy, arT stiepes robezprieguma og gadijuma. Petitam
kompozicijam (pie KM satura 35 %) og vertibas bija robezas 5-45 MPa, oy, — robezas
2-41 MPa. Lielas vertibu izkliedes dél korelacija HV — oy netika aplikota.

Japievers uzmaniba faktam, ka visu pétito kompoziciju gadijuma elastibas modula E un
virsmas cietibas HV vértibas, kas méritas péc vienas un tris dienam péc fotopolimerizacijas,
atSkiras (22. att.). E un HV vértibas aug.

E un HV vértibu picauguma iemesls var bit tikai vél neizreagéjusu vinilgrupu stasanas
kopolimerizacijas reakcijas un SkerssaistiSanas blivuma palielinasanas laika jau péc UV
aktivétas kopolimérizacijas. Lidziga postkopolimerizacija ir novérota UV starojuma
polimeriz&tiem uretana akrilata parklajumiem [12], [13].

Veicot elastibas modula E vértibas mérijumus kompozicijai ar HPMA 35 % ilgaka laika
perioda péc UV aktivétas kopolimerizacijas (23. att.), konstatéjam, ka E veértibas pieaugums
péc tris izturéSanas dienam ir neliels. Tas lauj secinat, ka tris dienas ir pietiekams laiks
pecskerssaistiSanas efekta novertésanai.
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22. att. Elastibas modula E (MPa) un 23. att. Elastibas modula E un virsmas
virsmas cietibas HV (MPa) veértibas cietibas HV izmaina laika parklajumiem
parklajumiem 1 dienu un 3 dienas ar 35 % HPMA.

péc polimerizacijas.

Aplikojot 23. att€lu, var art secinat, ka abi parametri E un HV parklajumiem laika posma,
kas atbilst parklajuma realas ekspluatacijas laikam, ir stabili.

Bija interesanti salidzinat E un HV vértibas pieaugumu sisttmam ar dazadiem KM.

24. attela redzams elastibas modula vertibas pieaugums E3/E;.
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© 700
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24. att. Elastibas modula E un virsmas cietibas (HV) vértibu izmainas attieciba
3. dienas rezultatam pret 1 dienas rezultatu parklajumiem ar 35 % HPMA.

Redzams (24. att., E likne), ka, jo liclaka E vértiba sasniegta p&c vienas dienas (lielaks
sasniegtais $kérssaisu blivums v, 18. att.), jo mazaka ir E pieauguma E3/E; vértiba (mazak
pieaug SkérssaiSu blivums v). Lidzigs raksturs ir ar virsmas cietibas HV vertibu pieaugumam
(24. att., HV likne).

Virsmas spidums tika novertéts, izmantojot “Rhopoint Instruments” Ltd. spiduma méritaju
Novo Gloss Lite.

Ka redzams 25. attgla, virsmas spiduma vértibas ir robezas 57-83 GU. Sis raditajs ir
svarigs virs¢jiem parklajumiem. Minimala prasiba virsmas parklajumiem ir 70 GU [14].

Ipasi jaatzimé, ka visu pétito parklajumu virsmas spidums, respektivi, gaismas
spogulatstaroSanas sp€ja, laika pieaug par 17-21 % (salidzinot vienu dienu un tris dienas péc
fotopolimerizacijas).
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25. att. Parklajuma virsmas spiduma Gl (GU) vértibas 1 dienu un 3 dienas
p&c polimerizacijas. KM saturs 35 %.

Poliméra virsmas spidums ir atkarigs no vairakiem parklajumu optiskas 1pasibas
raksturojoSiem parametriem [15]: gaismas lauSanas koeficienta;, gaismas absorbcijas;
caurlaidibas u. C.

Virsmas spidums ir biutiski atkarigs no virsmas raupjuma (realas virsmas lieluma
attiecibas pret imaginaro) [16]. Jo tas lielaks, jo lielaku kritosas gaismas dalu virsma izkliedg.

ASM virsmas analize paradija, ka 10 dienu laika virsmu reljefa amplitida praktiski
nemainas. lesp€jams, ka virsmas spiduma palielinasanos laika nosaka parklajuma optisko
1pasibu maina, palielinoties SkérssaistiSanas blivumam.

4.4. KM ietekme uz nepolimerizétas kompozicijas slapésanas spé&ju

Tika novertéta petamo kompoziciju (adhezivu) sp€ja slapét naga (substrata) virsmu un
tas saistiba ar adh&zijas savienojuma stipribu.

Sim noliikam izvélgjamies &etras kompozicijas, kas saturéja 30 % atikirigus
komonomeérus: EGDMA, THFA, TBCHA un HPMA. Pargja sisteéma saturéja BDA maisijumu
(Exothane 26, Exothane 10, Exothane 8, atbilstosi 2:1:1) un fotoiniciatoru TMBFF — 0,8 %.

Stm kompozicijam tika noteiktas virsmas spraiguma cag un slap&Sanas lenka 6 vértibas
uz dabiga naga modelvirsmas (liellopa naga).

55
- TBCHA, 19,2
45 THFA, 17,8
°. 40
@ HPMA, 12,5
35
30 EGDMA, 13,6
25
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t, min

26. att. SlapéSanas lenka maina laika petamam sist€mam; skaitli pie
komonomeru apzimgjumiem — viskozitate, 1, Pa-s.
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Ka redzams 26. attela, slapeSanas lenkis mériSanas gaita samazinas. Lenka mainas temps
ir jo lielaks, jo mazaka kompozicijas viskozitate. Lidzsvara vértiba 0 tiek sasniegta 5-8 min
laika (26. att.).

Tas ir biitisks fakts, jo, klajot parklajumus praks€, slapéSana bus sasniegusi stavokli, kas
tuvs lidzsvaram, pirms notikusi sacietésana UV polimerizacija.

Petito kompoziciju slapéSanas ipaSibas un adhé&zijas saistibu raksturojoso parametru
vertibas apkopotas 6. tabula.

Ka redzams 6. tabula, samazinoties adheziva virsmas spraigumam (cac) 0 vértiba
samazinas. Pieaug adheziva slap&Sanas spgja.

6. tabula
Kompoziciju slapéSanas 1pasibas un adhézijas saistibu raksturojoSo parametru vertibas

K . Viskozitate s\/rlz;isTjarrsls Sll_?ipééanas As,

ompozicijas KM N, Pas praig 1dzsvara MPa

Nr. OAG lenka 6 cos 6 (27. att)

mJ/m? vértiba, ° B
K24 EGDMA 3,8 36 31 0,88 3,3
K10 HPMA 4,0 38 33 0,87 29
K31 THFA 51 41 43 0,78 2,5
K17 TBCHA 6,0 43 49 0,72 2,3

Tas ir saskana ar Junga vienadojumu (csa — virsmas spraigums uz robezvirsmas adhezivs-

substrats:
cos0 = (GSG — GSA) / 6AG. (5)

Miisu gadijuma substrata (liellopa naga) virsmas praigums osg = const ~ 40 mJ/m? [17].

Ka jau bija sagaidams, pieaugot adheziva slap&Sanas sp&jai (samazinoties 0 vértibai), krasi
palielinas sasniegta adhé&zija savienojuma stipriba (piecaug As vertiba) (6. tab.).

Rezumgjot jasecina, ka visas Cetras petitas kompozicijas pietickami labi slap@ naga virsmu
(6 <50°) [18] un sp&j nodrosinat pietickami augstas adhezivas saistibas vértibas.

4.4. KM ietekme uz parklajumu adheézijas saistibu un saistibas noturibu

Nagu parklajumu tehnologija adh&zijas saistiba un adhézijas saistibas noturiba ir izteikti
kontraversi. Parklajuma adhézijas saistibai (As > 2 MPa) jabiit pietickami lielai un jasaglabajas
ekspluatacijas laika (24 ned€las). Taja pasa laika parklajumam jabiit p&c iesp&jas atri
nonemamam, iedarbojoties ar Skidinataju.

Visu Cetru pétito KM saturo$o (35 %) kompoziciju parklajumiem tris dienas péc UV
polimerizacijas tika noteikta adh€zijas saistiba, atraujot to no substrata (izmantota atrauSanas
metode (anglu val. pull-off)), un adh&zijas saistibas noturiba (izmantojot Cross-Cut tester
BYK un noturot parklajumu skidinataja, lidz 65 % no parklajuma zaud€ adh&ziju ar substratu).

Abu parametru vertibas visam sisttmam atbilst noteiktajam prasibam (27. att.).
Turpmakajos petijumos paradita iesp&ja samazinat saistibas noturibu Ay (adh&zijas zaud@Sanas
laiku), lai samazinatu dabiga naga saskares laiku ar skidinataju, parklajumu nonemot.
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27. att. Adh@zijas saistiba un adhézijas saistibas noturiba sisttmam ar atskirigiem KM (35 %).

Ka redzams, novérojama logiska abu parametru kopsakariba: lielakam adhé&zijas saistibas
vertibam atbilst lielaks adh€zijas saistibas zaudéSanas laiks.

Nemot veéra lielu skérssaistisanas pakapi, kas sasniedzama visu kompoziciju gadijuma, ir
pamats uzskatit, ka parklajuma slana uzbrieSanai Skidinataja un caurlaidibai nav iz8kiroSa
loma. Parklajuma fragmenti zaudé adh&zijas saistibu ar virsmu, Skidinatajam piekliistot
saskares virsmai pa fragmenta perimetru.

4.5. Kopsavilkums

Veiktie pétijumi liecina, ka visi pétitie KM: THFA, HPMA, TBCHA un EGDMA
kompozicijas ar BDA uretandiakrilatiem: Exothane 8, Exothane 10, Exothane 26 ir
izmantojami nagu parklajumu bazes formulacijas veidoSanai.

Tie nodroSina:

- iespgju ieglt kompozicijas ar vélamo viskozitati (<5 Pa-s);

-  kompoziciju atru UV aktivétas koplomerizacijas gaitu (<60 s), neparsniedzot

polimerizacijas siltuma efekta izraisito maksimalo pielaujamo temperattiru (<70 °C);

- pietickamas sacieteéjusa parklajuma stipribas-deformacijas raditaju vértibas;

- pietickamu parklajuma adh&zijas saistibu ar parklajamo materialu (2,0 MPa);

- v€lamo adhézijas saistibas noturibu, parklajumu nonemot (10 min).

5. Piedevas un to ietekme uz kompoziciju ipastham

5.1. Piedevu ietekme uz nepolimerizétas kompozicijas ipasibam

Veidojot UV aktivétas kopolimerizacijas sistémas kosmétiskiem parklajumiem, tiek
izmantotas piedevas dazadu mérku sasniegSanai [19].

Atseviskas piedevas, kas Skist komonoméru kompozicija, nepiedaloties kopolimerizacijas
procesa, spej lokali samazinat SkérssaiSu blivumu, parklajumam ciet€jot tilpuma, un adhézijas
saiSu blivumu uz robezvirsmas. Tas var sekmét noteiktu minéto sruktiru dezintegréSanos,
iedarbojoties ar $kidinatajiem, un atvieglot nokalpojusa parklajuma nonemsanu [20]-[22].

Piedevas spgj arl paliclinat pigmentétu kompoziciju stabilitati (samazinat pigmentu
sedementacijas tendenci) laika [23].

Visbeidzot, piedevu klatbiitne var ietekmér nepolimerizétas kompozicijas reologiskas
pasibas [24].

31



Petijumiem izvélgjamies piedevas, kas Skist nepolimerizéta kompozicija un ari acetona
(acetons ir tradicionali lietotais §kidinatajs nokalpojusu parklajumu nonemsanai).

Tika izveletas:

1) nitroceluloze (NC) [4], [5];

2) celulozes acetata butirats (CAB) [25];

3) saharozes benzoats (SB) [15].

Tika testeti art vairaki dispersi pirogénas SiO; veidi ar atSkirigu hidrofilitati.

Eksperimentos izmantotais sastavs: BDA: Exothane 26 — 31 %, Exothane 8 — 17 %,
Exothane 10 — 17 %; fotoiniciators — 0,8 %, KM: EGDMA = 10 %, HPMA konc. 24,1 —
24,2 % (atkariba no piedevas konc.). Piedevu saturs: 0,5-3,0 %.

Piedevu saturam palielinoties, nepolimerizétas sist€émas viskozitate pieaug (28. att.).

Visizteiktak viskozitati palielina celulozes izcelsmes poliméri NC un CAB. 3 % NC
koncentracija sakotngjo bazes viskozitati palielina gandriz triskart.

Tika vizuali novértéta ar piedevu ietekme uz atseviSsku pigment€tu nepolimeriz&tu
sistemu stabilitati.

Tris piedevas sp&ja nodrosinat testétas sist€mas pigmenta stabilitati laika. Tas ir: SiO; —
1 %; CAB -2 %; NC - 2 %.

Tika noskaidrota piedevas saturoSu kompoziciju viskozitates atkariba no bides atruma
(29. att.).
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n, Pa's
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NC —m—CAB ——Si02 —e—SB

28. att. Nepolimeriz€tu sistemu viskozitates atkariba no piedevu koncentracijas.
Koncentracijas, kur punktiem ir melna kontiira, norada, ka pigmentétas sist€émas
ir stabilas laika. Ar sarkano rami atzimétas optimalas piedevu koncentracijas.

Nepolimeriz&tu kompoziciju uz naga virsmas manikira meistars uzklaj ar otinas palidzibu.

Virzot otinu ar atrumu ~10 mm/s (1072 my/s), kompozicijas slani starp pamatni un otas
plakni 10-100 um (10°—10"* m) bides atrums y° slani var batiski parsniegt 10° s .

Ka redzams, bides atruma y* diapazona 3—20 s ' gan bazes sastava, gan piedevas (CAB un
SiO, N20) saturo$u kompoziciju viskozitate n nav atkariga no bides atruma. Sis kompozicijas
no reologijas viedokla ir Nitona Skidrumi.

Savukart disperso SiO, H15 un H20 saturosas sisteémas ir pseidoplastiskas: to viskozitate
butiski samazinas (pat pétitaja Sauraja y*diapazona).
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29. att. Piedevas saturo$u kompoziciju 30. att. Piedevu saturo$a kompoziciju
viskozitates 1 atkariba no bides atruma y°. viskozitates n atkariba no bides ilguma t*

(izmantotais bides atruma y°* = 20,90 s™).

No kompozicjas uzklasanas viedokla So apstakli var uzskatit par pozitivu. Kompozicijas
viskozitate tas uzklasanas (otas vilciena) laika (pie >10? Sfl) bis ievérojami mazaka, neka
miera stavokli.

Tika noskaidrota piedevas saturoSo kompoziciju viskozitates atkariba no bides ilguma
(30. att.). Ka redzams 30, attéla, SiO, H15 un H20 saturo$am sistémam ir vérojama izteikta
viskozitates samazinaSanas bides procesa laika pirmajas 60—90 s.

Tas liecina par dispersa SiO; dalinu veidotas struktiiras kompozicija sagriiSanu bides
procesa. Miisu viskozitates merijumi liecina, ka §1 struktiira pilniba atjaunojas 20-30 s laika.

Sada tiksotropiska efekta esamiba ir biitiska kompozicijas uzklasanas procesa. Bides laika
viskozitates vertiba samazinds un atvieglo kompozicijas slana uzklasanu. Savukart
viskozitates palielinaSanas péc uzklaSanas nodroSina to, ka slanis parlieku neizplust.

5.2. Piedevu ietekme uz parklajumu 1pasibam

Visu Cetru pétito piedevu klatbutne izraisa sacietéjusa parklajuma mikrocietibas HV
veértibu samazinasanos (31. att.).

Parklajuma virsmas spiduma Gl vértibas pétitajam kompozicijam redzamas 32. attéla.

Saharozes benzoats darbojas ka piedeva, kas palielina parklajuma virsmas spidumu.
Vismazaka ietekme uz spiduma izmainam ir CAB saturo$am parklajumam, tacu SiO, un NC
pievienosana parklajuma spiduma vértibas samazina.

Parklajumiem uz dabigajiem nagiem svariga ir spiduma noturiba laika, tapec tika noteikts
parklajumu virsmas spidums péc virsmas skrapeSanas testa (30. att.). Visu parklajumu
virsmas spidums samazinas 10-20 % robezas. Visliclakais spiduma samazinajums ir sist€émai
ar NC, vismazakais — parklajumiem ar siliku un SB.

Piedevu saturoSu parklajumu stipribas-deformacijas ipasibas tika pétitas stiepes rezima.
Elastibas modula E, tecéSanas sprieguma oy un tam atbilstosas deformacijas ey, sagrauSanas
sprieguma cg un tam atbilstosa deformacija eg vertibas apkopotas 7. tabula.

33



1.diena

Base SiO2 CAB

m 3.diena

M
g0 4. S3diend. . gl
- ‘®pée nodilumiztiribas testd - |- -
o L :
2
960 - .
©)
50 —
40 - .
30 T T T T T
Base Si0O2 CAB NC SB

31. att. Virsmas cietiba piedevas saturosam  32. att. Virsmas spidums piedevas saturosam
sisttmam (1 un 3 dienas pec
polimerizacijas).

sisttmam (1 un 3 dienas péc
polimerizacijas).

Visiem pétitajiem kompozitiem konkrétajos test€Sanas apstaklos bija raksturigas

sprieguma-deformacijas liknes ar izteiktu tec€Sanas maksimumu. Tika novérota salidzinosi

liela izkliede starp paral€lo paraugu “stipribas-deformacijas” sakaribam (7-12 %).

Petitas piedevas maz ietekmé E vértibu (33. att.).

7. tabula
Piedevas saturoSu parklajumu stipribas-deformacijas ipasibas
- Tecesanas | Deformacija Stipribas Truksanas
. Elastibas - . — . .
Komp. . Piedevas - spriegums | pie tecgSanas robez- pagarinajums
Piedeva modulis E . .
Nr. saturs, % Oy sprieguma Gy Spriegums og €
MPa MPa % MPa %
K37 Baze 0 784 25 14 24 23
K57 SiO, 1 792 25 13 24 27
K47 CAB 2 791 26 13 27 34
K41 NC 2 824 30 14 26 20
K53 SB 2 810 27 14 25 18
900 4 +——F
850 S e Baze
800 ® Baze 3 s
© 750 NG E [Tl 998
S 700 2 oo #Si02
w650 mSi02 < L mCAB
600 ECAB 1 U ANC
e I - s LN N
500 T |.SB 0 +— !
0 20 40 1 5 7 9
£, % Ay, min

33. att. Elastibas modula un triikSanas
pagarinajuma vertibas parklajumiem

ar dazadam piedevam.
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34. att. Adhgzijas saistibas un adhézijas
saistiSanas noturibas (zaud&Sanas laika)
vertibas parklajumiem ar dazadam

piedevam.




5.3. Piedevu ietekme uz adhezijas saistibu un adhézijas saistibas noturibu

Visu pétito piedevu saturoso kompoziciju parklajumiem tris dienas péc UV
polimerizacijas tika noteikta adh&zijas saistiba As atraujot un adh&zijas saistibas noturiba,
izturot parklajumu $kidinataja Ay (34. att.).

Saharozes benzoata pievienoSana neietekmé parklajuma As un Ay. Visas paréjas piedevas
samazina adh€zijas saistibu un adh€zijas saistibas noturibu. Petitajai kompozitsist€émai
nepiecieSamo As (>2 MPa) sp&j nodrosinat CAB, silikas un SB pievienosana. NC parak
samazina adhézijas saistibu ar substratu un neieklaujas parklajumam noteiktajas prasibas.

Izvertejot piedevu ietekmi uz parklajuma adhézijas saistibas noturibu, secinam, ka tas
atvieglo parklajuma adhézijas zaudeSanu $kidinataja ietekmé. Ipasi rekomendéjama piedeva
Sadiem nonemamiem parklajumiem ir CAB.

5.4. Piedevu ietekme uz parklajuma ipasibam. Kopsavilkums

Praktiskaja dala izpétita piedevu ietekme uz uretana akrilata parklajumu ipasSibam.
Eksperimentu rezultata novértéta Cetru dazadu piedevu: pirogéna SiO,, CAB, NC un SB
ietekme uz poliuretana akrilata sisttmu un tas ipaSibam. Noteikta piedevu ietekme uz
neizreaggjosa géla ipasibam un uz polimerizeta parklajuma pasibam.

Petijumu gaita iegttie svarigakie Tpasibu raksturlielumi apkopoti 8. tabula.

8. tabula
Piedevu ietekme uz parklajuma 1pasibam
. Pigm.
Korm PI'(%dneg’“ susp. | 1 | E | & | G | HV | Gl [GI*| Ay | As
nr P. Piedeva ' stab.
mf;‘/ias Pas | MPa| % | % | MPa| GU | GU | min | MPa
_ . 200- | 20—

Prasibas ir 1-5 2000 | 160 >90 | >50 | >70 | >60 | <10 | >2
K37 Baze 0 nav 3,5 784 23 98 148 77 62 8 3,0
K57 SiO, 1 ir 4.1 792 27 97 135 71 64 7 2,5
K47 CAB 2 ir 5,0 791 34 96 131 75 65 6 2,0
K41 NC 2 ir 6,2 824 20 96 128 69 55 6 1,5
K53 SB 2 nav 41 810 18 97 130 85 74 8 2,9

Visefektivakas piedevas pigment€tu uretana akrilata sistému ipasibu uzlabosana ir CAB
un SiO,.

Pigment&tas suspensijas stabilitati sp&j nodrosinat 2 % CAB, NC un 1 % SiO..

Visefektivak parklajuma deformacijas 1pasibas uzlabo CAB, palielinot triikSanas
pagarinajumu par 9 %, un NC, palielinot elastibas moduli par 40 MPa (5 %).

Visefektivak parklajuma nonemsSanu jeb adh@zijas zaud@Sanu Skidinataja videé veicina
CAB un NC.

Turpmako parklajumu attistiba SB iesakama lietot ka piedeva virsgjam parklajumam, jo
efektivi palielina virsmas spidumu un spgj to saglabat péc parklajuma nodilumizturibas testa.
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SiO, un CAB ieteicams lictot pigmentétam sistémam, jo tie sp&j nodroSinat pigmentctas
suspensijas stabilitati un sist€mas viskozitates palielinajums icklaujas definétajas prasibas.

CAB ieteicams lietot bazes parklajumiem, jo tas uzlabo parklajuma deformacijas ipasibas
un samazina adh€zijas saistibas noturibu $kidinataja klatbiitng, tadgjadi atvieglojot parklajuma
nonemsanu.

6. Parklajumu adhezijas testu rezultati

Parklajumiem noteikta to adh@zijas saistiba As un adh&zijas saistibas noturiba Ay.

Eksperimentos noteikto adh&zijas saistibas noturibu Ay raksturoja adhézijas zaud€Sanas
laiks, kad >65 % parklajuma ir atdalijies no substrata. P&tijumiem izvé€l&tas sist€émas ar 35 %
komonomeéru maisijumu, kur 10 % ir EGDMA, kas ir primarais KM, atlikusie 25 % — ieprieks
teste€tie KM (sekundarie KM): THFA, TBCHA un HPMA.

Ka bazes diakrilati izmantoti iepriek§ testetais BDA maisijums 61,2 % attieciba 2:1:1
(Exothane 26; Exothane 8; Exothane 10). lzmantotais fotoiniciators TMBFF — 0,8 %. Ka
piedevas izmantotas SiO, 1 % un CAB 2 %. legutie rezultati apkopoti 35. attcla.

100 30 =
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£ 60 —
IS © 2,0
< %0 - Z 151
<
20 —
b J PR e 1,01
O 'I':.:. -:-:- alele I
THFA  TBCHA  HPMA 0.5 1
m Acetons H |zopropilspirts 0,0 - - -
THFA  TBCHA  HPMA
= Butil acetats Etil acetats
35. att. Komonoméru ietekme uz parklajuma 36. att. Monomeru ietekme uz
adhézijas saistibas noturibu ¢etros dazados parklajumu adhgzijas saistibu.

Skidinatajos.

Visefektivakais $kidinatajs visam kompozicijam bija acetons, kas sp&ja parklajumu atdalit
no substrata mazak neka 10 min (35. att.). Tas izmantots turpmakajos testos.

Vertejot pec adhézijas saistibas noturibas, kompozicijas rindojas I1dziga rinda ka ar 30 %
KM: THFA < TBCHA < HPMA.

Papildus adhézijas saistibas noturibas testiem dazados Skidinatajos $im sistemam tika
noteikta adhézijas saistiba As gan laboratoriski, gan in-vivo uz dabigajiem nagiem.

Ka substrats izmantotas metala plaksnes. Adh&zijas saistibas rezultati kartojas rinda
analogi ka adhé&zijas saistibas noturibas testos (35. att.): THFA < TBCHA < HPMA. Prasibam
atbilstosie parklajumi (As> 2) ir ar KM TBCHA un HPMA.

Adhgzijas testos laboratorija iegiitie rezultati tika parbauditi un korel€ ar rezultatiem, kas
iegiiti in-vivo testos uz dabigajiem nagiem.
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7. Pigmenteétu kompoziciju krasas stabilitate

Pigmentétiem parklajumiem biitisks krit€rijs ir krasas stabilitate un nemainiba laika.
Tapéc ir svarigi spét paredzet nepolimerizéta sastava izmainas laika gaita [26]. Sie testi lauj
noverst nestabilu sistému izveidi jaunu produktu izstrades posma.

Darba gaita pétita razotaja Kromachem sarkano pigmentu dispersiju Red 170 un Red 48
krasu stabilitate uretana akrilata kompozicija, kas veidota, balstoties uz kompoziciju K64
(BDA maisijums (Exothane 26; Exothane 8; Exothane 10), attieciba 2:1:1 koncentracija 60—
65 % atkariba no sistemas, fotoiniciators TMBFF — 0,8 %, EGDMA -10 %, HPMA — 25 %,
SiO; — 1 %, CAB — 2 %).

Pigmentu dispersijas testétas Cetras dazadas koncentracijas — 0,1 %, 0,2 %, 1 % un 5 %.
Pigmentétu sistému krasu stabilitate tika analizéta istabas temperatira un paaugstinata
temperatura 50 °C termoskapi pec divam, septinam un 28 dienam.

Ar spektrofotometru salidzinata analizéjama parklajuma krasa ar sakotngjo standarta
parauga krasu, iegiistot mérjjumu AE, kas ir kopgja krasas starpiba. legtitie dati par AE
apkopoti 37. A un B attéla.
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37. att. Krasas starpibas (AE) izmaina laika kompoziciju parklajuma paraugiem ar diviem
dazadiem sarkanajiem pigmentiem: A —ka funkcija no laika paraugiem, kas izturéti
istabas temperatiira; B — ka funkcija no laika paraugiem, kas izturéti 50 °C temperatira.
Sarkana linija norada maksimali pielaujamo AE vértibu.

Kompozicijas krasa laika mainas, jo UV gaisma un paaugstinata T izraisa foto un termo
destrukciju. UV un IS energijas absorbcija izraisa kimiskas reakcijas starp poliméru un
skabekli un atbrivo brivos radikalus [27]. Brivo radikalu kimiskas reakcijas rada parklajuma
fiziskas izmainas: krasas mainu, spiduma un biezuma samazinaSanos, ka ari parklajuma
plaisasanu [28].
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35. A attcla redzams, ka AE vértibas palielinas, palielinoties ekspozicijas laikam. Ir ari
spilgta tendence — jo augstaka ir pigmenta koncentracija, jo mazaka AE vértiba. Sis fakts ir
skaidrojams ar pigmentu sp&ju absorbét brivos radikalus, un lielakas pigmenta koncentracijas
rada mazaku parklajuma krasas destrukciju laika [29].

Zemakas AE vértibas tika iegitas kompozicijam R170-5,0 (5 % pigments Red 170) un
R48-5,0 (5 % pigments Red 48), kur AE < 1,2. Saskana ar DIN 55987 pigmenté&tu parklajumu
stabilitate tiek uzskatita par pienemamu un pietiekamu, ja AE < 2. Saja testa (péc 28 dienu
ilgas ekspozicijas istabas temperatiira) kompozicijas, kas satur vairak neka 0,2 % pigmentu
Red 48, un visas kompozicijas, kas satur pigmentu Red 170, var uzskatit par stabilam, jo
AE <2,

Vides temperatiiras paaugstinaSanas ieveérojami palielina visu kompoziciju AE vertibas.
Ipasi palielinas AE vértibas kompozicijam ar pigmentu Red 48. Visas kompozicijas ar %0
pigmentu 28 dienu laika parsniedza pielaujamo AE vertibu.

Red 48 ir neorganiskas dabas pigments, savukart Red 170 — organiskas dabas pigments,
tapec tas izskaidroorganiska pigmenta sp&ju neitralizet brivos radikalus un biit noturigakam
laika neka neorganiskas dabas sarkanajam pigmentam.

Parbaudot Sos divus Kromachem pigmentus uretana akrilata kompozicija, var secinat, ka
parklajumiem uz dabigajiem nagiem var izmantot tikai Red 170 saturo$u kompoziciju
koncentracija > 0,2 %.

Sajos testos redzama ari pigmenta koncentracijas un AE korelacija: jo lielaka ir pigmenta
koncentracija, jo mazaka AE vertiba.

Sis tests lauj secinat, ka pigment&tas sistémas japarbauda ne tikai istabas temperatiira, bet
ar1 paaugstinatas temperatiras reZima.

37. B att€la redzams, ka visam pigmentétajam sistémam, kas satur pigmentu Red 170, ir
vienadas AE vértibas péc divam un péc 28 dienam. Sie rezultati laus nakotng samazinat krasu
stabilitates parbaudes laiku no 28 dienam Iidz divam dienam.

8. Formulu izveides metodologija trisslanu parklajumam

Nagu parklajumu vésture tiek datéta ar treSo gadu tikstoti p. m. €. [30].

Pasaulé pirmas tdens izturigas poliméru Skiduma nagu lakas paradijas 20. gadsimta
trisdesmitajos gados [30].

Sakotngji nagiem uzklaja krasainu pigmentu saturoSus slanus, galvenokart tapéc, lai
nagiem pieskirtu krasu.

Lai krasa neiekrasotu dabigo nagu un pigmentétajam slanim biitu labaka saistiba ar nagu,
pirms pigmentéta slana nagam uzklaja bezkrasainu pamatslani [31].

Laika gaita pigmentétam slanim saka klat caurspidigu virs€j&jo slani, lai parklajumam
piedotu papildu spidumu, ka ari pasargatu to no mehaniskiem bojajumiem [31].

Trisslanu parklajums pasreiz ir vispopularakais nagu parklajuma veids.

Nagu parklajumu seciba un biezums redzams 38. attéla.
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Parklajuma uzklasana ir §ada:

Katram slanim tiek izstradata sava kompozicija. So kompoziciju izveidei par pamatu

-

2pli%m-en-tzt()aisli)énis parklajums:
artas: 60-120 mm 120-240 mm

naga platne: 200600 mm

|

38. att. Tradicionala naga parklajuma slanu shéma.

slanus klaj ar otu;

pamatslana biezums ir vislielakais, jo ar ta palidzibu tiek izlidzinati naga virsmas

negludumi; to klaj viena panémiena;

pigment&to slani klaj divos piegajienos, jo jasasniedz kopg€jais biezums 60—120 um un

maksimalais pigmenta piesatinajums;

pedgjo klaj virs€jo slani;

pec katra slana uzklaSanas to polimerizé UV starojuma (>30 s).

kalpo bazes kompozicija.

Promocijas darba pétijumi veltiti galvenokart bazes kompozicijas metodologijas izveidei.
Kompozicijas pamatslanim, pigmentetam slanim un ar&jam slanim tiek atvasinatas no
bazes kompozicijas, mérktiecigi koriggjot bazes diakrilatu (BDA), komonoméru (KM) satura

attiecibas. Tiem noteikts atbilstoso piedevu saturs.

9. un 10. tabula apkopoti visu tris parklajuma slanu Ipasibu raditaji gan nepolimeriz&tam,
gan polimerizétam kompozicijam.

Nepolimeriz&tu kompoziciju vélamie Tpasibu raditaji

9. tabula

Ipasibas

Slana veids

pamatslanis

pigmentgtais slanis

Virsgjais slanis

Viskozitate 1, Pa‘s

n=4-7Pas

n=3-5Pas

n=1-3Pa-s

n vertibas nosaka BDA un KM viskozitate, So komponentu
satura attiecibas [4.1. nod.], piedevu saturs [5.1. nod.]

Tiksotropas Ipasibas

tiksotropas Ipasibas pieskir dispersas piedevas [5. nod.]

Pilnigas polimerizacijas
ilgums t,, s

Polimerizacijas siltuma
efekts Tyax, °C

t, <30 Tyax< 70

t, un Tpmax vertibas nosaka polimerizacijas iniciatora kimiska
daba un saturs [3. nod.]. BDA un KM kimiska daba un satura

attiecibas [4. nod.]

Krasa AE

bezkrasains

AE

AE nosaka pigmenta
krasas daba un saturs
[7. nod.]

bezkrasains

Pigmentgtas sist€mas
stabilitate

nav noteicosa

pigments nesediment€jas
3 mén laika 50 °C

to panak, ievadot specialas
piedevas [5.1. nod.]

nav noteicosa

39




10. tabula

Parklajumu vélamie 1pasSibu raditaji

Svarigakas prasibas

Slana veids

Pigmentgtais

pamatslanis slanis Virsgjais slanis

Fizikali mehanisko raditaju
kopums stiep€: og, MPa;

og =10-35 MPa, E > 200 MPa

kompozicijas og Un E nosaka UV polimerizéta tira BDA o un E vertibas
[4.1. nod.], KM saturs kompozicija [4.3. nod.], piedevu saturs [5.2. nod.]

e, %; E, MPa e, =10-70% | &, =40-160% e, = 10-30 %
mazakas ¢, vertibas atbilst lielakam E vertibam [4.3., 5.2. nod.]
. . HV>30MPa | HV>30MPa | HV > 50 MPa
Virsmas cietiba HV, MPa Tielakas HV vértibas atbilst lielakam E vertibam [4.3. nod ]
Gl>70
Virsmas spidums Gl, GU nav noteicoss nav noteicoss Gl nosaka komonomeéru sastavs
un piedevas [4.3., 5.2. nod.]
Nodiluma izturiba: virsmas GI" > 60 GU
spiduma vertiba GI* péc nav noteicoss nav noteicoss Gl nosaka komonoméru sastavs
nodilumizturibas testa, GU un piedevas [5.2. nod.]
As>2
Parklajuma adhézijas Asnosaka
saistiba ar naga virsmu Ag, komonomeru nav noteicoss nav noteicoss
MPa sastavs un piedevas
[4.4.,5.3. nod.]
Av<S
Adhézijas saistibas Ay nosaka
noturiba, parklajumu komonomeru nav noteicoss nav noteicoss
nonemot Ay, min sastavs un piedevas
[4.4.,5.3. nod.]

Pec kompoziciju laboratorijas izstrades un test€Sanas posma seko testi uz dabigajiem
nagiem, ko manikira meistari veic saviem klientiem.

Polimerizéta parklajuma 1pasSibas visiem kompozitiem tiek testétas pirmaja un treSaja
diena p&c polimerizacijas, jo parklajumiem novérojams spécigs pécpolimerizacijas (post-cure)
efekts [12], [13].

Lidz $im citu autoru darbos sastopamais garakais pétitais peécpolimerizacijas laiks ir 48 h
[12], [13], tacu misu veiktie pétfjumi liecina, ka Tpasibas mainas otraja diena un testu
radijumi nostabilizgjas tresaja diena.

Sis novérojums ir lavis uznémuma SIA “Kinetics Nail Systems” izveértét daudz objektivak
gan parklajumos ieejosas izejvielas, gan gala formulas. Tas ir lavis izvairities no daudzam
klientu stidzibam par sarazotajam partijam un laikus atrast razoSanas partijas, kas neatbilst
noteiktajiem formulas akceptésanas kritérijiem.

Izveidota formulu izstrades un attistibas metodologija bija par pamatu vadliniju izstradei,
veidojot jaunas formulas, kas lauj ievérojami ieekonome@t laiku jaunu produktu radiSanai.
Laboratorijas darbibas sakuma perioda (2011.—2014. g.) katras jaunas formulas izstradei paterétais
laiks bija 2—4 gadi. Sobrid (2021. g.) jaunas formulas izstradei ir nepiecieSami 618 ménesi.

Si pétniecibas un attistibas laboratorijas darba optimizacija lava SIA “Kinetics Nail
Systems” ierindot top 5 labako nagu UV parklajumu razotaju vidi pasaulé un eksportét
Latvija razotus produktus uz 45 pasaules valstim.
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SECINAJUMI

Izstradatas uretandiakrilatu un atsevisku monoakrilatu kompozicijas, kas, cietgjot
kosmetisko laku prasibam atbilstoSa UV aktivétas kopolimerizacijas  procesa
apstaklos: UV starojuma raditaji (spektrs: 370410 nm, jauda 36 W) apstaroSanas
ilgums (30 s), parklajuma maksimala eksotermiska efekta temperatiira (<70 °C), veido
Skerssaistitas struktiiras parklajumus ar augstiem stipribas-deformacijas, virsmas
cietibas, virsmas gaismas atstaroSanas sp&jas, adh&zijas saistibas un citiem raditajiem.
Izveletie uretandiakrilati (ES, E10, E26) (15-80 Pa-s) kosmétisko parklajumu sisteému
veidoSanai vieni pasi nav izmantojami to nepienemami lielas viskozitates dél. Veidojot
uretandiakrilatu kompozicijas ar ievérojami mazakas viskozitates (10-20 mPa-s)
kopolimerizeties sp&jigiem savienojumiem — monoakrilatiem (KM): hidroksi-
propilmetakrilatu  (HPMA), terc-butilcikloheksilakrilatu (TBCHA), tetrahidro-
furfurilakrilatu (THFA) un diakrilatu: etilénglikoldimetakrilatu (EGDMA), iegiitas
kompozicijas, kuru viskozitate ir pielaujamajas robezas (1-5 Pa-s).

Izveletais fotoiniciators 2,4,6-trimetilbenzoilfenilfosfats (TMBFF), koncentracija
0,8 masas %, uretana diakrilatu un monoakrilatu kompozicija nodrosina vislielako UV
aktivetas kopolimerizacijas iznakumu: lielako nepiesatinato saiSu konversijas pakapes
Kc=c pieauguma tempu, lielako izdalita siltuma daudzumu un lielako procesa
sasniegtds temperatiiras vertibu, neparsniedzot pielaujamo summaro parklajuma
temperatiras vertibu (70 °C).

Izstradata nepolimeriz€tu kompoziciju pliistamibas novértésanas metode, kas
pamatojas uz izplistoSa kompozicijas piliena diametra D mérijjumiem laika t. Paradita
D: = const vértibas korelacija ar kompozicijas viskozitates n vertibu, kas lauj izmantot
plustamibas noveértéSanas metodi darbietilpigakas un materialietilpigakas viskozitates
merisanas vieta.

. Nepolimerizétu kompoziciju virsmas spraiguma cac Vertibas ir robezas 36-43 mJ/ m>.
Kompozicijas labi slapg€ dabiska naga modelvirsmu (liellopa nagu), uzradot lidzsvara
slapesanas lenka O vértibas robezas 31-49°. Kompoziciju cac Un c0sO vértibas
savstarpgji korel€ atbilstoSi Junga vienadojumam. Pieaugot kompozicijas slap&Sanas
sp€jai (samazinoties 0 vertibai), palielinas sacietajuSa parklajuma adhézijas saistiba As
ar parklajamo virsmu.

Izmantojot kompozicijas, kas satur 35 %,iegtti parklajumi ar augstam polimérizeta
slana stiepes clastibas modula E (500900 MPa) un virsmas cietibas HV (100—
230 MPa) vértibam. Sos parametrus galvenokart nosaka kopolimerizacijas procesa
sasniegta komponentu SkerssaistiSanas pakape: SkérssaiSu blivums v un vidgji
statistiska poliméra molekulmasa starp tuvak eso$§am skerssaitem Mc.

P&c sasniegtas SkerssaistiSanas pakapes KM rindojami: THFA < HPMA < TBCHA <
EGDMA.
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7.

10.

Visam kompozicijam veérojams pecskerssaistisanas efekts, kas izpauzas ka parklajuma
elastibas modula E un virsmas cietibas HV veértibu manams pieaugums tris dienu laika
pec fotopolimerizacijas. Jo lielaks sasniegtais sakotngjais SkerssaiSu blivums, jo
mazaks E un HV pieaugums.

Pastav tieSa korelacija starp parklajuma adhézijas saistibu Ag ar parklajamo virsmu un
adhézijas saistibas zaudéSanas laiku ta, iedarbojoties ar Skidinatajiem. Lielakam Ag
vertibam atbilst lielakas ta vértibas.

Atsevisku lielmolekularu piedevu klatbutné kompozicijas veidojas specifiska
adh&zijas saistiba starp parklajumu un naga virsmu. Ta vieglak noardas, iedarbojoties
Skidinatajam, nokalpojuSa parklajuma nonemsanas procesa.

Disperss silicija dioksids ka piedeva (dalinu izméri 1-10 pm) pieSkir nepolimerizétam
kompozicijam pseidoplastiskumu bides atruma diapazona 5-20 s, ka ar tiksotropas
1pasibas 60-90 s bides ilguma diapazona.
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