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IVADAS

Darbo aktualumas

Per pastaruosius keleta deSimtmeciy energinis efektyvumas tapo esminiu
isStkiu daugelyje pramonés ar namy ukio sektoriy. ES parengtoje 2020 m.
energetikos strategijoje ypa¢ akcentuojamas energinio efektyvumo didinimas ir
darnios energetikos vystymas. Pastaraisiais metais priimama vis daugiau jstatymy,
skatinan¢iy energijos suvartojimo mazinimg. 2010 m. ES paskelbtoje pastaty
energinio naudingumo direktyvoje (2010/31/ES), kaip ir 2012 m. energijos
vartojimo efektyvumo direktyvoje (2012/27/ES), kalbama apie pastaty energinj
efektyvuma ir pabréziama, jog apie 40 % Europoje suvartojamos energijos
priskiriama naujy bei seny pastaty reikméms. Direktyvose skatinama pastaty
statybos ar renovacijos metu naudoti termoizoliacinémis savybémis pasiZymincias
medziagas, kad biity kuo labiau sumazintos pastaty energinés sgnaudos.

Viena pagrindiniy termoizoliaciniy medziagy, naudojamy pastaty renovacijos
ar statybos metu — polistireninis putplastis (PP). PP yra pigi, lengva, netoksing,
biologiskai inertiné, neskestanti bei salyginai nesudétingai pagaminama medziaga.
Polistireninis ~ putplastis yra labiausiai naudojama medziaga i§ visy
termoizoliacinémis savybémis pasizymin¢iy medziagy, naudojamy pastatams
Siltinti. Kiekvienais metais ne tik Europoje, bet ir visame pasaulyje PP sunaudojama
vis daugiau.

Viena pagrindiniy polistireninio putplas¢io neigiamy savybiy yra jo degumas.
Europos polistireninio putplas¢io gamintojy asociacija (EPPGA) pabrézia degumo
problematika, skatindama PP gamybos metu naudoti liepsnai atsparias medziagas
(LAM). Dabar labiausiai paplitusios LAM, naudojamos PP gamybos metu, yra
halogeny pagrindo bei fosforo pagrindo. Kai PP su liepsnai atspariomis
medziagomis yra veikiamas liepsnos ar aukstos temperatiiros, j aplinka i$skiriami
toksiniai junginiai, kurie kenkia ne tik aplinkai, bet ir zmogaus sveikatai. Kaip
alternatyva tokiems junginiams gali biiti naudojam0S neorganiniy medziagy
pagrindo LAM (pvz., SiO,). Tokie junginiai, kontaktuodami su liepsna, iSskiria
gerokai maziau toksiny ir yra priskiriami aplinkai draugiSkiems junginiams. Taciau
atlikus literatiros analize paaiskéjo, jog silicio dioksido panaudojimas polistireninio
putplascio atsparumui liepsnai didinti yra menkai istirtas.

Kita problema, susijusi su polistireninio putplas¢io panaudojimu pastatams
Siltinti, yra drégmés jgertis. llgéjant eksploatacijos laikui drégmés jgertis didéja, o
tai skatina ir polistireninio putplas¢io Siluminj laidumg. Nors drégmés jgerties
tyrimy yra atlikta gana nemazai, tafiau btdy S$iai problemai spresti praktiSkai
nepateikiama.

Polistireninis putplastis placiai naudojamas ne tik pastatams Siltinti, bet ir
pakavimo tikslais, taigi galima sukurti pakuotes, kurios minimizuoja aplinkos
temperatiiros poveikj transportuojamiems bei saugomiems daiktams. Be to, PP
naudojamas maistui, medicininei jrangai ir kt. pakuoti. Blitent minétose srityse yra
labai svarbus pakavimo medziagy sterilumas apsaugant pakuojamag jrangg ar maista
nuo bakterijy uzkraty. Pagrindinis ir labiausiai pasaulyje tyrinéjamas junginys, kurj
bandoma pritaikyti bakterijy gyvybingumui mazinti bei fotokatalitiniams procesams
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inicijuoti, yra titano dioksidas (TiO,). TiO, kartu su polistireniniu putplas¢iu gali
biti naudojamas ne tik maisto ar medicinos pramonéje, bet ir vandens valyme ar
kitose srityse, kur reikalingas bakterijy skaidymas. Taciau atlikus literatiiros analize,
kaip ir SiO, junginio atveju, paaiskéjo, jog informacijos apie TiO, dangas ant
polistireninio putplas¢io yra gana mazai. Pagrindiné problema, stabdanti dangy
formavimo ant PP tyrimus, yra tai, jog polistireninis putplastis yra termiskai jautri
medziaga, turinti mazg pavir$iaus energija. Sios savybeés riboja dangy formavimo ant
PP pavirsiaus galimybes.

Norint suformuoti dangas PP pavirSiuje ar ant pirminiy polistireno grideliy,
reikia technologijy, leidzianéiy tai atlikti zemesnéje nei PP stikléjimo temperattiroje.
Be to, norint uztikrinti gera formuojamy dangy sukibimg su polistireniniu
putplasciu, prie§ dangy formavima bitina padidinti PP pavirSiaus energija.

Vienas nedaugelio metody, tinkamy Siai problemai spresti, Yyra
Zematemperatiirés plazmos panaudojimas. Taikant §j metoda galima atlikti PP
pavirSiaus aktyvacijos procesa, taip padidinant pavirSing energija, bei dangy
formavimg Zzemesnéje nei 100 °C temperatiiroje. Atlikus mokslinés literatiiros
apzvalga paaiskéjo, jog informacijos apie PP pavirSiaus aktyvacijos procesa ar
SiO,/TiO, dangy formavimg ant polistireninio putplas¢io pavir§iaus yra gana mazai.
Taigi, siekiant efektyviai taikyti Zematemperatiirés plazmos technologijas dangy
formavimui ant termiskai jautriy padékly, tokiy kaip polistireninis putplastis, reikia
papildomy tyrimy, galinéiy atskleisti $io metodo potencialg.

Sio darbo tyrimo objektas — oksido pagrindo dangy formavimas ant pirminiy
polistireno granuliy ir polistireninio putplasc¢io ploksciy.

Darbo tikslas ir uidaviniai

Naudojant zematemperatiirés plazmos technologijas sukurti naujas SiO, ir
TiO, priemaisy jterpimo j polistireninio putplas¢io tirj bei dangy formavimo ant
pavirSiaus technologijas, siekiant pagerinti polistireninio putplasCio atsparuma
aukstai temperatirai, drégmés jgerciai ir biologiniy objekty poveikiui.

Tikslui pasiekti buvo iskelti Sie uzdaviniai:

1. Naudojant plazmines technologijas sukurti metoda, leidziantj pagerinti oksido
pagrindo klasteriy adhezija prie polistireninio putplas¢io pavirsiaus.

2. Taikant fizikinio nusodinimo metoda sukurti technologija, leidziancia
formuoti dangas polistireninio putplascio ir pirminiy polistireno grideliy
pavirSiuje.

3. Suformuoti ant polistireninio putplas¢io pavirSiaus SiO, dangas, didinanéias
atsparumg aukstai temperatiirai, bei istirti gauty dangy strukttira.

4. Suformuoti ant polistireninio  putplas¢io pavirSiaus TiO, dangas,
pasizymincias fotokatalitinémis savybémis, bei iStirti gauty dangy struktiira.

5. Suformuoti SiO, dangas ant pirminiy polistireno griideliy, juos iSpisti,
sujungti j vieng plokste bei iStirti gauty struktiiry atsparumo gniuzdant ir
drégmés jgerties savybes.

6. Suformuoti TiO, dangas ant pirminiy polistireno griideliy, juos iSpusti,
sujungti j vieng plokste bei iStirti gauty struktiiry atsparumo gniuZdant ir
drégmés jgerties savybes.



Darbo mokslinis naujumas

Sukurta ir patentuota zematemperatiirés plazmos technologija, skirta
polistireninio putplascio ir pirminiy polistireno griideliy pavirSiaus aktyvacijai bei
oksido pagrindo dangoms formuoti, leidzianti pagerinti tirines ir pavirSines
polistireninio putplascio savybes. Atlikti tyrimai dangy formavimo srityje leidzia
pagilinti teorines ir praktines zinias dangy formavimo ant polimery srityje.

Praktiné darbo reikSmé

Sio darbo metu sukaupta informacija yra reik§minga atlickant medZiagy
pavirsiaus aktyvacija bei formuojant oksido pagrindo dangas polimery pavirSiuje.
Polistireninis putplastis su SiO, dangomis pritaikomas ten, kur yra trumpalaikis
aukStos temperatiiros poveikis. Polistireninis putplastis su TiO, dangomis
pritaikomas Saldytuvy pramonei, medicinai, vandens valymui, kur reikia
polistireninio putplas¢io, pasizyminio antibakterinémis savybémis. Polistireninis
putplastis su jterptomis SiO, ar TiO, priemaiSomis j tiirj pritaikomas ten, kur reikia
mazesnés drégmés jgerties ar geresnés atsparumo gniuzdymui savybés, palyginus su
standartiniu polistireniniu putplasciu.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Plazminis poveikis yra tinkamas metodas hidrofobinj polistireninio putplascio
pavir$iy paversti superhidrofiliniu. Sios superhidrofilinés savybés, esant
normalioms atmosferos saglygoms, i$silaiko apie 48 val.

2. Magnetroninis dulkinimas, naudojant impulsinj srovés Saltinj, yra tinkamas
metodas oksido pagrindo dangoms formuoti ant termiskai jautriy padékly.

3. Tolygiai suformuotos SiO, dangos polistireninio putplas¢io pavirSiuje
padidina atsparuma aukstos temperataros (160 °C) poveikiui.

4. Suformuotos TiO, dangos polistireninio putplas¢io pavir§iuje pasizymi
fotokatalitinémis—antibakterinémis savybémis.

5. Iterptos SiO, priemaisos néra tinkamos polistireninio putplas¢io apsaugai nuo
aukstos temperatiiros (160 °C) poveikio.

6. Polistireninio putplas¢io atsparumo jgerciai ir atsparumo gniuzdymui savybés
gali buti kei¢iamos jterpiant SiO, ar TiO, priemaisas | polistireninio
putplascio tiirj.

Disertacijos struktiira ir apimtis

Disertacija sudaro jvadas, trys pagrindiniai skyriai (literatiiros apzvalga,
eksperimentinés jrangos ir tyrimy metodikos apraSymas, tyrimy ir rezultaty
aptarimas), iSvados, panaudoty literatiiros Saltiniy sgrasas ir publikacijy disertacijos
tema sarasas. Disertacijos apimtis 114 puslapiy, i$ jy 59 paveikslai, 20 lenteliy ir 178
literattiros Saltiniai.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Polistireninio putplas¢io gamyba

v

Polistirenas yra sintetinis aromatinis polimeras, sudarytas i$ stireno
monomery. Stirenas (ankstesnis pavadinimas — stirolas) — tai organinis junginys,
kurio cheminé formulé CgHg (stireno sinonimai — vinilbenzenas ir feniletenas).
Stireno sudétyje yra benzeno ziedas, todél jis yra aromatinis angliavandenilis.
Stirenas yra permatomas, bespalvis, degus toksiSkas skystis. Stirenas gaminamas i§
etilbenzeno, kuris savo ruoztu yra naftos ir gamtiniy dujy produktas. 2012 m.
pagaminta apie 32,7 min. tony stireno (Fujiwara et al., 2016; Satterthwaite, 2017).

Polistirenas skirstomas | kietgji ir plétryji. Kietasis savo ruoztu gali biti
smigiams atsparus polistirenas (angl. HIPS — high impact polystyrene) ir
standartinis skaidrus polistirenas (angl. GPPS — general purpose polystyrene).
Plétrusis polistirenas dar skirstomas j polistireninj putplastj (angl. EPS — expanded
polystyrene) ir ekstrudinj polistireng (angl. XPS — extruded polystyrene) (Wunsch,
2000). Kietasis polistirenas naudojamas jvairiems plastikams, jrenginiy korpusams ir
t. t. gaminti. Plétrusis polistirenas dazniausiai naudojamas pastatams §iltinti, maistui,
elektronikos jrangai pakuoti ir kt. I$ plétriyjy polistireny praktikoje gerokai placiau
naudojamas polistireninis putplastis (pramonéje paplites kitas Sios medziagos
trumpinys — EPS, pagal jo angliska pavadinima). Ekstrudinio polistireno gamybos
metu pirminiai polistireno gradeliai (PrPG) supresuojami specialiu ekstruderiu
(Raps et al., 2015). Tokiu badu gaunamas ekstrudinis polistirenas yra tankesnis nei
PP, bet dél didesnio reikalingy Zaliavy kiekio ir sudétingesnio gamybos biido toks
putplastis yra ir brangesnis.

Pirma karta PP susintetintas 1839 m., kai Vokietijos chemikas E. Simon,
Sildydamas stireng, i§ skaidraus skysCio gavo kieta polimering medziagg —
polistireng. Polistireninis putplastis, kaip konstrukciné medziaga, pirma karta buvo
panaudotas 1950 m. Tuomet buvo pradéti i§samis PP panaudojimo galimybiy
tyrimai (Wunsch, 2000).

a) b)
Stirenas C4H, Pentanas C;H,, @ @ @
S TERE —§—§—;—$—g—;—§—5- Izotaktinis polistirenas

H=C=C-C-C=-C-H H H H H H H
i RN
O 9,,,0,,,
H . . .. « ge
L. Sindiotaktinis polistirenas

H‘© Ataktinis polistirenas

|
\
1
\
IO
=
H;FI
s
\
B
:

1.1 pav. Polistireninis putplastis: a) polimerizacijos proceso schema, b) polistireno
skirstymas pagal benzeno ziedy i§sidéstyma jo grandinéje

Vykstant polimerizacijos procesui (gaminant polistireng i§ stireno),
atsizvelgiant j parenkamus parametrus galima gauti PP, kuris skiriasi benzeno ziedy

10



i§sidéstymo tvarka (1.1 pav.). Nuo $iy ziedy iSsidéstymo skiriasi tam tikros fizikinés
savybés. Kai visi benzeno ziedai iSdéstomi vienoje polistireno grandinés puséje, toks
polistirenas vadinamas izotaktiniu (angl. isotactic polystyrene). Taciau tokio tipo
polistirena pagaminti yra labai sudétinga ir brangu, todél komerciniais tikslais jis
néra pardavinéjamas. Praktiniam pritaikymui svarbus yra vienintelio tipo
polistirenas — ataktinis polistirenas (angl. atactic polystyrene). Sio tipo polistirenas
turi atsitiktinai iSsidésCiusius benzeno ziedus abiejose polistireno grandinés pusése,
todél jo struktira yra amorfiné. Tokio polistireninio putplascio stikléjimo
temperattira yra apie 95 °C. Kai benzeno ziedai yra iSdéstomi abiejose polistireno
grandinés pusése tvarkingai, tokio tipo polistirenas vadinamas sindiotaktiniu (angl.
syndiotactic polystyrene). Sindiotaktinis polistirenas yra kristaly struktaros, o
stikl¢jimo temperatiira — apie 270 °C. Taciau §io tipo putplastis praktikoje irgi
beveik nenaudojamas dél salyginai brangaus polimerizacijos proceso, palyginus su
ataktinio polistireno gamybos kastais (Laur et al., 2017; Wunsch, 2000).
Polistireninis putplastis gaminamas i§ pirminiy polistireno gradeliy. Siy
grudeliy pagrindinés sudedamosios dalys yra stirenas ir specialios plétriosios dujos
(dazniausiai pentanas), kurios yra grideliy viduje. Pentanas sudaro mazdaug 4-7
masés % stireno (Gnip et al., 2014; Lee, 2010; Zemaitis, 2001). Be pentano, gali bati
naudojamos kitos plétriosios dujos: azotas, anglies dioksidas, ketonas, alkoholio
garai ir kt. Siy plétriyjy dujy panaudojimas priklauso nuo polistireninio putplaséio
gamybos metodo, ekonominiy rodikliy ir kity parametry (Doroudiani et al., 2003).
Gaminant polistireninio putplasCio plokstes atliekami Sie pagrindiniai
gamybos procesai (1.2 pav.):
e Pirminiy putplascio griideliy pttimas.
ISpiisty polistireninio putplascio grudeliy dziovinimas.
Polistireninio putplascio griideliy iSlaikymas.
Antrinis patimas (putplas¢io bloky formavimas).
Putplascio bloky iSlaikymas ir pjaustymas.
Grudeliy
putimas

Pirminiai .

grudeliai 1$laikymas
ISpasty =

grudeliy

°\ dziovinimas

Bloky formavimas /

antrinis pitimas Polistireninio
putplascio
ploksté

Vandens I L
garai

1.2 pav. Polistireninio putplas¢io gamybos procesy technologiné schema (Medne, 2011)

Pirminiy polistireninio putplascio grudeliy iSputimas vyksta Sildant polistireno
grudelius aukstesne nei 80 °C temperatiira. Esant Siai temperatiirai, jy busena
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pasikeicia i§ kietosios j klampiai skysta (polistireninio putplas€io stikléjimo
temperatiira ~95 °C). Pentanas, esant aukstesnei nei 35,9 °C temperatiirai, uzverda,
ir pakitusi grudeliy buisena sglygoja tai, jog grudeliai yra iSpuciami. Polistireno
grudeliy putimas vyksta naudojant vandens garus. D¢l Sios priezasties griideliai
prisitraukia drégmés, o ji paSalinama dziovinant. ISpusti polistireno grudeliai
dazniausiai dziovinami kar§tu, 40-60 °C, oru. Po pirmojo grideliy iSpitimo
griiddeliai transportuojami j ilaikymo kamera ir ten laikomi 6-24 val. Sis procesas
yra reikalingas tam, kad buty pasalinta drégmé iS grudeliy, jie tapty kietesnés
struktiros, o oras i§ aplinkos galéty difunduoti j grudeliy vidy. Antrinis
polistireninio putplas¢io griideliy putimas vyksta specialioje polistireninio
putplas¢io bloky formavimo kameroje. Sioje kameroje dar karta griideliai yra
paveikiami karStais garais. Kadangi gruideliy patimosi plotas yra ribojamas, jie
lydosi krastais vienas su kitu, taip formuodami polistireninio putplas¢io bloka. Po
bloky formavimo PP yra iSlaikomas apie 10 dieny, Siekiant pasalinti pertekling
drégme i§ jo vidaus. Polistireninio putplas¢io blokai pjaustomi karstos vielos, kuria
teka elektros srové, metodu (Doroudiani et al., 2010; Raps et al., 2015; Vaitkus,
2007). Polistireninio putplas¢io bloky gamybos metu atlieky praktiskai nelieka, nes
visos po pjaustymo atlikusios dalys yra sutrupinamos ir gali buti pakartotinai
naudojamos PP bloky gamyboje.

1.2. Pagrindinés fizikinés polistireninio putplascio charakteristikos

Polistireninis putplastis — uzdary pory (angl. closed cell) polimeriné medziaga.
Tokiose medziagose poros viena nuo kitos atskiriamos sienelémis, o jy vidus
prisipildes dujinés fazés. Dujiné fazé polistireniniame putplastyje gali sudaryti iki
98 % turio (Brydson, 1999). Dujos gali judéti tik per pory sieneles difuzijos budu.
Polistireninio putplas¢io matricos dujy pralaidumas yra vienas pagrindiniy veiksniy,
lemianciy fizikines ir mechanines savybes. Pory kiekis ir jy tankumas lemia ne tik
mechanines savybes, bet ir vandens jgertj ar Siluminj laiduma. Polistireninio
putplascio pory kiekis ir forma priklauso nuo naudojamos Zaliavos ir gamybos metu
parenkamy piitimo parametry.

Gaminant skirtingy savybiy PP plokstes, dazniausiai naudojamos tos pacios
zaliavos (skirtingo tipo plokstés gaminamos i§ ty paciy pirminiy griideliy), taciau
gamybos metu parenkami skirtingi puitimo parametrai. Pavyzdziui, norint gauti
didesnio tankio PP, griideliai i§pu¢iami maziau, o sulydant juos j plokste naudojama
daugiau grudeliy. Taip galima Keisti ne tik PP tankj, bet ir kitas fizikines savybes
(elastingumas, atsparumas gniuzdymui ir kt.). Norint pakeisti PP savybes, taip pat
galima keisti gary temperattirg ar lydymosi trukme (Rossacci et al., 2003; Zhai et al.,
2011). Dazniausiai polistireninis putplastis yra skirstomas j grupes, atsizvelgiant j jo
stiprj gniuzdant. Pagrindinés fizikinés savybés, nurodytos produkty eksploataciniy
savybiy deklaracijose, pateiktos 1 lenteléje.
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1 lentelé. Polistireninio putplascio fizikinés savybés (EUMEPS, 2017)

Stipris

- Silumos S . Stipris Matmeny  Vidutinis
Pramoninis . gniuzdant, kai - -
g laidumas 7 lenkiant pastovumas tankis
pavadinimas mW/mK deformacija 10 KPa % ka/m?
%, kPa g
EPS 60 38 60 100 0,5 15
EPS 100 36 100 150 0,5 20
EPS 150 35 150 200 0,5 25
EPS 200 34 200 250 0,5 30
Standartas
; EN 12667 /
.savy.be|. EN 12939 EN 826 EN 12089 EN 1603 -
pvertinti

Silumos laidumas — tai medZiagos savybé praleisti §iluma. Sis procesas vyksta
tiesiogiai lie¢iantis dviem kiinams, jeigu jy temperatiiros skiriasi. Siluminis laidumas
visada vyksta temperataros gradiento kryptimi, t. y. i§ didesng¢ temperatira turinc¢io
kiino j Zemesne temperatiira turintj kiina. Sia medZiagy savybe apibadina $ilumos
laidumo koeficientas A. Kuo mazesné A verté, tuo geresnémis izoliacinémis
savybémis pasizymi medziaga. Skaiciuojant polistireninio putplas¢io Silumos
laidumg daZniausiai vadovaujamasi EN 12667 arba EN 12939 standartais (BS EN
12667:2001, 2001; BS EN 12939:2001, 2001).

Stipris gniuzdant parodo, kiek galima apkrauti medziaga, kad ji
nesideformuoty, arba nesuirty. Izoliacinéms medziagoms apibiidinti paprastai stipris
gniuzdant nustatomas, kai bandinys suyra arba pasiekiamas 10 % santyking
deformacija atitinkantis gniuzdymo jtempis. Kuo §i verté (stipris gniuzdant) didesné,
tuo didesne apkrova medziaga gali atlaikyti. PP stiprio gniuzdant vertei nustatyti
paprastai taikomas EN 826 standartas. Verta paminéti, kad polistireninio putplasc¢io
pramoniniai pavadinimai (EPS 60, EPS 100 ir t. t.) tiesiogiai susieti su stiprio
gniuzdant vertémis (BS EN 826:2013, 2013).

Stipris lenkiant, kaip ir stipris gniuzdant, yra mechaninis dydis, apibtdinantis
medziagos atsparumg (gebéjima priesintis) lenkimui. Kuo didesné $i verté, tuo
didesnis medziagos stipris lenkiant. Polistireninio putplas¢io stipris lenkiant
apskaic¢iuojamas pagal EN 12089 standarta (BS EN 12089:2013, 2013).

Matmeny pastovumas — tai dydis, nusakantis medziagos originalaus dydzio ir
storio kitimg bégant laikui. Pastaty izoliacinéms medziagoms §i verté gali buti ne
didesné nei 1 %. Matmeny pastovumas priklauso nuo medziagos Siluminio plétimosi
koeficiento. Polistireninio putplas¢io matmeny pastovumas vertinamas pagal EN
1603 standartg (BS EN 1603:2013, 2013).

1.3. Aplinkos poveikis polistireniniam putplaséiui

Viena svarbiausiy polistireninio putplas¢io panaudojimo sri¢iy yra statyby
sektorius. Cia PP gali biiti naudojamas pastaty sienoms $iltinti, stogams, fasadams,
pamatams ir kt. formuoti. Visais atvejais polistireninis putplastis yra veikiamas
aplinkos. Keiciantis aplinkos saglygoms, gali keistis ir tam tikros putplascio savybés.
Apibréziant aplinkos poveikj, Siame darbe bus kalbama apie dvi pagrindines
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aplinkos savybes, kurios gali lemti polistireninio putplas¢io savybiy pakitimus:
temperattirg ir drégme.

PP pasizymi itin mazu Silumos laidumu. Si savybé leidzia i$saugoti iluma
pastaty viduje, taip padidinant pastaty energinj efektyvumga. Taciau kintant aplinkos
salygoms (temperatiirai ar drégmei), kinta ir polistireninio putplas¢io Silumos
laidumas.

15 —==—7
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1.3 pav. Polistireninio putplas¢io drégmés jgerties priklausomumas nuo laiko (Gnip et al.,
2006)

I. Gnip ir kt. (Gnip et al., 2006) analizavo ilgalaik¢ drégmés jgertj i
polistireninj putplastj, esant skirtingam jo tankiui (11-36 kg/m®). PP buvo laikomas
kambario temperatiiroje panardintas j vandenj. Gauti rezultatai (1.3 pav.) parod¢, jog
drégmés jgertis didéja viso matavimo metu, taCiau Sis didéjimas yra létéjantis. L.
Gnip iSskyré dvi Sio didéjimo sritis: iki 28 dienos, kai pasiekiama pagrindiné
drégmés  jgerties verté (~1 %), deklaruojama PP  gamintojy (EN
13163:2012+A1:2015, 2015), ir likusi dalis, kai drégmés jgertis yra létéjanti (~1,5
%). A. Lakatos ir kt. (Lakatos et al., 2013a) analizavo PP Silumos laidumo pokytj
kintant drégmés jgerciai bei polistireninio putplas¢io tankiui. Pastebéta, jog kuo PP
yra tankesnis, tuo drégmés jgertis yra mazesné. Drégmé jsigeria per polistireninio
putplas¢io poras, esanéias grudeliy viduje, bei tarpgrudelines ribas. Gamybos metu
putplastis pjaustomas, tad poros ,atidaromos“. Drégmés jgertis yra tiesiogiai
proporcinga putplas¢io grideliy pory dydziui. Kuo poros didesnés, t. y. kuo
putplascio tankis mazesnis, tuo didesné jgertis, ir atvirkSciai, kuo poros mazesnés,
tuo ir jgertis mazesné (Lakatos et al.,, 2013b). Stebint Silumos laidumo
priklausomuma nuo jgerties pastebéta ir tai, kad pasiekus ~1 % drégmés jgertj, PP
laidumas padidéja ~2 % (pvz., kai putplas¢io tankis p = 17,5 kg/m®, o drégmeés
jgertis 0,981 %, Silumos laidumas padidéja nuo 0,037 iki 0,037726 W/mK, t. vy.
1,96 %).

Drégmeés jgerties jtaka polistireninio putplasc¢io Silumos laidumui (2 lentelé)
pateikiama Europos polistireninio putplasc¢io gamintojy asociacijos (EPPGA)
iSleistoje knygoje, kurioje aptariami visi PP standartizacijos metodai ir nuorodos ]
testavimo biidus (EUMEPS, 2016). Duomenys pateikti pagal ISO 10456 standarta.
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2 lentelé. PP silumos laidumo pokytis, atsizvelgiant j drégmés jgerti
(EUMEPS, 2016)

Drégmés jgertis % Silumos laidumas W/mK
1,0 0,033 0,036
2,0 0,034 0,037
3,0 0,036 0,039
4,0 0,037 0,041
5,0 0,040 0,044
10,0 0,049 0,054
15,0 0,060 0,066

I§ $iy rezultaty matyti, kad did¢jant polistireninio putplas¢io drégmes jgerciai,
Silumos laidumas didé¢ja gana intensyviai. Kai PP drégmés jgertis pasiekia 15 %,
Silumos laidumas padidéja beveik dvigubai, palyginti su pradine Silumos laidumo
verte.

Polistireninio putplas€io Silumos laidumas gali kisti ne tik dél drégmés
jgerties, bet ir dél aplinkos temperattros. I. Gnip ir kt. (Gnip et al., 2012) analizavo,
kaip keiciasi PP §ilumos laidumas kintant aplinkos temperatiirai nuo 0 iki 50 °C.
Kaip atskaitos sistema buvo pasirinktas polistireninis putplastis (p = 20 kg/m?),
kurio silumos laidumas esant 10 °C yra 0,035 W/mK. Apskaiciuota, kad didéjant
aplinkos temperattrai, didéja ir Silumos laidumas (pvz., esant 35 °C, Silumos
laidumas yra 0,0385 W/mK, t. y. 10 % padidéjimas). Taciau aplinkos temperatiirai
mazéjant iki 0 °C, mazéja ir Silumos laidumas (0,0333 W/mK).

Neigiamos temperatiros jtaka polistireninio putplasCio drégmés absorbcijai
analizavo T. A. Pakkala (Pakkala et al., 2014). PP buvo panardintas j vandenj
(vandens temperattra 18-22 °C) 48 mén. (1.4 pav.). Bandiniai buvo sveriami kas 60
dieny. Svérimo metu dalis bandiniy buvo atSaldomi iki -18 °C ir paliekami 24 val.

Po to bandiniai buvo perkeliami atgal j vandenj.
i

— 22 kg/m3 (-18 °C)

9?:— -- 22 kg/m3
= 23 kg/m? (-18 °C)
& 23 kg/m?3
8 -~. —33kg/m?(-18 °C)
E, _-- --33kg/m?3
'g — 42 kg/m3 (-18 °C)

0 6 12 18 24 30 36 42 48
Panardinimo laikas (mén.)

1.4 pav. Skirtingo tankio polistireninio putplas¢io drégmés jgerties pokytis veikiant -18 °C
temperatarai (Pakkala et al., 2014)

Gauti rezultatai parodé, jog paveikus polistireninj putplastj Saltu oru (-18 °C),
drégmes jgertis gerokai isauga. Sio proceso priezastis yra tai, jog poréta PP strukttira
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negali atlaikyti jtempiy, susidaranciy dél jgerto vandens plétimosi jam virstant ledu.
D¢l Sios priezasties polistireninio putplascio tarpgriidelinése ribose susiformuoja
itrikimai, kurie inicijuoja vis didesng drégmés jgert].

Vadovaujantis $iuo modeliu galima teigti, jog ziemos metu, kai temperatiira
yra zemesné nei 0 °C, absorbuota drégmé polistireniniame putplastyje gali inicijuoti
jtrikimy atsiradima. D¢l Sios priezasties gali zenkliai padidéti PP Silumos laidumas,
dél to sumazety pastaty, kuriuose jmontuotas toks putplastis, energinis efektyvumas.
Si problema ypa¢ aktuali, kai prie§ pastato apsiltinimg polistireninio putplas¢io
lakstai yra laikomi atvirame ore drégnuoju mety laiku. Tokiu atveju PP, jau pries
apsiltinant pastata, yra absorbaves drégmés, tad jtrikimy atsiradimas putplascio
tiiryje, atéjus Saltajam mety laikui, praktiskai neiSvengiamas.

Polistireninio putplasCio drégmés jgert] i tirj galima sumazinti jterpiant
polistireninio  putplas€io tarpgridelinése ribose priemaiSy, pasiZyminciy
hidrofobinémis savybémis. Tokios priemaiSos leisty sumazinti drégmés jgertj i
polistireninio putplascio turj, atsiradus jtrukiams tarpgrudelinése ribose.

1.4. Polistireninio putplas¢io degumas

Polistireninis putplastis yra placiai pritaikoma medziaga. TaCiau vienas
pagrindiniy polistireninio putplascio trikumy — tai degi medziaga. Be to, liepsnojant
PP yra isskiriamos toksiSskos dujos. Dél $iy priezas¢iy kyla jvairiapusé grésmé
Zmoniy gyvybéms bei materialiam turtui (Doroudiani et al., 2010; Wang et al.,
2015a, 2015b). Polistireninio putplasé¢io degumo problemg isreiskia ir EPPGA bei
pabrézia degumg slopinanciy priedy svarbg (European Manufacturers of EPS, 2002).
Pagal EN 13501-1 standarts, visas medziagas galima suskirstyti atsizvelgus j
degumo laipsnj. Siame standarte medziagos suskirstytos nuo A iki F, ¢ia A reiskia
visiskai nedegig medziaga (pvz., cementas, keramika), o F — labai degia medziaga
(1.5 pav.). Polistireninis putplastis priskiriamas itin degiy medziagy klasei (F).
Taciau jterpus j PP liepsnai atspariy medziagy, polistireninis putplastis degumo
Klasifikacijoje gali pakilti iki E klasés (EUMEPS, 2016). F klasés medziagos esant
saly¢iui su liepsna pradeda lydytis per kelias sekundes, tuo tarpu E klasés
medziagos, kontaktuodamos su liepsna, uzsiliepsnoja per 1-2 min.

%
%
Cementas A1 @é&
Stiklo vata A2 O)G’O,L
S, %
Gipso kartono plokéte B~ 3 SN
1
Fenolioplokste C a
) 4
Mediena D
Poliuretanas E

Polistireninis putplastis F Labai degios medziagos

1.5 pav. Medziagy degumo klasifikacija pagal EN 13501-1

Palyginus su kitomis termoizoliacinémis medziagomis, PP yra mazo
kaloringumo ir mazo tankio. Pvz., polistireninio putplas¢io kaloringumas j tiirio
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vieneta yra nuo K = 540 MJ/m® iki K = 1250 MJ/m®, tuo tarpu celiuliozés pluoto ar
medienos kaloringumas nuo 7150 MJ/m® iki 10400 MJ/m®. Dél iy priezas¢iy PP
degimo metu ] aplinka atiduoda Zenkliai maziau Silumos, nei kitos termoizoliacinés
medziagos (EUMEPS, 2017).

Degiy (polimeriniy) medziagy degimo procesa galima paaiskinti 1.6 pav.
pavaizduota schema. Kad medziaga uzsidegty, reikia trijy komponenty: degios
medziagos, degumg palaikandios medziagos ir pradinés temperataros liepsnai
inicijuoti. Atsiradus pradiniam liepsnos Saltiniui, polimerinés medziagos pradeda
minkstéti, kol jy temperatiira pasiekia apytiksliai 160 °C. Toliau vyksta polimeriniy
medziagy lydymasis, o pati medziaga j aplinka pradeda skleisti lakigsias daleles,
kurios sukuria degiy dujy miSinj. Iki §io momento temperatiira santykinai yra Zema,
o liepsna lokalizuota mazoje erdvéje. Didéjant degiy dujy miSiniui ore pasiekiamas
uzsiliepsnojimo taskas, temperatira pradeda sparCiai didéti, o liepsna plisti
jvairiomis kryptimis. BesipleCianti liepsna sukelia naujy degiy dujy miSiniy
atsiradimg ore, taip skatindama ugnies plétojimasi. Liepsnos plétojimasis tgsiasi, kol
pradeda trikti degiyjy medziagy. Dél Sios priezasties sumazéja degiyjy misiniy
kiekis ore, o liepsna pradeda slopti. Vyksta vésimo procesas.

Polimeriniy medziagy terminis irimas yra endoterminis procesas,
reikalaujantis energijos. Si energija turi biiti didesné uz polimeriniy medziagy atomy
ry$io energija (daugumai polimery C—C rySio energija 200—400 kJ/mol). Polimeriniy
medziagy terminio irimo procesas daugiausia priklauso nuo silpniausiy C—C rySiy.
Prasidéjus terminiam irimui, polistireninio putplas¢io vietos su silpniausiomis C—-C
jungtimis tampa antriniais Saltiniais, nuo kuriy ir prasideda medziagos minkstéjimas,
uzsiliepsnojimas bei irimas (Bakhtiyari et al., 2010; European Manufacturers of
EPS, 2002; Kannan et al., 2009; Laoutid et al., 2009; Xu et al., 2014).

a) o b) Temperattra
Intensyviausia
liepsna
o
(=]
©
[}
o
5|
= ] Vésimas
iUisiIiepsnojimas / '\
" Laikas Degi medziaga Deguma palaikanti

medziaga (oras)

1.6 pav. Degiy medziagy uzsiliepsnojimas: a) degimo procesas (European Manufacturers of
EPS, 2002), b) principiné degimo proceso schema (Laoutid et al., 2009).

Degant polistireniniam putplasCiui i$skiriami terminis ir neterminis pavojai.
Terminis pavojus siejamas su auksta temperatiira degimo metu. Neterminis pavojus
kyla PP skleidziant nuodinggsias dujas degimo metu (pvz., CO, HCN, NOx, lakieji
junginiai ir kt.). Dauguma mir¢iy esant gaisrui jvyksta ne dél terminio pavojaus, bet
dél apsinuodijimo toksinémis dujomis (Dong et al., 2012; Zhou et al., 2016).

PP eksploatuojant statyby aikstelése, yra didelé tikimybé polistireniniam
putplasciui uzsiliepsnoti dél iSmetamy ziezirby pastato konstrukcijy virinimo metu ir
pan. S. Wang ir kt. (Wang et al., 2015a, 2015b) nagrinéjo PP uzsiliepsnojimo
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tikimybg pavirSiumi ridenant jkaitusius iki 900 °C temperatros plieninius
rutuliukus, imituodami metaliniy daleliy (ziezirby) jtaka polistireninio putplascio
uzsiliepsnojimui.

a) b)
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1.7 pav. Polistireninio putplascio uzsiliepsnojimo tikimybé atsizvelgiant j jkaitusios dalelés
temperatiira ir matmenis. a) Polistireninis putplastis, kurio tankis 18 kg/m?, b) Polistireninis
putplastis, kurio tankis 27 kg/m® (Wang et al., 2015a)

Gauti rezultatai parodé, jog uzsiliepsnojimo tikimybé priklauso ne tik nuo
patekusiy ant polistireninio putplas¢io daleliy temperataros, bet ir NUO jy matmeny
(1.7 pav.). Kritiné daleliy temperatiira, sukelianti 50 % uzsiliepsnojimo tikimybe,
pasiekiama esant 1030 °C temperatirai, kai daleliy skersmuo 6 mm, ir 935 °C
temperatirai, kai daleliy skersmuo 14 mm. Taip pat pastebéta, kad PP tankis turi
labai mazai jtakos uZsiliepsnojimo tikimybés poky¢iui. Visgi, suvirinimo metu
ziezirbos gali pasiekti ir aukStesnes temperatiiras, 0 net ir maza uzsiliepsnojimo
tikimybé neuztikrina visisko liepsnos nuslopinimo. PP degumo problema gali buti
sprendziama jterpiant priemaiSy putplas¢io viduje ar ant putplasCio pavirSiaus
formuojant dangas, pasizymin¢ias atsparumu liepsnai (aukstai temperatrai).

1.4.1. Liepsnai atsparios medZiagos

Polistireninio putplasc¢io degumo savybés priklauso nuo to, ar PP sudétyje yra
liepsnai atspariy medziagy. PP su LAM yra Zenkliai sunkiau uzdegti, jis gerokai
sumazina liepsnos plitimo tikimybe. Toks PP inicijuoja liepsnos malSinima, todél
kai liepsnos $altinis yra pasalinamas, PP su liepsnai atspariomis medZiagomis toliau
nebeliepsnoja. Nors tokio PP ir nebejmanoma uZzdegti smulkiais jkaitusiais
elementais (pvz., suvirinimo kibirk§timis), taciau pastovus liepsnos Saltinis gali
inicijuoti ir polistireninio putplascio su liepsnai atspariomis medziagomis deguma.

LAM yra skirtos slopinti ar sustabdyti polimery degimo procesus. Jos gali
veikti fiziSkai (atSaldant, formuojant apsauginj sluoksnj ir kt.) arba chemiskai
(reakcijos kondensuotoje arba gary fazéje). LAM gali stabdyti polimery liepsnojima
jvairiose degimo fazése (jkaitimas, uzsiliepsnojimas, degimas, liepsnos plitimas ar
vésimas).

Fiziskai veikianCiy liepsnai atspariy medziagy reakcija su liepsna yra
endoterminis procesas. Sioms priemaiSoms yrant suvartojama Siluma. Tokiu bidu
nukrenta liepsnos temperatiira, tuo paciu apsaugomas polistireninis putplastis nuo
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liepsnojimo (pvz., magnio hidroksidas aukstesnéje nei 200 °C temperatiiroje
formuoja vandens garus, kurie ir sumazina liepsnos temperatiirg). Yrant tokioms
LAM, formuojamos inertinés dujos (H,O, CO,, NHjs ir kt.). Todél ore esantis degus
misinys ,,praskiedziamas‘ ir nusilpninamas. Fiziskai veikian¢ios medZiagos leidzia
suformuoti apsauginj barjera tarp degios dujinés fazés ir polimero, galin¢io
uzsiliepsnoti. Sis apsauginis sluoksnis riboja $ilumos pernada i§ dujinés fazés
(liepsna) | kietaja (polimeras), taip sumazindamas degiy medziagy kiekj aplinkoje.

Vykstant liepsnos cheminéms reakcijoms kai kurios medziagos gali reaguoti
su liepsna tiek gary, tiek kondensuotoje fazéje. Liepsnos metu besiformuojanciy
laisvyjy radikaly kiekis gali buti sumazintas naudojant specialias priemaiSas, kurios
reakcijos su liepsna metu skleidZia specifinius radikalus (pvz., CI', Br" ir kt.). Sie
radikalai reaguoja su labai reaktyviais liepsnos formuojamais radikalais (pvz., H',
OH’ ir kt.) ir formuoja mazai reaktyvias bei inertiSkas molekules. Vykstant Sioms
reakcijoms sumazéja degaus miSinio liepsnoje kiekis (sumazéja iSskiriamos Silumos
kiekis), tuo paciu ir temperatiira. Kondensuotoje fazéje tarp liepsnos ir temperatiirai
atspariy medziagy gali vykti dviejy tipy cheminés reakcijos: pirmoji, kai medziagos
reaguodamos su temperatiira inicijuoja polimery iSsilydyma ir ,,nuvarvéjima‘, taip
atitraukdamos polimero pavirSiy nuo liepsnos zonos; antroji, kai medziagos
reaguodamos su temperatiira formuoja sukietéjusj sluoksnj polimero pavirSiuje
kei¢iant polimero grandinés rysius. Sis sluoksnis toliau veikia kaip fizinis barjeras
tarp polimero ir liepsnos (Dasari et al., 2013; EPA, 2014; Katanci¢ et al., 2011;
Laoutid et al., 2009; Lim et al., 2016).

Liepsnai atsparios medZziagos paprastai jterpiamos j polimeriniy medziagy tirj,
taCiau jos gali buti formuojamos ir polimery pavirsiuje, kaip apsauginés barjerinés
medziagos. LAM gali biiti klasifikuojamos pagal jterpimo j polimera biida:

1. Reaktyvios medziagos. Reaktyvios liepsnai atsparios medziagos
iterpiamos ] polimerg sukuriant polimery—reaktyviy medziagy junginius
(integruojama | polimerines grandines). Sios reaktyvios medziagos
jterpiamos j polimerus sintezés metu. Tokios medziagos ne tik padidina
polimero atsparuma liepsnai, bet ir gali turéti nemazai jtakos polimero
fizikinéms ir cheminéms charakteristikoms. Taciau tokiu budu jterpiamos
priemaiSos turi biiti parenkamos tokios, jog nepabloginty polimerizacijos
proceso.

2. PriemaiSos. Sios medziagos jterpiamos j polimero tiirj griideliy piitimo
metu. Jterptos ] thrj, priemaiSos iSlicka nepriklausomais atskirais
junginiais. Kadangi priemaiSos nesudaro junginiy su polimerinémis
grandinémis, esant tam tikroms sglygoms priemai$os gali migruoti po
polimero thrj ar visiS8kai i§ jo pasisalinti (pvz., dujos). PriemaiSos yra
zenkliai labiau paplitusios nei reaktyvios liepsnai atsparios medziagos dél
paprastesnio jterpimo budo gamybos metu (EPA, 2014; Laoutid et al.,
2009).

Tiek reaktyvios, tiek priemaiSinés liepsnai atsparios medziagos gali turéti
nemazai jtakos polimero savybéms, pvz., tasumui, lankstumui, tankiui, atsparumui
gniuzdymui, elektrinéms savybéms ir pan. LAM, pagal savo cheming¢ sudétj, gali
biti skirstomos j keleta grupiy.
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1.4.1.1. Halogeny pagrindo medzZiagos

Halogeny pagrindo liepsnai atsparios medziagos dazniausiai yra chloro arba
bromo junginiai. Bromo ir chloro junginiai turi salyginai silpnus ry$ius su
polimerinémis medZiagomis (konkre¢iau — su anglies pagrindo junginiais). Dél §ios
priezasties jiems nereikia itin aukStos temperatiiros tam, kad jie bity ,.atiduoti® j
aplinka. Vykstant terminiam polimery irimui, j aplinka emituojamos laisvyjy
radikaly grupés. Dujinés fazés chloro/bromo pagrindo junginiai gali reaguoti su $iais
radikalais, taip sumaZzindami degiy dujy miSinio kiekj aplinkoje. Taciau Sioms
halogeny pagrindo LAM biidingas toksiSkumas. Jos linkusios reakcijos su liepsna
metu formuoti toksinus, kurie gali paskatinti apsinuodijimg Siomis medZiagomis.
Ypac pabréziama jy zala ekosistemai. Be to, Sios medziagos i aplinkg skleidzia ir
korozijg skatinancias dujas (vandenilio halogenidus), kurios sukelia metaly korozija
ar elektroniniy prietaisy gedimus (Dasari et al., 2013; EPA, 2014; Yan et al., 2012).

3 lentel¢je pateikiamas standartinio ir bromo pagrindo priemaisy turincio
polistireninio putplasé¢io emituojamy junginiy liepsnos metu palyginimas. I8
pateikiamy duomeny matyti, kad esant 300-400 °C liepsnos temperatirai
standartinis PP emituoja gerokai daugiau toksiniy junginiy (ypa¢ anglies monoksido
ir monostireno), palyginti su bromo pagrindo junginiy turin¢iu PP. Dél §iy junginiy
reakcijos su liepsnoje esanciais radikalais pristabdoma putplasCio terminé
degradacija. Taciau liepsnos temperatiirai pakilus iki 500-600 °C, emituojamy
toksiniy junginiy kiekis pasidaro labai panasus. Taip yra dél to, kad esant aukstai
temperatirai atsiranda liepsnai atspariy junginiy trikumas ir PP pradeda degraduoti.
Verta paminéti, kad net ir sglyginai zemoje temperatiiroje vyksta vandenilio bromidy
emisija i aplinka.

3 lentelé. Standartinio ir bromo pagrindo liepsnai atspariy medziagy turin¢io
polistireninio putplas¢io emituojamy toksiniy junginiy liepsnos metu palyginimas
(EUMEPS, 2017)

Emituojamos dalelés, esant skirtingai temperatiirai
(milijoninés dalys)

300°C 400°C 500°C 600°C

PP tipas

Emituojami junginiai
liepsnos metu

Anglies monoksidas 50 200 400 1000
Standartinis PP M.o.nostirengs. S 200 300 500 >0
Kiti aromatiniai junginiai <1 10 30 10
Vandenilio bromidas 0 0 0 0

PP su liepsnai Anglies_ monoksidas 10 50 500 1000
atspariomis M.o_nostlrengs_ o 50 100 500 50
medziagomis Kiti aro_m_atlnlal Junginiai <1 20 20 10
Vandenilio bromidas 10 15 13 11

1.4.1.2. Fosforo pagrindo medziagos

Fosforo pagrindo liepsnai atsparios medziagos apima daug skirtingy fosforo
junginiy: fosfatai, fosfinatai, fosforo oksidai, raudonasis fosforas ir kt. Sie fosforo
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pagrindo junginiai gali buti jterpiami j polimerg tiek kaip reaktyvios, tiek kaip
priemaisinés liepsnai atsparios medziagos ir gali silpninti liepsng kondensuota
ir/arba gary faze. Fosforo pagrindo medziagos garuodamos sukuria aktyvius
radikalus (PO,’, PO’ ar kt.), kurie reaguoja su liepsnos aplinkoje esanciais H" ir OH’
radikalais. Fosforo pagrindo liepsnai atsparios medziagos yra Zenkliai naudingesnés
polimeruose, kuriy taryje yra daug deguonies ar azoto. Daznu atveju naudojant
fosforo pagrindo medziagas reikia papildomy priemaiSy, padidinanciy deguonies
ir/ar azoto junginiy kiekj polimeruose. Dél §ios priezasties gali iSaugti PP gamybos
kaina. Fosforo pagrindo radikalai yra apytiksliai 5 kartus efektyvesni, nei bromo
junginiai, ir 10 karty efektyvesni, nei chloro junginiai (EPA, 2014; Laoutid et al.,
2009; Liu et al., 2015).

1.4.1.3. Azoto pagrindo medZiagos

Sios medziagos sudarytos melamino ir melamino dariniy pagrindu (pvz.,
melamino polifosfatas). Azoto pagrindo LAM daznai naudojamos kartu su fosforo
pagrindo medziagomis, sujungiant juos j bendrus junginius. Melamino sublimacija
vyksta esant apytiksliai 350 °C. Sioje ar aukstesnéje temperatiiroje, vykstant
melamino sublimacijai, energija yra absorbuojama. Todél nukrenta aplinkos
temperatiira, 0 melaminas formuoja junginius, kurie toliau veikia kaip apsauginis
barjeras (Laoutid et al., 2009; Wang et al., 2016; Xia et al., 2014).

1.4.1.4. Neorganinés medzZiagos

Si kategorija apima tokias neorganines liepsnai atsparias medZiagas, kaip
silicio pagrindo junginiai, metaly hidroksidai (aliuminio hidroksidas, magnio
hidroksidas) ir kiti metaly pagrindo junginiai. Si kategorija (ypa¢ metaly
hidroksidai) placiai naudojama pramonéje. Dazniausiai Siems junginiams reaguojant
su liepsna vyksta endoterminés reakcijos, kuriy metu suvartojama energija ir
i§skiriamas vanduo. Si liepsnai atspariy medziagy grupé i$skirtiné tuo, jog j aplinka
skleidzia labai mazai toksiniy medziagy, palyginus su kitomis anksciau isvardytomis
grupémis. Dél $ios priezasties pastaruoju metu vis daugiau démesio skiriama butent
neorganiniams liepsnai atspariems junginiams (EPA, 2014).

1.5. Polistireninio putplas¢io rinka ir panaudojimas

Nuo 1950 m., kai polistireninis putplastis pirmg karta buvo panaudotas kaip
konstrukciné medziaga, jo suvartojimas kiekvienais metais vis auga. Placiausiai PP
yra naudojamas statyby pramonéje, kaip konstrukciné bei pastatams apsiltinti skirta
medziaga, ir pakavimo tikslais (maistas, namy apyvokos prekés ir kt.). Net apie
40 % pasaulyje pagaminamo polistireninio putplaséio sunaudojama Kinijoje,
Europoje — apie 30 %. Apie 70 % polistireninio putplas¢io Europoje panaudojama
pastatams S$iltinti ir jvairioms konstrukcijoms, apie 25 % pakavimo (buitiniy
prietaisy ir maisto) pramonéje ir tik 5 % Kkitais tikslais (EUMEPS, 2017). Dél
didéjancio zmoniy skai¢iaus, auganciy reikalavimy naujos statybos namams ir kt.
sunaudojama vis daugiau polistireninio putplascio.
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Pasauliné polistireno ir polistireninio putplaséio paklausa 2014-2020 m.

Kiekis min. tony
Pajamos mird. JAV doleriy

2014 2015 2016 ‘ 2017 2018 2019 2020

== Kiekis -#— Pajamos

1.8 pav. Pasauliné polistireno ir polistireninio putplasc¢io paklausa, 2014—2020 m.
(John, 2015)

Apskaiciuota, jog 2014 m. pajamos, gautos i§ polistireninio putplaséio, sieké
32 mird. JAV doleriy, o jo pagaminta — 17,5 min. tony (1.8 pav.). Prognozuojama,
kad polistireninio putplasé¢io gamyba didés kiekvienais metais, o 2020 m. PP gali
biiti suvartota beveik dvigubai nei 2014 m. Polistireninio putplasCio metinis
sudétinis pajamy augimas (MSPA) (angl. Compound annual growth rate)
2000-2010 m. buvo 1,4 %, o bendras polimery MSPA 2013-2015 m. — 4,81 %
(Global Business Intelligence, 2012; Hansen et al., 2015; Rohan, 2017).

PP naudojamas ne tik pastatams apsiltinti bei pakavimui, bet ir apsauginése
priemonése (Salmai), vamzdziy izoliacijai, vandens rezervuaruose, elektronikoje,
plidurams gaminti, lengvam betonui gaminti, zemés tkyje ir kt. (Block, 2016;
Chaukura et al., 2016; Kannan et al., 2007). Pastaruoju metu vis daugiau démesio
skiriama aplinkos tar§os mazinimui, uzter$to vandens valymui ar maisto apsaugai
nuo bakterijy poveikio. Polistireninis putplastis yra chemiskai stabili, mazai
reaguojanti j aplinkos poveikj, lengva, pigi ir neskestanti medziaga (Savoldelli et al.,
2015). Tokiag medziagg galima panaudoti kaip pagrindg fotokatalitiniams junginiams
formuoti ir pritaikyti bakterijoms naikinti ar vandeniui valyti. V. Loddo ir kt. (Loddo
et al., 2012) savo darbe formavo anatazo TiO, dangas ant polistireninio putplaséio ir
tyré gauto darinio fotokatalitines savybes. Gauti rezultatai parod¢, jog suformuotas
TiO; junginys ant polistireninio putplas¢io gali baiti tinkamas bakterijoms skaidyti.

1.6. Titano dioksidas

Titano dioksidas (TiO,) — pla¢iai naudojamas junginys jvairiose pramonés
srityse. Titano dioksido milteliy optinio ltzio rodiklis yra itin didelis (apie 2,5
priklausomai nuo fazés). Dél Sios priezasties titano dioksidas naudojamas kaip baltas
pigmentas dazuose, lakuose ir kituose produktuose (Kischkat et al., 2012). TiO, yra
netoksiné medZziaga, todél naudojamas ir maistiniuose daZuose, vaistuose ar
kosmetikoje (The European Commission, 2009).

Titano dioksidas turi tris kristalografines fazes: brukita, anatazg ir rutila.
Rutilas yra labiausiai paplitusi TiO, kristalografiné fazé. Jo kristaliné struktiira yra
tetragoniné. Rutilo optinio ltzio rodiklis yra didziausias i§ visy TiO, faziy (anatazas:
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2,488-2,561, rutilas 2,605-2,903, brukitas 2,583-2,700 priklausomai nuo kristalinés
gardelés) (Phillips et al., 1981), todél biutent jis naudojamas kaip balty dazy
pigmentas. Brukitas yra reciausiai aptinkama TiO, forma. Jo kristaliné struktiira yra
ortorombiné. Nors brukitas ir pasizymi fotokatalitinémis savybémis, dél mazo
paplitimo ir sudétingo formavimo jis sglyginai mazai tyrin¢jamas. Anatazas yra dar
viena TiO, faz¢, turinti tetragoning struktiirag. Anatazas turi didesnj draustinés
juostos plotj bei didesnj pavirSiaus plotg, palyginti su rutilu. Pagrindinis anatazo
fazés panaudojimas siejamas su jo fotokatalitinémis savybémis, apraSytomis toliau
(Diebold, 2003; Hengerer et al., 2000; Li et al., 2014).

Po to, kai 1972 m. K. Honda ir A. Fujishima savo darbe (Fujishima et al.,
1972) aprasé vandens fotolizés eksperimento rezultatus, titano dioksidas pradétas
pladiai taikyti ir fotokatalizés procesuose. Siuo metu esama §imtai moksliniy
prototipy bei komerciniy produkty, naudojanciy titano dioksido kartu su Sviesos
Saltiniu sistema vandeniui skaidyti, nuotekoms valyti, bakterijoms skaidyti, savaime
nusivalan¢iose sistemose ir t. t. (Ola et al., 2015). Pagrindinis titano dioksido
trukumas yra santykinai didelis draustinés juostos plotis (3,0-3,2 eV). Dél Sios
priezasties kartu su TiO, turi biiti naudojamas ir ultravioletiniy (UV) spinduliy
Saltinis (Dobrosz-Gomez et al., 2015; Saleem et al., 2016). Naudojant atskirai UV
spindulivote (Ag < 400 nm), ji gali daryti zala gyvy lasteliy struktirai ar jy
funkcionavimui, nors ir vienos UV spinduliuotés efektyvumas yra ganétinai mazas.
Naudojant kombinuota TiO, ir UV spinduliuotés sistema, daleliy skaidymo
efektyvuma galima padidinti kelias deSimtis ar net kelis §imtus karty (Casarin et al.,
1998; Liu et al., 2010). Kai titano dioksidas apSvieCiamas UV spinduliuote (UV
spinduliuotés fotony energija yra lygi arba didesné uz draustinés juostos plotj),
suformuojama elektrono—vakansijos pora (1.1). Deguonis, prisijungdamas elektrona,
tampa superoksidu arba anijono radikalu (1.2). Tuo tarpu susiformavusios
vakansijos reaguoja su hidroksilo jonais absorbuodamos vandenj ir tampa
laisvaisiais radikalais (1.3). Sios aktyviosios deguonies formos (superoksidai,
anijono radikalai, laisvieji radikalai) reaguoja su bakterijomis, tersalais ar lgstelémis,
inicijuodami jy neveiksnuma (oksidacijg) (1.4). Svarbiausia aktyvioji deguonies
forma, kuri turi daugiausia jtakos bakterijy skaidymui, yra OH’ radikalas (Benabbou
et al., 2007; Khan et al., 2010; Schneider et al., 2014). Fotokatalizé apSvieciant
titano dioksida UV spinduliuote pavaizduota 1.9 pav. a. K. Nakata ir A. Fujishima
(Nakata et al., 2012) apzvelgé galimybes pritaikyti kombinuota TiO, ir UV
spinduliuotés sistemg jvairiose aplinkosauginése ir energijos gavybos srityse
(1.9 pav. b). Gauti rezultatai parodé, jog tokia sistema yra labai perspektyvi, o jos
pritaikomumas itin platus.

TiO, + hv > Ti0, + e~ + ht (1.1)
e"+0,-05,/HO, 1.2)
h*+OH™ - OH® (1.3)
Bakterija (B) + OH® = B,s(oksiduota) (1.4)
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a) b) Aplinka
(A <380 nm) o- Oro valymas Vatidens
0% valymas
B Elektronikos Automobiliai
Redukcija | prietaisai (veidrodéliai)
QIe 0, Eksterjeras .
Laidumo juosta i
OH"—» OH"+Bakterija o Agrokultira
I Kel!a.' (pesticidy
‘ (NO, 8alinimas) i
) ™ ) :

Valentiné juosta Oksldaclis Oksiduota Spausdinimas m
bakterija
TiO: H,0 Energijos Vandens
konversija skaidymas

Energija

1.9 pav. TiO, fotokatalizé: a) principiné schema ap$vietus UV spinduliuote (Robert et al.,
2002), b) fotokatalizés taikymo sritys (Nakata et al., 2012)

Sios TiO, fotokatalitinés savybés gali bati pritaikytos maisto pakavimo srityje,
medicinoje, vandeniui valyti ar kitose sistemose, kur reikia bakterijy skaidymao.
Taciau naudojant TiO, skirtingose srityse, reikia ir skirtingo pirminio paruo$imo.
Pvz., valant terSalus i§ vandens TiO, milteliai néra tinkami, kadangi po valymo juos
reikia atskirti i§ vandens, 0 tai yra techniskai sudétingas procesas, reikalaujantis
papildomy iStekliy. D¢l Sios priezasties dangos yra tinkamesné TiO, forma
vandeniui valyti. Be to, norint efektyviai panaudoti UV spinduliuote, medziaga, ant
kurios formuojamos TiO, dangos, turi buti neskestanti (Li et al., 2013; Wang et al.,
2011). Vienas $ios problemos sprendimo bitidy gali bati polistireninis putplastis. I.
Altin ir kt. (Altin et al., 2014) analizavo anatazo fazés TiO, nanodangy, suformuoty

ant atliekinio polistireninio putplas¢io, fotokatalitines savybes, stebédami metilo
mélio (MM) skaidyma (1.10 pav.).

100 -
80 4
&
é & 1 —4— PS su UV
> —m— TiO2-PS su UV
2 40 A
= —&— PS be UV
20 —%— TiO2-PS be UV
0 . ;

0 30 60 90 120 150
Laikas (min.)

1.10 pav. Fotokatalitinis metilo mélio skaidymas (koncentracija — 3 mg/l, pH — 6,
katalizatoriaus masé — 0,1 g, MM tirpalo kiekis — 15 ml) (Altin et al., 2014)

Eksperimentas buvo atliekamas 150 min. naudojant PP su UV ap8vita ir be jos
bei titano dioksido—polistireninio putplas¢io darinj su UV apsvita ir be jos. Gauti
rezultatai parodé, jog nenaudojant UV apsvitos, MM skaidymas yra ganétinai mazas.
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Didziausia skaidymo verté (apie 38 %) pasiekta po 150 min. naudojant TiO,—PP
darinj. Taciau naudojant UV spinduliuotg, MM skaidymas padidéja iki apytiksliai 97
% po 150 min. poveikio. Tame paciame darbe I. Altin ir kt. tyré $iy TiO,—PP dariniy
poveikj Escherichia coli (E. coli) ir Aspergillus niger (A. niger) bakterijoms. Gauti
rezultatai parodé, jog tokie dariniai, apSvietus juos UV spinduliuote, yra tinkami ir
bakterijoms skaidyti. V. Loddo ir kt. (Loddo et al., 2012) savo darbe formavo
anatazo fazes titano dioksido dangas ant polistireno purskimo i§ skystos fazés budu.
Nustatyta, kad Siuo buidu suformuotos dangos yra fotokatalitiSkai aktyvios, o
ap$vietus jas UV spinduliuote, jos tinkamos 2—propanolio, trimetilamino ir eteno
molekuléms skaidyti. J. H. Yang ir kt. (Yang et al., 2006) formavo anatazo fazés
TiO, dangas ant jvairiy polimery pavirsiaus nardinimo j TiO, tirpala metodu. Gautos
dangos pasizyméjo fotokatalitinémis savybémis. Sis metodas yra vienas i3
nedaugelio metody, leidzian¢iy suformuoti dangas ant polimeriniy pavirSiy, esant
zemoms temperatiroms. Tacliau, taikant § metoda, gautos dangos su gana
pastebimais jtrikiais. Be to, taikant §j metods, galima suabejoti ir dél dangy
grynumo, nes polimerai buvo nardinami j jvairiy priemaisy turintj TiO, tirpala. J. A.
Rengifo-Herrera ir C. Pulgarin tyringjo E. coli bakterijy gyvybinguma naudojant
jvairius komercinius TiO, nanodaleliy misinius (1 g/l TiO; be priemaisy, TiO, su N,
S ir kt. priemaiSomis) ap3vietus dienos §viesos lempa (intensyvumas 55 mW/cm?).
Rezultatai parodé, jog naudojant tokias struktaras, E. coli bakterijy gyvybingumas
sumazgjo iki 50 % ir 80 % atitinkamai po 30 min. ir 60 min. (Rengifo-Herrera et al.,
2010). O. Akhavan pademonstravo, jog po 60 min., naudojant dienos $viesos lempa
bei TiO, anatazo fazés dangas, suformuotas zoliy—geliy budu, E. coli bakterijy
gyvybinguma galima sumazinti iki apytiksliai 50 %, taciau naudojant sudétingesnes
dangas (Ag/TiO,) E. coli bakterijy gyvybingumg galima sumazinti iki apytiksliai
10 % jau po 20 min. poveikio (Akhavan, 2009).

Gauti rezultatai rodo, kad skirtinguose moksliniuose darbuose pasiekiami
skirtingi E. coli bakterijy gyvybingumo bei metilo mélio skaidymo rezultatai, kurie
tarpusavyje sunkiai palyginami. Taip yra dél to, jog skirtingi mokslininkai naudoja
vis skirtinga Siy eksperimenty metodologija (skirtinga tiriamos medziagos
koncentracija, skirtingas TiO, kiekis, jo fazé, atstumas tarp bandinio ir lempos,
lempos galia, UV dedamosios kiekis ir kt.). Ta¢iau apibendrinant visy autoriy darbus
galima teigti, jog didziausig jtaka skaidymo efektyvumui turi TiO, junginio faz¢, jo
kiekis ir pavirSiaus plotas, kontaktuojantis su skaidoma medziaga, Sios medziagos
koncentracija bei UV-B S§viesos intensyvumas TiO, ir skaidomos medziagos
kontakto zonoje.

Praktiniam TiO, dangy ar milteliy panaudojimui labai svarbu yra gebéjimas
skaidyti jvairius organinius junginius, konkreciau — bakterijas. Vienas dazniausiai
pasitaikan¢iy metody jvertinti TiO, pritaikomumg praktikoje yra Escherichia coli
bakterijy skaidymas. Sios bakterijos yra i$samiai i$studijuotos jvairiy mokslininky,
jos yra vienos pagrindiniy ir labai placiai naudojamos norint jvertinti TiO, ir kity
fotokatalitinémis savybémis pasizyminéiy medziagy gebéjimg skaidyti organinius
junginius. Sias bakterijas salyginai lengva uZauginti ir kontroliuoti jy populiacija
laboratorinémis salygomis. E. coli bakterijos dazniausiai aptinkamos galvijy
virskinimo trakte, ta¢iau gali veistis ir kitur. Sios bakterijos gali biiti gyvybingos, jei
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ju aplinkos temperatiira nevirSija 71 °C. | Zmogaus kiing E. coli bakterijos
dazniausiai patenka su maistu: mésa, vanduo, Sviezias pienas, neplauti vaisiai ar
darzovés ir kt. Patekusios j Zzmogaus kiing, Sios bakterijos gali sukelti jvairias ligas.
D¢l $iy priezasCiy, pastaraisiais metais atsiranda vis daugiau moksliniy straipsniy,
kuriuose sitilomos jvairios technologijos sioms bakterijoms skaidyti (Kaweeteerawat
et al., 2015; Rtimi et al., 2014; Zhou et al., 2015).

1.7. Silicio dioksidas

Silicio dioksidas (SiO,) yra placiai paplites cheminis junginys. Gamtoje
dazniausiai jis randamas kaip smélis ar kvarcas. SiO, gali buti tieck amorfinés, tiek
kristalinés fazés. Silicio dioksidas dazniausiai naudojamas stikly, Sviesolaidziy,
keramikos ar cemento gamyboje. Taip pat SiO, naudojamas kaip priemaiSa maisto
pramongje. Silicio dioksido plonos dangos naudojamos mikroelektronikoje,
aerogeliuose, DNR tyrimuose ir kt.

Pastaruoju metu vis daugiau démesio skiriama silicio dioksido panaudojimui
polimery atsparumui liepsnai didinti. Silicio dioksidas iSlieka stabilus iki apytiksliai
1200 °C, o besilydydamas sukuria apsauginj barjerg tarp polimero ir liepsnos
pavir$iaus. Be to, garuodamas SiO, neskleidzia toksiniy medziagy ir yra aplinkai
draugiskas (Chang et al., 2014; Hamdani et al., 2009; Patel et al., 2012; Rahman et
al., 2012).

0o [ - emenamga T
80 1
<)
9> 60 A
0 — DTP
8] --- mp
..... APF
204 —-—-- nano-SiO;
0 1

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatara (°C)
1.11 pav. Termogravimetrinés analizés kreivés azoto aplinkoje: DTP — didelio tankio

polietilenas, MP — medienos plausas, APF — amonio polifosfatas, nano-SiO, — silicio
dioksidas (Pan et al., 2014)

M. Pan ir kt. (Pan et al., 2014) nagrinéjo galimybe¢ pritaikyti SiO, medzio
plastiko kompozituose, kaip liepsnai atspary prieda. Viena pagrindiniy liepsnai
atspariy medziagy, naudojamy medzio plastiko kompozituose, yra amonio
polifosfatas (APF). Atlikdami termogravimetring analize¢ (1.11 pav.), jie pasteb¢jo,
kad silicio dioksidas aukStose temperatirose (daugiau nei 350 °C) yra Zenkliai
stabilesné medziaga nei APF. Amonio polifosfatas pradéjo skaidytis esant
apytiksliai 325 °C, o pasiekus 700 °C, masés sumazéjimas sieké apie 30 %, palyginti
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su pradine mase. SiO, isliko pakankamai stabilus viso matavimo metu, masés
sumazéjimas esant 700 °C buvo apie 5 %. F. Attia ir kt. (Attia et al., 2015) savo
darbe panaudojo ryziy lukstus kaip pirming SiO, zaliava. Gautas silicio dioksidas
buvo sujungtas su amonio dihidrofosfatu ir daugiasluoksniais anglies
nanovamzdeliais. Gautas junginys jgalino 71 % sumazinti polimero degimo ugnyje
greitj. Ryziy lukstai, kaip SiO, Zaliava, buvo panaudoti ir kituose darbuose polimery
Siluminiam stabilumui pagerinti (Boonkrai et al., 2010; Krishnadevi et al., 2015;
Zhao et al., 2009). V. Totolin ir kt. (Totolin et al., 2010) suformavo SiO, dangas
panaudojant atmosferos slégio plazmg ant jvairiy pluostiniy medziagy. Kaip SiO;
pirmtakas naudotas tetraetilortosilikatas. Rezultatai parodé, kad pluostinés
medziagos su SiO, dangomis yra atsparesnés liepsnos poveikiui. Be to, tokios
dangos iSlieka nepakitusios net ir po intensyvaus plovimo ultragarsinéje voneléje.
D¢l Sios priezasties V. Totolin pasitlytu biidu suformuotos dangos gali biiti
pritaikomos baldy, drabuziy pramonéje ar kariuomenéje (Liang et al., 2013). Silicio
dioksidas bei jvairts silicio dioksido junginiai su kitomis medZiagomis, pritaikant
polimery atsparumui liepsnai didinti, buvo analizuoti jvairiy mokslininky grupiy
(Fang et al., 2011; Farag et al., 2013; Hribernik et al., 2007). Visais atvejais gauti
rezultatai parodé, jog silicio dioksido pagrindo junginiai yra tinkami atsparumui
liepsnai didinti. Silicio dioksido nauda polimery atsparumui liepsnai didinti yra
akivaizdi. Taciau atlikus literatiros apzvalga nustatyta, jog silicio dioksido
panaudojimas polistireninio putplas¢io atsparumui liepsnai didinti néra tyrinétas.
Norint geriau suprasti $j procesg yra reikalingi papildomi tyrimai.

Kitas labai platus silicio dioksido panaudojimas susij¢s su hidrofobinémis SiO,
savybémis. Hidrofobinés SiO, dangos ar milteliai gali buti naudojami savaime
nusivalaniose medziagose, neuzsiterSianCiose medziagose, naftos/vandens
atskyrimo, antiapSalimo, srauty stiprinimo sistemose, medicinoje ir kitur.
Superhidrofobinés savybés (drékinimo kampas >150 °) priklauso nuo medziagos
pavirSiaus SiurkS§tumo bei cheminés sudéties (Yan et al., 2017; Zhang et al., 2016;
Zhou et al., 2017). E. M. Baba ir kt. savo darbe (Baba et al., 2016) formavo
polistireno—SiO, misinj (1.12 pav.). Standarti§kai polistireno drékinimo kampas
0 =~ 100 °. Silicio dioksido kiekis polistirene buvo didinamas nuo 0 iki 100 %. Gauti
rezultatai parodé, jog didéjant SiO, kiekiui, gerokai isauga misinio SiurkStumas, o
drékinimo kampas padidéja iki 0 ~ 170 °, kai silicio dioksidas sudaro 60 % misinio.
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1.12 pav. Polistireno ir SiO, misinio hidrofobiniy savybiy jvertinimas: a), b) ir ¢) topografija
atlikta atominiy jégy mikroskopu, esant atitinkamai 0 %, 60 % ir 100 % SiO,; d) drékinimo
kampo priklausomumas nuo SiO, koncentracijos (Baba et al., 2016)

1.8. Polistireninio putplasc¢io savybiy keitimas

Kaip i$siaiskinta ankstesniuose skyreliuose, PP panaudojimas yra labai platus,
taCiau vis dar sudétinga pagerinti ar pakeisti tam tikras polistireninio putplascio
savybes. Siame skyrelyje bus aptarta galimybé naudoti Zematemperatiirés plazmos
technologijas polistireninio putplas¢io pavir§inéms ir tirinéms savybéms keisti.

1.8.1. PavirSiaus aktyvacija

YS/G

Skysta fazé

YK/G 0

YRS

Kieta fazé

1.13 pav. Drékinimo kampo matavimo principiné schema: 6 — drékinimo kampas, yK/G yra
kietos fazés / gary fazés pavirSiaus jtempis, YK/S — kietos fazés / skystos fazés pavirSiaus
jtempis, yS/G — skystos fazés / gary fazés pavirsiaus jtempis (Vandencasteele et al., 2010)

Polistireninis putplastis, kaip ir dauguma kity polimery, priklauso hidrofobiniy
medziagy klasei. Hidrofobinés medziagos tokios, kuriy pavirSiaus drékinimo
kampas yra didesnis nei 90 °. Paprastai drékinimo kampas matuojamas uzlaSinant
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distiliuoto vandens laselj ant tiriamos medziagos pavirSiaus, ir stebint susidariusj
kampa tarp laSelio ir pavirSiaus, ant kurio jis buvo uZlasintas. DaZniausiai
hidrofobinés medziagos pasizymi maza pavirSiaus energija. Tokia energija lemia
bloga jvairiy junginiy adhezija prie polimerinés medziagos pavirSiaus (1.13 pav.).
PavirSiaus energijos s3saja su drékinimo kampu galima isreiksti Jungo—Laplaso
formule:

Yk/6 — Yk/s = Ys/c €0S 6; (1.5)
¢ia ykic — Kietos fazés/gary fazés pavirsiaus jtempis, yxs — kietos fazés/skystos
fazés pavirSiaus jtempis, ysc — skystos fazés/gary fazés pavirSiaus jtempis,

0 — drékinimo kampas. Adhezijos atlickamas darbas (W,) iSreiskiamas Diupre
lygtimi:

Wa =Ys + Yk = Yiys: (1.6)
¢ia ys — skystos fazés jtempis, yx — kietos fazés jtempis (Vandencasteele et al.,
2010).
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1.14 pav. Drékinimo kampo kitimas po plazminio poveikio: a) drékinimo kampo
priklausomumas nuo plazminio poveikio laiko (Vesel, 2010), b) drékinimo kampo
priklausomumas nuo sen¢jimo laiko (Ba et al., 2016)

A. Vesel nagrinéjo plazminio poveikio jtaka kietajam polistirenui (1.14 pav.
a). Savo darbe jis naudojo v = 27,12 MHz radijo bangy daznio $altinj (P = 200 W)
deguonies plazmai generuoti. Jis pastebéjo, kad net ir labai trumpas poveikio laikas
visiS§kai pakei¢ia pavirSines polistireno savybes. Po 1 s poveikio plazmoje drékinimo
kampas buvo apie 25 °, po 5 s jis sumaz¢jo iki apytiksliai 6 ° (nepaveikto polistireno
drékinimo kampas buvo apie 88 °). Pasiekus superhidrofilines (drékinimo kampas
<15 °) polistireno savybes, per tam tikrg laika jos pablogéja arba gali biiti net
visi$kai prarandamos. Sj reiskinj savo darbe analizavo O. M. Ba (Ba et al., 2016). Jis
stebéjo kietojo polistireno, paveikto deguonies bei azoto plazmoje, superhidrofiliniy
savybiy pokyti kintant laikui. Gauti rezultatai parodé, jog hidrofiliniy savybiy
praradima (hidrofobiskumo atsistatyma) iki tam tikro momento, kol pasiekiamas
jsisotinimas, ir nuo to momento hidrofiliniy savybiy praradimas vyksta labai létai.
Per pirmasias 50 matavimo dieny drékinimo kampas pakito nuo apytiksliai 1518 °
iki 3640 °, o per likusj matavimo laikotarpj (300 dieny) drékinimo kampas
padidéjo iki apytiksliai 41-43 ©°. Sis procesas vadinamas hidrofobiskumo
atsistatymu. Jis gali buti sukeltas keleto reiskiniy, vykstan¢iy polimero pavirsiuje.
Hidrofilinés savybés gali biiti prarandamos dél pavirSiaus energijos sumazéjimo, kai
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polinés grupés bei polimero grandinés laisvieji rysiai persiorientuoja j tirj. Sis
procesas gali biiti ribojamas didinant polimero kristaliSkuma, taip sumazinant
poliniy grupiy ir laisvyjy ryS$iy judrumg. D¢l Sios priezasties labiau kristaliniy
polimery pavirsiuje po ilgo laiko iSlieka daugiau poliniy grupiy, palyginus su mazai
kristaliniais polimerais. Kita hidrofiliniy savybiy suprastéjimo priezastis yra
organiniy junginiy adsorbcija ant polimero pavirSiaus i$ aplinkos (Larrieu et al.,
2005; Mortazavi et al., 2012).

Paprastai hidrofobinémis savybémis pasizymin¢ios medZziagos naudojamos
savaime nusivalancioms medziagoms, stiklams gaminti ir kitur (zr. 1.7. Silicio
dioksidas). Taciau, norint jterpti priemaisy i polimerines medziagas ar suformuoti
dangas jy pavir$iuje, dél hidrofobinés prigimties, dangos gali atsilupinéti. Siai
problemai i$spresti taikomi medziagy pavirSiaus aktyvacijos metodai, kuriy déka
medziagos pavirSius i§ hidrofobinio tampa hidrofiliniu, kartu iSauga ir medziagos
pavirSiaus energija. Tokius polimerus, su iSaugusia pavir§iauS energija, taip pat
galima panaudoti baltymy biosensoriy gamyboje, biolusty technologijose,
mikroelektronikoje, jvairiose biologinése medZziagose, naudojamose medicinos
pramongéje, ir kitur (Guo et al., 2015; Kondyurin et al., 2008).

Polimeriniy  medziagy pavirSiy  aktyvacija  (hidrofobiniy  pavirSiy
modifikavimas | hidrofilinius) gali buti atlickama cheminiais—fotocheminiais
metodais (halogeninimas, ésdinimas / graviravimas, transplantavimas ir kt.) bei
fizikiniais metodais (plazminis poveikis, elektrony ar jony spinduliai, lazerinis
poveikis ir kt.) (Chen et al., 2013). Taciau naudojant cheminius biidus, dazniausiai
paveikiamas ne tik polimerinés medziagos pavirSius, bet ir visas turis. Daznu atveju
atsiranda ir priemai$iniy medziagy, kurios néra pageidaujamos. Fizikiniais metodais
paveikiamas tik pavirSinis medziagos sluoksnis (apie 10 nm), tad poveikio
medziagos triui praktiskai néra. Naudojant jony ar elektrony spindulius, kaip ir
lazerinj poveikj, aktyvuojamas tik labai konkretus medZziagos pavirSiaus plotas,
priklausantis nuo spindulio skersmens. Sie metodai tinkami, norint aktyvuoti tik
vieng konkrety taska, linijg ar plota, nepaveikiant viso medziagos pavirSiaus ploto.
Plazminio poveikio metu aktyvacija vyksta visame plazmos turyje, tad Siuo atveju
poveikio plotas yra ribojamas tik pacios plazmos tirio.

1.8.2. Plazminis poveikis

Plazma daznai apibréziama kaip i§ dalies ar visiskai jonizuotos dujos.
Energija, reikalinga dujy jonizacijai, gali buti generuojama jvairiais buidais: Siluma,
elektromagnetinis laukas, Sviesa ir t. t. Polimeriniy medziagy pavirSiaus aktyvacijai
energija dazniausiai gaunama elektros lauky déka. Elektros laukas jgreitina
elektronus, kurie susidurdami su dujy atomais ar molekulémis juos jonizuoja,
sukurdami elektros kriivj turin¢ias daleles (elektronai ir jonai), kurios taip pat yra
jgreitinamos.

Plazma gali buti apibudinama keliais parametrais, tokiais kaip jonizacijos
laipsnis, plazmg sudaranciy daleliy (elektronai, jonai, atomai, molekulés ir kt.)
energija, slégis, plazmos generavimo tipas (kintamoji srové, nuolatiné srové, radijo
bangy daznis ir kt.), plazmos tankis (daznai iSreiSkiamas elektrony skai¢iumi
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kubiniame centimetre). Jonizacijos laipsnis (o) parodo jonizuoty atomy / molekuliy
skaiciy plazmoje, palyginus su visomis plazmoje esan¢iomis dalelémis:

a=— (1.7)

Ne+Ng’

&ia n, — elektrony tankis (m™), no — neutraliy daleliy tankis (m™®). Atsizvelgiant
i o verte, plazma skirstoma j silpnai jonizuoto tipo plazma (107 < o< 10™) ir stipriai
jonizuoto tipo plazma (o verté yra artima 1). Dazniausiai plazma, naudojama
polimeriniy medziagy pavirSiaus aktyvacijai, yra silpnai jonizuoto tipo.

Plazmoje kiekvieno tipo dalelés turi savo energijos ruozus. D¢l Sios prieZasties
imanoma apibrézti elektrony temperattra (Te), jony temperatiirg (T;) ir neutraliy
daleliy temperatiirg (To). Pusiausvyringje plazmoje visy daleliy energija yra panasi,
todél ir Te = T; = To. Nepusiausvyringje plazmoje elektronai turi gerokai didesng
energija, nei jonai ar neutralios daleles (T. >> T; = To). Plazmos, naudojamos
polimeriniy medziagy aktyvacijai, dazniausiai yra nepusiausvyrinés. Tokioje
plazmoje neutraliy daleliy ir jony temperatira kinta 300-1000 K, o elektrony apie
10000 K. D¢l S$ios priezasties tokio tipo plazmos vadinamos ,8Saltomis®, o
polimeriniy pavirSiy aktyvacija vyksta neardan¢iuoju metodu (nedarant poveikio
polimero turiui).

Nepusiausvyriné plazma gali buti gaunama keliais budais: naudojant zemo
slégio plazma (taip sumazinamas susidiirimy tarp lengvy elektrony ir sunkiy daleliy
(atomy, molekuliy skaicius) ar naudojant auk$to daznio generatoriy (ADG). ADG
leidzia sumazinti sunkiyjy daleliy judruma, kuris tampa gerokai mazesnis, palyginus
su elektronais (elektrono masé yra apie 1836 kartus mazesné nei protono) (Boeing,
1988; Chapman, 1980).

Plazma — sudétinga terpé, kurioje yra reaktyviy daleliy (radikalai, jonai,
elektronai, fotonai). Vykstant plazminei aktyvacijai, visos $ios dalelés reaguoja su
polimero pavirSiumi, todél prieZasties po aktyvacijos proceso pavirSiuje stebima
daugybé skirtingy junginiy. Dél Siy priezasCiy ir sudétingy procesy polimery
pavirsiuje aktyvacijos metu polimery pavirSiaus aktyvacijos plazmoje procesas vis
dar néra deramai isaiskintas.

Plazminis poveikis polimero pavirSiui gali biti apibiidinamas dviem
mechanizmais: pavirSinis valymas ir naujy junginiy polimero pavirSiuje formavimas.
Abu $ie reiSkiniai vyksta vienu metu, esant plazminiam poveikiui. Atsizvelgiant j
plazmos formavimo salygas, vienas $iy reiSkiniy vyksta kaip pagrindinis, kitas kaip
papildomas procesas. Dazniausiai naudojant nepusiausvyring plazma, naujy junginiy
polimero pavir§iuje formavimas yra pagrindinis procesas. Apskritai, plazminis
poveikis pasalina organinius ter$alus, esancius polimero pavirsiuje, sukelia polimero
grandiniy jungéiy persiskirstymus, sukuria radikaly grupes pavirSiuje bei sukelia
kitus procesus, leidZzianCius padidinti polimero pavirSiaus energija, tuo paciu ir
medziagy adhezija prie pavirsiaus (Dhayal et al., 2006; Sasai et al., 2008).
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1.15 pav. Procesai, vykstantys polimero pavirsiuje plazminio poveikio metu
(Bormashenko et al., 2015)

E. Bormashenko ir kt. tyrinéjo procesus, vykstancius polimero pavirsiuje
plazminio poveikio metu. Savo darbe jie naudojo 13 MHz radijo bangy daZnio
Saltinj 18 W azoto plazmai generuoti. Jie pastebéjo, kad reakcijos tarp sunkiyjy
plazmoje esanéiy jony ir polimerinés medziagos pavirSiaus metu, vyksta ne tik
tampriis / netampriis susidirimai su medZziagos pavirSiumi, rekombinacija |
medziagos tiirj, bet ir pavirdinis jsikrovimas. Sis procesas gali vykti, kai plazmoje
esantys jonai susidiirimo su polimerine medziaga metu yra ,,pagaunami ir islaikomi‘
medziagos pavirSiuje, bet neprisijungia i§ jos elektrony, taip iSlikdami teigiamais
jonais (1.15 pav.). Sis procesas gali ne tik lemti polimero pavir§inés energijos
pokyCius, elementing sudétj, bet ir pakeisti pavirSiaus elektrines savybes
(Bormashenko et al., 2015).

1.8.3. Dangy formavimas

Plazminis poveikis padeda pakeisti polimery pavir§iaus energija bei pagerina
kity medziagy adhezijg prie polimero pavirSiaus. Dél Sios priezasties suformuoti
dangas polimery pavirSiuje tampa papras¢iau, o suformuotos dangos iSlicka stabilios
ir neatsilupinéja. Yra daugybé metody, kurie gali bati taikomi plony dangy
nusodinimui medziagy pavirSiuje. Visgi, visus metodus galima suskirstyti 1 dvi
pagrindines grupes: fizikiniai ir cheminiai (1.16 pav.). Cheminius nusodinimo
metodus patogu taikyti, norint suformuoti jvarius junginius ar junginiy grupes
polimero pavirdiuje. Sie metodai yra ekonomiskesni ir efektyvesni, palyginus su
fizikiniais metodais. Taiau daznu atveju taikant Siuos metodus yra paveikiamas ne
tik pavirSinis polimero sluoksnis, bet ir visas jo tiiris. Be to, dangy formavimo
cheminiais nusodinimo metodais metu proceso temperattira gali Kisti nuo 200 iki
900 °C. Fizikiniai nusodinimo metodai labiau pritaikyti formuoti dangas, sudarytas
i§ vieno ar keliy cheminiy elementy. Sie metodai néra tokie efektyviis dél
nusodinamos medziagos garavimo/dulkéjimo jvairiomis kryptimis (taikinio
garavimo ir nusodinimo ant dangos iSeiga yra labai maza). Daznu atveju nusodinimo
greitis naudojant fizikinius metodus yra létesnis. Taciau, taikant § metoda,
nusodinamos dangos yra grynesnés, turi maziau priemaiSy, nusodinimo metu
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paveikiamas tik pavirSinis padéklo sluoksnis. Taikant fizikinius metodus,
atsizvelgiant  technologija ir parenkamus parametrus, dangos nusodinimo metu
temperattra gali kisti nuo keliasdesimties iki keliy Simty laipsniy Celsijaus (Mattox,
1998; Ohring, 1992; Seshan, 2002). 1.16 pav. pateikti plony dangy nusodinimo
metodai. Parenkant tinkamiausiag dangy formavimo metoda, turi buti atsizvelgiama |
labai daug skirtingy parametry: a) nusodinama danga susidarys i§ vieno cheminio
elemento ar jy junginiy, b) norima gauti gryna danga ar yra leistinos priemaisos, c)
jei dangg sudaro keli cheminiai elementai, ar reikia atsizvelgti j jy koncentracija, d)
i§ ko yra pagamintas padéklas, ant kurio bus nusodinamos dangos, e) kokios yra
padéklo fizikinés ir cheminés savybés, f) kokio storio turi biti danga ir t. t.

Plony dangu nusodinimo metodai

Fizikiniai Cheminiai

| | | 1.
.. Nusodinimas
Nusodinimas

Garinimas Dulkinimas i . is skystos
i$ gary fazés fallés

. L Diodinis dulkinimas Cheminis gary : .

|prastinis garinimas L L Zoliy—geliy metodas

- Magnetroninis nusodinimas (CGN) o
Garinimas elektrony L . Galvanizavimas

) . dulkinimas Lazerinis CGN i
spinduliu " . S Purskimas ant

o . Nusodinimas jony Plazma inicijuotas e X
Garinimas lazeriu ) : ikaitusio padéklo

spinduliu CGN

1.16 pav. Plony dangy nusodinimo metody klasifikacija (Seshan, 2002)

Polimerines medziagas, ant kuriy formuojamos dangos, galima skirstyti }
termiSkai jautrius ir termiskai stabilius polimerus. Termiskai jautrGs polimerai yra
tie, kuriy stikl¢jimo temperatiira yra mazesné nei 200 °C. Pasiekgs stikléjimo
temperatirg (pvz., polistireninio putplasé¢io stikl¢jimo temperatara ~95 °C), i§ savo
jprastos biisenos polimeras pereina j stikliskaja, todél keiciasi fizikinés bei cheminés
medziagos savybés. Todél dauguma cheminiy ir kai kurie fizikiniai metodai néra
tinkami dangoms formuoti ant termiSkai jautriy polimeriniy medziagy. Pvz., taikant
garinimo metodus, taikinio medZziagos temperatiira pakeliama auks¢iau jos garavimo
temperatiiros ja kaitinant, paveikiant elektrony spinduliu, lazeriu ir t. t. Dél Sios
priezasties vakuuminéje kameroje aplinkos temperatiira iSsilaiko gana auksta
(> 100 °C). Norint taikyti garinimo metodus dangoms formuoti ant jautriy padékly,
bandinj reikéty atitraukti pakankamai toli nuo garinamos medziagos, O tai
technologiskai yra labai sunkiai jgyvendinama dél tokiy jrenginiy erdviniy
parametry. Be to, jgyvendinus §j metoda, taikinio garavimo ir nusodinimo ant
dangos iSeiga biity labai maza, dél minéto didelio atstumo tarp taikinio ir padéklo.
dangas polimery pavirSiuje plazminiais (fizikiniais) nusodinimo metodais. Jis
patvirtino, kad dél savo savybiy tokie metodai gali bti tinkami dangoms formuoti.
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X. Yu ir kt. (Yu et al., 2009) savo darbe formavo vario dangas ant polistireninio
putplas¢io grudeliy taikydami magnetroninio dulkinimo (MD) procesa (angl.
magnetron sputtering). Jie patvirtino, kad toks metodas yra tinkamas dangoms
formuoti ant polistireninio putplas¢io. MD taip pat sékmingai buvo pritaikytas
fotokatalitinio TiO, dangoms formuoti ant kity termiskai jautriy polimery padékly.
Tokios suformuotos dangos su padéklu naudotos fotokatalitiniais tikslais,
lanksCiuose saulés elementuose ir kt. (Horie et al., 2016; Kuo et al., 2012).
Magnetroninio nusodinimo metu, parenkant tinkamus parametrus, temperatiira
padéklo pavirSiuje gali buti iSlaikoma Zemesné nei 100 °C. Dél Sios priezasties,
taikant MD technologija, polimerinés medziagos iSlieka stabilios ir jose nejvyksta
strukturiniy pokyciy.

Be S8iy plony dangy nusodinimo metody, praktikoje daznai taikomi
mechaniniai nardinimo ir purSkimo metodai. Tadiau Sie metodai tinkamesni
medziagoms, nattraliai pasizymin¢ioms hidrofilinémis savybémis. Naudojant Siuos
metodus dangoms formuoti ant hidrofobiniy polimery, dangos gali atsilupinéti,
sunku suformuoti norimg dangos storj, dangos gaunasi netolygios, daznai turi
papildomy priemaisy.

1.8.4. Magnetroninis dulkinimas

Vienas efektyviausiy fizikinio nusodinimo i§ gary fazés metody yra
magnetroninis dulkinimas. Sis procesas vyksta vakuume, kurio reikia, kad i$
aplinkos biity pasalintos vandens, azoto ir kitos jprastinéje oro aplinkoje esancios
molekulés, galin¢ios uzterSti bandinio pavirSiy. Atsizvelgiant j tai, kokj rezultatg
norima pasiekti, procesa galima atlikti tiek inertinéje, tiek reaktyvioje aplinkoje.
Inertiné aplinka naudojama atskiriems cheminiams elementams (nikelis, magnis,
titanas ir kt.) ar jy lydiniy/junginiy dangoms formuoti. Reaktyvioje aplinkoje,
atsizvelgiant j reaktyvias dujas (deguonis, vandenilis, deguonies—argono mi$inys ir
kt.), formuojami jvairts junginiai (MgH,, TiO, ir kt.). Visus MD metodus galima
skirstyti pagal srovés Saltinio tipus, naudojamus magnetroninio dulkinimo metu.
Skirtingas srovés, tiekiamos j magnetrong, formavimo buidas lemia skirtingg
plazmos struktira, o $i, savo ruoztu, lemia dangos formavimo ypatumus.
Magnetroninio dulkinimo metu gali biiti naudojami $iy tipy srovés Saltiniai:

1. Nuolatinés srovés 3altinis (NSS). Nuolatinio srovés 3altinio sukeltas
magnetroninis dulkinimas (angl. direct current magnetron sputtering)
tinkamas naudoti, kai magnetrono taikinys yra elektriSkai laidus, o
magnetroninis dulkinimas vykdomas inertiniy dujy aplinkoje (pvz., argonas).
Sis NSS inicijuotas magnetroninis dulkinimas salyginai yra greitas procesas, ji
lengva kontroliuoti. Pagrindinis Sio S$altinio trikumas yra tai, jog norint
formuoti puslaidininkines ar dielektrines dangas ant padéklo, jprastinio NSS
naudojimo efektyvumas gali buti nepakankamas. Kai taikinio medziaga
nepasizymi geru elektriniu laidumu, pritraukus pirmuosius teigiamus jonus,
taikinio pavirSius gali jgauti teigiama elektrostatinj kriivj. Dél Sios priezasties
kiti teigiami jonai nebepritraukiami prie taikinio pavirSiaus, ir dangos
formavimas nebevyksta arba vyksta silpnai. Be to, reaktyvus dulkéjimas yra
ypac problemiskas, kadangi taikinys pasyvuojasi sukeldamas mikroislydzius.
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IslydZio metu susidargs mikrolaSelis gali pataikyti | formuojama dangg, taip
skatindamas defekty atsiradima bei pakeisdamas dangos savybes. Siai
problemai iSspresti gali biiti naudojami tokie srovés Saltiniai, kurie turi ir
teigiamg, ir neigiamg potencialy impulsus (Mattox, 1998).

Impulsinis nuolatinés srovés Saltinis (INSS). Sis Saltinis labai pladiai
naudojamas tiek metaliniams, tiek dielektriniams taikiniams dulkinti, kai
dangy formavimas vyksta reaktyvioje dujy aplinkoje (pvz., deguonis ar
azotas). INSS inicijuotas MD plagiai naudojamas ne tik moksliniuose
tyrimuose, bet ir jvairiose pramonés srityse dangoms (pvz., Al,Os, SiO,, TiO,
ir kt.) formuoti. INSS padeda neutralizuoti besikaupiantj kravj taikinio
pavirSiyje ir labai sumazina mikroiSlydziy galimybes taikinio pavirSiuje.
Trumpais laiko impulsais taikiniui periodiskai suteikiamas neigiamas ir
teigiamas potencialas (paprastai 20-350 kHz dazniu) (Kelly et al., 2009;
Mattox, 1998). Tuo momentu, kuomet magnetrono katodui suteikiama
teigiama jtampa, S§is yra apSaudomas -elektronais, kurie neutralizuoja
besikaupiantj kriivj ir neleidZia susiformuoti ilydZiui. Principiné INSS
veikimo schema pavaizduota 1.17 pav.

. Radijo daznio srovés 3altinis (RDSS). Siuo metodu (angl. radio frequency
magnetron sputtering) generuojama kintama elektros srové, kurios kitimo
daznis yra radijo bangy ruoze. Sis metodas tinkamiausias naudojant
dielektrinius arba puslaidininkinius taikinius. Siuo metodu yra i$vengiama
taikinio jsikrovimo ir plazmos kibirks$¢iavimo taikinio zonoje (dé¢l to gali bati
suformuojamos  netolygios dangos). Lyginant su NSS inicijuotu
magnetroniniu dulkinimu, dangy formavimo greitis yra maZesnis, 0 proceso
kontroliavimas sudétingesnis. Naudojant RDSS metoda, biitina atsizvelgti ir j
padéklo, ant kurio formuojama danga, struktiirg. Dél metodo specifikos,
inicijavus plazma S$iuo metodu, elektronai gali ,nueiti“ gerokai didesnj
atstuma, palyginti su NSS — MD. D¢l $ios priezasties plazma pasklinda
praktiskai po visg vakuumine kamera, o padékliuko pavirSiuje atsiranda
gerokai didesnis elektrony srautas, inicijuodamas padékliuko kaitinimg. Dél
Sios priezasties padéklai (ypa¢ termiskai jautris padéklai) gali patirti
negrijztamy fizikiniy poky¢iy (Seshan, 2002).

. Vidutinio daZnio kintamos srovés $altinis (VDKSS). Sio 3altinio inicijuotas
magnetroninis dulkinimas (angl. Mid frequency alternating current
magnetron sputtering) naudojamas formuoti dielektrines dangas ant paviriy,
tokiy kaip saulés elementai, optinis stiklas (pvz., teleskopy ar zitirony I¢siai),
jvairiis plastikai ir kt. Sis srovés Saltinis pigesnis, lengviau kontroliuojamas ir
naudoja Zemesnj daznj, nei RDSS. Naudojant VDKSS, vakuuminéje kameroje
dazniausiai sukuriama reaktyvi dujy aplinka. Taciau $is metodas turi ir keletg
trukumy. Visy pirma, naudojant §j Saltinj, reikalingi du taikiniai, j kuriuos
tiekiama kintama elektros srové. Kol | vieng taikinj tiekiamas teigiamas
impulsas, kitas taikinys gauna neigiama impulsg, ir atvirksciai. Taip
iSvengiama taikinio pavirSiaus jsikrovimo. Du taikiniai naudingi tuomet, kai
norima suformuoti trijy komponenty oksidus (pvz., Bi,WOQOg PbSnOg,
AgGaOs ir t. t.), taiau formuojant dviejy komponenty oksidus (pvz., SiO,
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TiO, ir kt.) toks metodas néra efektyvus. Be to, naudojant §j metoda Saltinio
generuojama galia dazniausiai Kinta 25-200 kW. Naudojant tokias galias
dangoms formuoti, dazniausiai reikalinga specifiniy matmeny vakuuminé
sistema, kur atstumas tarp taikinio ir bandinio btina gerokai didesnis,
palyginus su magnetroninio dulkinimo procesu, kai naudojamas NSS (Christie
etal., 2003).

5. Didelés galios impulso srovés faltinis (DGISS). Naudojant §j srovés Saltinj
magnetroniniam dulkinimui sukelti (angl. High power impulse magnetron
sputtering), sukuriama didelés galios kintama srové (tam reikia aukstos
jtampos), kurios déka generuojama labai tanki plazma (aukS$tas taikinio
jonizacijos laipsnis). Labai tankios plazmos formavimasi lemia labai didelis
galios kiekis j ploto vieneta (kW / cm? eilés dydis). Tokia tanki plazma
salygoja ir didelio tankio bei tolygiy dangy formavimasi bandinio pavirSiuje.
Vienas pagrindiniy Sio metodo privalumy yra tai, jog labai didelis taikinio
medziagos procentas panaudojamas magnetroninio dulkinimo procese,
palyginti su kitomis technologijomis. Taciau taikant §j metoda, dél reikalingos
aukstos jtampos, elektros suvartojimas taip pat iSauga. Palyginus su Kitais
magnetroninio dulkinimo metodais, §io metodo elektros sgnaudos yra
30-80 % didesnés (Ehiasarian, 2008).

Nusodinimas, esant
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1.17 pav. Impulsinio srovés $altinio haudojimas bei procesai, vykstantys jo pavirSiuje
(Carter, 2007)

Plonasluoksnéms dangoms formuoti naudojant magnetrong, vieni svarbiausiy
parametry yra darbiné magnetrono srové (arba galia, jeigu valdymas atliekamas
pagal ja) ir atstumas tarp magnetrono bei bandinio pavirsiaus. Siy parametry jtaka
dangy formavimui galima iliustruoti pasinaudojus supaprastintomis schemomis,
pateiktomis 1.18 pav. Esant maZoms darbinéms magnetrono srovéms, intensyvus
magnetrono katodo medziagos dulkinimas vyksta tik siaurame ziede ties katodo
spindulio viduriu. I$ katodo pavirSiaus iSmustos medziagos atomai vakuume sklinda
visomis kryptimis, taciau intensyviausias jy srautas nuo kiekvieno Ziedo tasko
dvimatéje plokstumoje gali biiti vaizduojamas kaip trikampis (A zonos, 1.18 pav.).
Tolygiausiai bandinys padengiamas toje srityje, kur persidengia nuo skirtingy tasky
atéje srautai (AB zonos, 1.18 pav.). Kaip matyti i§ supaprastintos schemos, esant
mazoms darbinéms magnetrono srovéms, tolygiausio garinimo sritis, kurioje
pageidautina talpinti bandinj, yra salyginai toli nuo magnetrono pavirSiaus. Naturalu,
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kad tiek maza srové, tiek didelis atstumas turi neigiamos jtakos (sumazina) dangos
augimo greiciui.

a) AB b) AB

A A A A

i - Maza sroveé Didelé g\&

1.18 pav. Nusodinamy medziagos daleliy srauto kitimas magnetroninio dulkinimo metu: a)
esant mazai srovei, b) esant didesnei srovei

Formuojant dangas jvairiy medziagy (padéklo) pavir§iuje magnetroninio
dulkinimo biidu, galima keisti labai daug skirtingy parametry:
vakuumo slégis magnetroninio dulkinimo metu;
dujy sudétis;
magnetrono katodo medziaga;
darbiné magnetrono srové (atitinkamai ir su ja susijusi galia);
dulkinimo proceso trukmé;

e atstumas tarp katodo ir padéklo.

Parenkant anksciau iSvardytus parametrus, pirmiausiai reikia atsizvelgti j tai,
koks katodas bus naudojamas dulkéjimo metu (kokia danga norima suformuoti).
Nuo to daugiausia priklauso vakuumo slégis, dujy sudétis, katodo medziaga ir
dulkinimo trukmé. Be to, biitina atsizvelgti  tai, koks padéklas bus naudojamas. Nuo
padéklo daugiausia priklauso parenkama srové ir atstumas tarp katodo ir padéklo.
Formuojant dangas ant termiSkai jautriy padékly (dauguma polimery), svarbu
neperkaitinti medziagos, ant kurios formuojama danga. Termiskai jautrios
medziagos pasizymi Zema stikléjimo temperatira, tad daznu atveju reikia keisti
vieng i§ parametry: mazinti magnetrono srove arba didinti atstumg tarp katodo ir
padéklo. Kitu atveju galima ne tik pazeisti padéklo pavirSinius sluoksnius, bet ir
sukelti viso padéklo susilydyma (Mattox, 1998; Seshan, 2002).

1.8.5. PriemaiSy jterpimas j medZziagos tiirj

Norint pakeisti ne tik pavirSines, bet ir/arba tiirines medziagy savybes, tam
tikros priemaiSos yra jterpiamos j medziagos tiirj. PriemaiSy jterpimas j polimeriniy
medziagy tir] yra labai svarbus ir daugeliu atvejy neatsiejamas procesas nuo
polimeriniy medziagy gamybos. Dél itin plataus polimeriniy medziagy panaudojimo
priemaisiniy medziagy parinkimas ir jterpimo j tiirj biidai yra labai svarbi polimery
pramonés sritis. Sios srities svarbg parodo ir tai, jog ,,Elsevier leidykla kiekvieng
ménes] iSleidzia tarptautinj naujienlaiSkj ,,Additives for Polymers* (Polimery
priemaisos), kuriame apzvelgiamos naujausios tendencijos, gamybos bidai,
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priemaiSiniai chemikalai, investicijos ir kitos svarbios sritys, SuSijusios su
polimeriniy medziagy savybiy keitimu, jterpiant priemaiSas (Edser, 2017). Pvz.,
viena i§ pasaulyje lyderiaujan¢iy polimeriniy medziagy gamintojy ,,BASF* paskelbé
investuosianti 200 milijony JAV doleriy | plastiky priemaisy sritj (BASF, 2017);
Nyderlandy jmoné ,,Corbion“ pristat¢é naujas glicerolio esterio pagrindo
polistireninio putplasCio priemaisSas, kurios sumazina arba visiSkai panaikina
pirminiy polistireno grideliy statinj kravj, atsirandant] dél griadeliy tarpusavio
trinties bei grudeliy ir indo, kuriame jie yra laikomi, sieneliy trinties (Corbion,
2017). ldiegus $ias priemaiSas | pirminius griudelius statinio kriivio problema yra
pasalinama, todél darbas su pirminiais gradeliais (pvz., perpylimas i§ saugojimo
talpyklos j grideliy piitimo kamera) tampa Zenkliai paprastesnis. Sie pavyzdZiai
rodo, kad priemaiSy jterpimas j tirj yra labai svarbi polimery pramonés sritis, o
tyrimai, susij¢ su priemai$inémis medziagomis ar jterpimo buidais, gali padéti atrasti
naujy polimery panaudojimo bidy.

Polimeruose priemaiSos dazniausiai naudojamOs norint pagerinti jy
mechanines savybes, atsparumag liepsnai, elastiSkuma, pakeisti spalvg ir t. t.
Pavyzdziui, jterpiant tam tikras priemaiS$as ] polimerines medZziagas, priemaisinés
dalelés sudaro rysius su polimero grandine. Atsizvelgiant j §iy rySiy stipruma, toks
polimeras su jterptomis priemaiSomis gali tapti tvirtesniu ar silpnesniu, tuo paciu
kei¢iant ir mechanines polimero savybes (atsparumas gniuzdymui, atsparumas
lenkimui ir kt.) (Anbinder et al., 2016; Zedler et al., 2017). Praktikoje dazniausiai
naudojami du priemaisy jterpimo j polimerines medZziagas biidai. Vienas jy yra
polimerizacijos metu priemaiSiniy medziagy (dazniausiai milteliy) jterpimas j
skystajg fazg (stireng). MiSinys polimerizacijos metu turi biiti gerai iSmaiSomas, kad
priemaiSinés medziagos pasiskirstyty visame skystosios fazés turyje. Kietéjant
stirenui, priemaiSos yra iSlaikomos tiiryje, taip jos jterpiamos j polimero (pvz.,
glicerolio esterio pagrindo polistireninio putplasCio priemaiSos) griudeliy vidy.
Polistireninio putplas¢io gamybos metu plétriosios dujos iSgarinamos, 0 priemais$os
lieka griiddeliy viduje. Vienas pagrindiniy tokio priemaisy jterpimo biidy trukumy yra
tai, kad priemaiSos turi atitikti nemazai reikalavimy. PriemaiSos negali turéti jtakos
polimerizacijos procesui, t. y. jtempiy tarp stireno molekuliy polimerizacijai (Raps
et al., 2015). PrieSingu atveju, stirenas gali nevisi§kai polimerizuotis, o tai gali lemti
nekokybisko polistireno susiformavima, kai kuriy savybiy pablogéjima ir kt. Sis
metodas daugiausiai taikomas kietajam polistirenui (smiigiams atsparus polistirenas,
standartinis skaidrus polistirenas ir kt.), nors tam tikrais atvejais gali biti
naudojamas ir priemaiSoms jterpti j plétryji polistireng. Kitas, pla¢iai praktikoje
taikomas, metodas yra priemai§y jterpimas polistireno gamybos metu. Cia,
atsizvelgiant j polistireno gamybos metoda, priemaiSos gali biti jterpiamos dviem
budais.

Gaminant kietajj polistireng, priemaiSos ] jj yra jterpiamos per ekstruder;.
Ekstruderyje suslégimo metu polistireno temperatiira pakeliama iki lydymosi
temperattiros, o priemaiSos yra jpurSkiamos skystos fazés pavidalo. Tokios blisenos
polistirenas lengvai susimaiSo su skystos fazés priemaiSomis. Galimas ir kitas
priemaisy jterpimo ekstruderyje variantas: jei priemaiSos yra kietos fazés — jos
suberiamos ] ekstruderj kartu su pirminiais polistireno griideliais.
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Gaminant plétryjj polistirena, priemaisy jterpimas dazniausiai vykdomas tarp
pirminio ir antrinio griideliy piitimo procesy, bet atsizvelgiant j technologinius
parametrus, maiSymas gali vykti ir kitos stadijos metu (pvz., pirminio grideliy
pitimo metu). Taip jterpiamos priemaiSos yra milteliy pavidalo. PriemaiSos su
polistireno griideliais susimaiSo, o iSphtus putplas¢io plokste, pasiskirsto
tarpgriidelinése ribose. Sie abu priemai$y jterpimo procesai yra salyginai pigis,
greiti, lengvai jdiegiami, nereikalaujantys sudétingos papildomos jrangos (Kim et
al., 2009; Mosier, 1986).

Visas priemaisas, naudojamas polimeriniy medziagy savybéms keisti, galima
suskirstyti | dvi grupes: tos, kurios sudaro cheminius rySius su polimero medziagos
junginiais (tampa polimeriniy grandiniy dalimi), ir tos, kurios jterpiamos fiziskai
(pasiskirsto medziagos tiiryje, bet nesudaro bendry junginiy su polimeru). Taciau
Siais buidais jterpinéjant priemaisas, dél hidrofobinés polimery prigimties, jos prastai
sukimba su polistireno pavirSiumi. Dél Sios priezasties priemaiSos po maiSymo
proceso ar griiddeliy sulydymo j vieng plokste gali atsilupinéti. Tokiu budu ne tik
prarandamos priemaiSinés medziagos, bet ir pablogéja polistireno savybés, kurias ir
siekiama pagerinti (Jeannerat et al., 2016; Laoutid et al., 2009).

Norint pagerinti priemaiSy adhezija prie polistireno, daleliy tarinj
pasiskirstymg ar gauti didesnio grynumo priemaiSas polimero tiryje, turi buti
taikomos kitos technologijos. Magnetroninis dulkinimas dél iSvardyty priezasCiy
(zr. 1.8.3. Dangy formavimas) galéty buti vienas tinkamy metody Sioms
siekiamybéms jgyvendinti. Taciau literatlirg apzvelgus, nerasta nei vieno mokslinio
Straipsnio ar patento, kur biity bandoma magnetroninio dulkinimo technologija
panaudoti kaip procesa polistireno su priemaiSomis gamybos metu.

1.9. Polistireninio putplas¢io perdirbimas ir pakartotinis panaudojimas

Polistireninis putplastis yra biologiskai inertiska medziaga. Jis silpnai reaguoja
arba visiskai nereaguoja su aplinka. Europos polistireninio putplas¢io gamintojy
asociacijos iSleistoje knygoje teigiama, kad ilgalaikis (25 mety) tyrimas parodé, jog
iSlaikant polistireninj putplastj kambario temperatiiroje, esant vidutinei drégmei, PP
Silumos laidumas praktiskai nesikei¢ia (EUMEPS, 2016). Tai parodo polistireninio
putplascio ilgaamziSkumg ir prakting naudg. Tac¢iau didéjant PP panaudojimo kiekiui
pasaulyje, didéja ir polistireninio putplascio atlieky skai¢ius. Didziajg dalj PP atlieky
sudaro trumpalaikio naudojimo polistireninis putplastis, t. y. pakavimui (namy
apyvokos prekiy ar maisto) skirtas putplastis.

Polistireno inertiSkumas siejamas su keliais veiksniais. PP, kaip ir Kiti
plastikai, yra inertiskos chemingés strukttiros su funkciniy cheminiy grupiy trikumu.
Siy grupiy buvimas medziagoje palengvinty kity chemikaly poveikj joms pacioms.
Be to, pagrinding polistireno granding sudaro tik nereaktyvios anglies jungtys
(zr. 1.1. Polistireninio putplasio gamyba), nuo kuriy daugiausia ir priklauso
polistireno degradacija. Polistirenas yra kietos makromolekulinés strukttros, kurios
lemia maza bioaktyvuma. Dauguma polimero daleliy yra per didelés, kad difunduoty
1§ akytos struktiiros j iSore, 0 mazas pavirsinio ploto/turio santykis apriboja galimybeg
degradacija sukeliantiems mikroorganizmams patekti j polimero tarj (Krueger et al.,
2017).
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Polistirenas yra ketvirtas pasaulyje i§ visy plastiky riiSiy pagal suvartojima,
sudaro apie 6 % visy plastikiniy atlieky, o pats plastikas savo ruoztu sudaro apie
10 % visy pasaulyje esanCiy atlieky. Polistireninio putplas€io irimas gamtoje
uztrunka keleta $imty mety ar netgi daugiau. Europoje, 2014 m. duomenimis,
vidutini§kai 69 % pakuotéms naudojamo plastiko atlieky buvo perdirbama, o likusi
dalis (apie 31 %) iSmetama kartu su bendrosiomis atliekomis. 1.19 pav. pavaizduota
Europos Sajungos ir kai kuriy jos Saliy sugeneruoty ir perdirbty pakuotéms
naudojamo plastiko atlieky kiekis kilogramais vienam gyventojui (Eurostat, 2017;
Fu et al., 2017). Palyginti, Lietuvoje yra perdirbama apie 56 % tokiy plastiko
atlieky, Vokietijoje apie 70 %, Latvijoje 52 %, Estijoje apie 65 %. I§ $iy rezultaty
galima teigti, kad Lietuvoje perdirbamy plastiko atlieky kiekis yra mazesnis, nei
Europos Sajungos vidurkis.
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1.19 pav. Europos Sajungos ir kai kuriy jos $aliy sugeneruoty ir perdirbty plastiko atlieky
kiekis vienam gyventojui. 2014 m. duomenys (Eurostat, 2017)

Paprasciausias PP atlieky sunaikinimo biidas yra deginimas arba terminis
poveikis. Taciau deginant polistireninj putplast] iSsiskiria jvairios toksinés
medziagos (zr. 1.4. Polistireninio putplas¢io degumas), tad toks procesas néra
draugiskas aplinkai ir nerekomenduojamas. PP gali biiti perdirbamas ir dar kartg
panaudojamas jvairioms paskirtims. Labiausiai pramonéje paplitgs polistireninio
putplas¢io perdirbimo biidas yra granuliavimas. Sio proceso metu PP atliekos yra
atskiriamos nuo kitokio tipo atlieky (8is zingsnis reikalingas bet kurioje atliekinio PP
perdirbimo ir panaudojimo srityje). Tada PP atliekos yra susmulkinamos ir
supresuojamos. Siuolaikiniai PP atlieky presai gali supresuoti PP atliekas santykiu
50:1. Susmulkintos PP atliekos ,perkeliamos™ j granuliavimo ekstruderj, kur
nustadius >200 °C temperatiira atliekos yra lydomos, i§ juy gaminamos granulés. Sios
granulés gali biti naudojamos jvairiems plastikiniams gaminiams gaminti (pvz.,
pakabos, nuotrauky rémeliai ir t. t.).

Kitas PP atlieky panaudojimo budas yra polistireno blokeliai. Pagrindinés
tokiy blokeliy sudedamosios dalys yra betonas, smélis arba lakieji pelenai, gaunami
i§ termofikacinés elektrinés, iSpiistos polistireninio putplasCio granulés ir kitos
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priemaisos. Kei¢iant komponenty santykj blokeliuose galima gauti skirtingy tankiy
medziagas. Tokie blokeliai tinka ne tik kaip konstrukciné, bet ir kaip izoliaciné
pastaty medziaga (Kaya et al., 2016).

Be $iy pagrindiniy pramonéje naudojamy atliekinio polistireninio putplascio
perdirbimo ir panaudojimo budy, sitilomi ir kiti specifiniai budai. J. Huang ir kt.
savo darbe sitilo PP atlickas naudoti kietosioms protoninéms raigstims gaminti,
maisSant jas kartu su mazais kiekiais sieros rtgsties ir kaitinant iki 260 °C. Tokia
gauta rugstis gali veikti kaip katalizatorius esterinimo reakcijose (Huang et al.,
2014). M. A. Rajaeifar ir kt. (Rajaeifar et al., 2017) analizavo galimybe PP atlickas
panaudoti biodyzelio produkcijoje. PP atliekos gali buti tirpinamos panaudotame
kepimo aliejuje, taip prailginant biodyzelio gyvavimo laika. Grupé mokslininky i$
Kinijos, Z. Fu ir kt., polistireninio putplasc¢io atliekas pasitlé perdirbti j polimera,
turint] padidinta skersiniy rySiy kiekj tarp benzeno ziedy. Toks polimeras tampa
gerokai tankesnis, nei polistireninis putplastis, ir gali bati pritaikomas kaip
membrana anglies dioksidui pagauti ir atskirti (Fu et al., 2017). Kai Kkurie
mokslininkai tyré PP biodegradacija, paveikiant polistireninj putplastj jvairiomis
organinémis medziagomis. Daugeliu atvejy PP degradacija buvo labai minimali
(Mor et al., 2008). Kaip isimtj galima paminéti Y. Yang ir kt. darbus (Yang et al.,
2015a, 2015b), kur polistireninio putplasé¢io biodegradacija buvo paskatinta
juodvabaliy lervy (lot. Tenebrio molitor) mityba (jos maitinosi polistirenu). M. C.
Krueger ir kt. savo darbe (Krueger et al., 2017) teigia, kad PP degradacija galéty bati
skatinama tam tikry gryby rasiy, kurios pasizymi stipriu oksidacijos laipsniu.

Sie sifilomi polistireninio putplas¢io perdirbimo ir panaudojimo metodai
praktikoje ne visada tinkami ir daznu atveju susiduriama su nemazai sunkumy. Visy
pirma PP daZnai iSmetamas su kitomis atlickomis, arba dar blogiau, tiesiog
iSmetamas/palickamas kur nors gamtoje ar Salia konteineriy. Tokj PP reikia ne tik
surinkti, bet ir iSriiSiuoti. Toks PP surinkimas ir perrti§iavimas Zenkliai padidina visa
polistireninio putplas¢io perdirbimo kaing.

1.10. Literatuiros apZvalgos apibendrinimas

Polistireninis putplastis yra placiai taikoma medziaga pastaty Siltinimo bei
pakavimo srityse. Visgi, norint praplésti PP panaudojimo galimybes, reikia tam
tikras priemaisas jterpti j PP ttrj ar dangas formuoti ant polistireninio putplascio
ploksciy.

Atlikus literatiiros analiz¢ paaiskéjo, jog informacijos apie dangy formavima
ant polistireninio putplas¢io ar pirminiy polistireno grudeliy yra labai mazai.
Daugiausia tai sietina su tuo, jog PP yra termiskai jautri medZiaga, o dangy
formavimas turi biiti atliekamas esant Zemai temperatiirai. Atliekant literattiros
apzvalga taip pat buvo iSsiaiSkinta, jog Zematemperatiirés plazmos technologija,
naudojant magnetroninio dulkinimo process, gali biti tinkamas metodas formuoti
oksido pagrindo dangas ant termiskai jautriy padékly. Siam teiginiui patvirtinti
reikia papildomy tyrimy ir eksperimenty, formuojant dangas ant pirminiy polistireno
griudeliy ar jau suformuoty polistireninio putplascio ploks¢iy. Todél siekiant
papildyti ir praplésti pasaulinéje mokslinéje literatiiroje pateikiamg informacija apie
dangy formavima ant PP pavirSiaus bei pirminiy griideliy, norint juos pritaikyti
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praktiniam panaudojimui, buvo iSsikeltas tikslas — naudojant Zematemperattrés
plazmos technologijas sukurti naujas SiO; ir TiO, priemaisy jterpimo j polistireninio
putplascio ttirj bei dangy formavimo ant pavirSiaus technologijas, siekiant pagerinti
polistireninio putplasCio atsparumg aukStai temperatiirai, drégmés jgerciai ir
biologiniy objekty poveikiui.

1.11. Disertacijos autoriaus indélis | nagrinéjama problematika

Pagrindiniai darbo rezultatai pristatyti 7 tarptautinése konferencijose. I§ viso
paskelbti 7 moksliniai straipsniai, 4 i§ jy leidiniuose, jraSytuose ,,Clarivate
Analytics* duomeny bazéje ,,Web of Science Core Collection™ referuojamuose
leidiniuose, 3 — mokslo leidiniuose, registruotuose tarptautinése mokslinés
informacijos duomeny bazése. Autoriaus indélis publikuotuose darbuose — 75 %.
Disertacijos rengimo metu patentuotos dvi technologijos, susijusios su darbe
pateiktais rezultatais.

PavirSiaus aktyvacijos, dangy formavimo, elementinés sudéties, cheminiy
ry$iy, morfologijos, kristalografijos, metilo mélio skaidymo, drékinimo kampo
matavimo, atsparumo aukstai temperatiirai tyrimai ir eksperimentai atlikti Lietuvos
energetikos institute, Vandenilio energetikos technologijy centre. Pirminiy
polistireno griideliy piitimas ir PP ploks¢iy formavimas atliktas UAB ,,Modernios E-
technologijos“ jmonéje. Escherichia coli bakterijy gyvybingumo matavimai atlikti
Vytauto Didziojo universitete, Biochemijos ir technologijy katedroje. Drégmés
jgerties bei stiprio gniuzdant matavimai atlikti Lietuvos energetikos institute,
Medziagy tyrimy ir bandymy laboratorijoje. Darbo autorius pats atliko visus
iSvardytus eksperimentus bei tyrimus arba juose dalyvavo, sukonstravo drékinimo
kampo matavimo sistema, atsparumo aukS$tai temperatirai matavimo stenda,
modifikavo vakuuming sistemg, pritaikydamas ja dangoms formuoti ant termiskai
jautriy padékly.

Autorius iSanalizavo darbe keliamy uzdaviniy aktualumg, surinko bei
susistemino visg darbe minéta moksling informacija, susipazino su kity autoriy
darbais §ia tema, apra$é naudojamus eksperimentinius metodus ir apibendrino
gautus rezultatus.
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2. TYRIMO METODAI IR IRENGINIAI

2.1. Metodologijos pasirinkimas ir pagrindimas

Atlikus literatliros apzvalga buvo issiaiskinta, kad magnetroninio dulkinimo
procesas tinkamas dangoms formuoti ant polistireninio putplaséio pavirSiaus. Visgi,
norint uztikrinti gera dangy adhezija, PP pavirSiaus aktyvacija reikéty atlikti pries
dangy formavimg. Apibendrinta viso eksperimentinio darbo metodologija pateikta
2.1 pav.

Plokstéssu TiO,
priemaiSomis gniuzdymo |
atsparumo ir drégmeés

igerties tyrimai

PavirSinés
energijos (")
pokséjiq "x\){) Plokstes fatal
e Fot itini
WeRinitas Ant PrPG formavimas oto aﬁal ny
Gauty e Gauty
struktiiry ant;t;il;tb?:mq struktary
| imai tyrimai
Plazminis o pd tyrimai tyrimai el
poveikis N Ant PP pavirsiniais pavirsiniais
analizés analizés
5 dais: metodais:
Dangy < e metodais: | pisstes sl
formavimas = SEM, EDS, |formavimas | Atsparumo ’ ,
AntPrPG RSD, aukitai RSD,
RSFS. temperatarai RSFS.
\ | tyrimai
| i
Ant PP

Plokstés su SiO,
priemaisSomis gniuzdymo
atsparumo ir drégmeés
jgerties tyrimai

2.1 pav. Visy disertacijos rengimo metu atlikty eksperimentiniy darby metodologiné schema

Prie§ pradedant eksperimentus, LEI Vandenilio energetikos technologijy
centre buvo sukurta kombinuota plazminio poveikio ir magnetroninio dulkinimo
technologija, leidzianti aktyvuoti polistireninio putplas¢io pavirSiy ir formuoti
geromis adhezinémis savybémis pasiZymincias dangas, neiStraukiant jy |
atmosfering aplinka.

Plazminio poveikio eksperimentai yra tiesiogiai susij¢ su pavir§inés energijos
poky¢iy vertinimu. Atlikus pavirSiaus aktyvacijg, PP bandiniy pavir§iné energija
buvo kokybiskai vertinama drékinimo kampo matavimo eksperimentu. Pagal Siy
eksperimenty rezultatus buvo priimami tolesni sprendimai, turintys jtakos plazminio
poveikio eksperimentams.

Pasiekus norimg pavir§inés energijos pokycio rezultata, buvo formuojamos
SiO, arba TiO, dangos polistireninio putplaséio arba pirminiy polistireno grudeliy
pavirsiuje. Suformuotos dangos buvo tiriamos pavirSiniais analizés metodais,
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siekiant jvertinti, ar susiformavo norimi junginiai, ar dangos yra tolygios, kaip
pakito elementiné sudétis, ar yra ir kokie morfologiniai poky¢iai ir t. t.

Po siy tyrimy PrPG buvo puciami ir sulydomi j vieng polistireninio putplascio
su SiO; arba TiO, priemaiSomis plokste. PP su TiO, ar SiO, dangomis bei jterptomis
priemaiSomis j tir] buvo naudojamas praktiniam pritaikymui skirtuose
eksperimentuose (atitinkamai polistireninis putplastis su TiO,: fotokatalitiniy ir
antibakteriniy savybiy tyrimuose, polistireninis putplastis su SiO;: atsparumo aukstai
temperatiirai tyrimuose). Polistireninis putplastis su jterptomis TiO, bei SiO,
priemaiSomis naudotas ir gniuzdymo atsparumo bei drégmés jgerties matavimuose.

Atlikus visus §iuos eksperimentus, visi bandiniai buvo dar kartg analizuojami
pavirSiniais analizés metodais, siekiant jvertinti elementinés sudéties pokytj,
nusidévéjima ir kt. po praktiniam pritaikymui skirty eksperimenty.

2.2. Dangy formavimas
2.2.1. PavirSinés energijos keitimas

Polistireninio putplas€io ir pirminiy polistireno griideliy pavirSius buvo
aktyvuojamas naudojant Zematemperatiire, nepusiausvyring rusenancio iSlydzio
plazmg. Tokia plazma labai tinka polimery pavirSiaus keliems monosluoksniams
(apie 10 nm) modifikuoti, nedarant jtakos jo tirinei strukttrai (zr. 1.8.1. Pavir§iaus
aktyvacija ir 1.8.2. Plazminis poveikis).

Impulsinis srovés

Magnetronas SaltlmiD
suSi/Ti
katodu
-
Plazmos
generavimo
-~ elektrodas

= =)

Rotorius

s

Vakuuminiy

Dujy jleidi
ujy jleidimo siurbliy sklendé

sklendé

2.2 pav. Plazminés aktyvacijos ir magnetroninio dulkinimo sistema

Polistireninio  putplas¢io bandiniai buvo aktyvuojami modifikuotoje
vakuumingje sistemoje Kurt J. Lesker PVD-75 (2.2 pav.). Prie§ pradedant dangy
nusodinimo eksperimentus, buvo kei¢iami jvairGs plazminio poveikio proceso
parametrai (dujy koncentracija, atstumu nuo bandinio iki plazmos generavimo
elektrodo, aktyvacijos laiku bei galia) norint pasiekti geriausia pavirSiaus
aktyvacijos rezultata (kuo mazesnis drékinimo kampas po plazminio poveikio ir kuo
ilgesnis hidrofiliniy savybiy iSsilaikymas). Po plazminio poveikio eksperimenty
kei¢iant iSvardytus parametrus, buvo pasirinktos Sios sglygos: darbinis dujy slégis
plazminés aktyvacijos metu: py = 10 Pa, plazmos generavimas buvo atliekamas
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naudojant U = 400 V jtampos (P = 97 W) impulsinj srovés $altinj (kombinuota
nuolatinés srovés maitinimo Saltinio ,,Advanced Energy MDX-1K* ir impulsy
generatoriaus ,,Sparcle—20 sistema, pagrindiniai parametrai pateikiami 4 lenteléje),
atstumas tarp bandinio ir plazmos generavimo elektrodo (pagamintas i$ nertidijancio
plieno ,,Alloy 600°) Ahgpr = 40 mm, aktyvacijos laikas — 40 s. Jony srovés tankis
bandinio pavir$iuje plazminio poveikio metu buvo apytiksliai j = 0,1-0,2 mW/cm?
Pries plazminj poveikj bandinys buvo jdedamas j vakuuming kamerg, kurioje
vakuuminiy siurbliy déka (rotacinis ir kriogeninis siurbliai) pasiekiamas pradinis
p, = 1x10™ Pa slégis. Taip pasalinamas likutinis oras kameroje. Tada j kamerg
prileidziama dujy iki nustatyto darbinio slégio.

4 lentelé. Nuolatinés srovés Saltinio ,,Advanced Energy MDX-1K* ir impulsy
generatoriaus ,,Sparcle—20% pagrindiniai parametrai

Nuolatinés srovés

Parametras Saltinis Impulsy generatorius

Maksimali galia 1 kw 10 kw

L 1000 V (nuolatinés srovés rezimu)
Maksimali jtampa 1000 v 650 V (impulsiniu rezimu)
Maksimali srové 1A 25 A
Impulsy daznis - 20 kHz
[tampos keitimo zZingsnis 1V -
Srovés keitimo zingsnis 0,001 A -
Teigiamo impulso i o . )
trukme 5 us (10 % periodo trukmés)

2.2.2. Dangy formavimas polistireninio putplasc¢io pavirsiuje ir ant pirminiy
polistireno gradeliy

Sio darbo metu vakuuminéje kameroje buvo labai svarbu sumontuoti is
kameros iSorés valdomg rotoriy, Kuriuo biity galima perstumti bandinj j kitg kameros
puse (180 ° kampu). Sukonstravus tokj rotoriy buvo galima atlikti plazminio
poveikio eksperimentg ir, neistraukiant bandinio j atmosfering aplinka, perkelti jj
tiesiai po magnetronu. Dangy formavimo metu naudotas d = 76 mm skersmens
magnetronas (K. J. Lesker, Torrus 3), ant kurio pritvirtintas Si arba Ti tokio paties
skersmens katodas. Tiek SiO,, tiek TiO, dangy formavimas vyko reaktyvioje argono
ir deguonies (abiejy dujy grynumas 99,999 %, tiekéjas UAB ,,AGA*) miSinio
aplinkoje. Norint parinkti tinkamus dangy formavimo parametrus, buvo kei¢iamas
atstumas tarp bandinio ir katodo, dujy miSinio santykis, darbiné magnetrono srové
(atitinkamai ir su ja susijusia galia). Oksidiniy dangy formavimas magnetroninio
dulkinimo metodu yra santykinai l1étas procesas. D¢l Sios priezasties buvo ieSkoma
salygy, tinkamy paspartinti dangy formavima PP pavirSiuje. Pastebéta, jog
pasirinkus tam tikrg atstumg tarp bandinio ir katodo, visada galima rasti kriting
magnetrono srove (tuo paciu ir galig), kuriai esant vyksta stabilus dangos
formavimas (kad ir 10 val.), o polistireninio putplas¢io bandinys néra perkaitinamas
(pvz., TiO, formavimo atveju kritiné srové | = 0,75 A, kai atstumas tarp bandinio ir
katodo Ahgk = 70 mm). Taciau §ig srove Siek tiek padidinus (pvz., iki 0,8 A),
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bandinio pavirSiaus struktiiros poky¢iai pradedami stebéti jau po keliy minuciy
(2.3 pav.).

1mm

2.3 pav. Polistireninis putplastis po 5 min. formuojant TiO, danga: naudojant 0,75 A srove
(kairéje) ir naudojant 0,8 A srove (deSinéje), kai atstumas tarp bandinio ir katodo 70 mm

Sig kriting ribg galima susieti su polistireninio putplaséio stikléjimo
temperatira: esant didesnei nei 0,75 A srovei, yra virSijama stikléjimo temperatiira,
ir PP pradeda lydytis, taciau Sios srovés (0,75 A) nevirsijant, jis islicka stabilus.

Formuojant TiO, dangas, buvo pasirinkta Siek tiek Zemesné nei kritiné srove,
norint i§vengti atsitiktinio apsilydymo. SiO, formavimo metu pasirinktas kitoks
dangos formavimo metodas: pasirinkta kritiné srové (tuo paciu ir salyginai didesnis
dangos formavimo greitis), bet nusodinimo metu daromos pertraukos, norint
iSvengti bandinio pavirSiaus perkaitinimo. Pagrindiniai SiO, ir TiO, dangy
formavimo parametrai pateikiami 5 lenteléje.

5 lentelé. Dangy formavimo ant polistireninio putplas¢io ir pirminiy
polistireno griideliy parametrai

. . . Dangos
Padeklas Katodas Dujy s?ntykls Atstumas Sro_ve A formavimo
Ar:0, mm (galia W) laikas min.
PP Ti 4-5,25:1 70 0,7 (240) 360
PP Si 31 40 0,5 (140) 40*
PrPG Ti 4,5:1 70 0,7 (240) 540**
PrPG Si 3:1 70 0,45 (105) 540**

* — formavimas vykdomas 5 min., tada daroma 5 min. pertrauka, kad bandinys
neperkaisty. Ciklas kartojamas 8 kartus.

** — formavimas vykdomas 180 min., tada grudeliai iStraukiami i§ vakuuminés
kameros, permaiSomi ir dedami atgal tolesniam dangy formavimui. PermaiSymas
dar kartg kartojamas po papildomy 180 min. dangos formavimo laiko.

Visais atvejais dangy formavimas buvo atliekamas naudojant impulsinj sroves
Saltinj (v = 20 kHz), o darbinis slégis buvo pg = 6x10™ Pa. Formuojant dangas ant
pirminiy polistireno griideliy, anks¢iau minétas grideliy permaiSymas, i§émus juos
i§ vakuuminés kameros, yra bitinas procesas. PrieSingu atveju dangy formavimas
buty atlickamas tik ant vienos grudeliy pusés. PermaiSius atsiranda gerokai didesné
tikimybé, kad gruidelis ,neatsiguls® ant tos pacios pusés ir bus visas padengtas
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norima danga. Norint i§vengti griideliy persiklojimo, ne daugiau nei 10 g PrPG buvo
naudojama kaip padéklas dangy formavimo metu.

Atlikus dangy formavima ir iSmatavus dangy storius nustatyta, jog dangy
augimo greitis SiO, formavimo metu yra apie 12,5 nm/min., kai atstumas tarp
katodo ir bandinio yra 40 mm. Formuojant TiO; junginj, dangos augimo greitis yra
apie 1,25 nm/min., kai atstumas tarp katodo ir bandinio yra apie 40 mm. Nataralu,
jog mazesnis dangos formavimo greitis lemia didesnj dangos kristaliSkuma, o
did¢jantis dangos augimo greitis skatina amorfinés struktiiros dangos formavimasi
(Mattox, 1998). Tai patvirtino ir RSD gauti rezultatai, kurie parod¢, jog suformuotos
SiO, dangos yra amorfinés strukttiros, 0 TiO, dangos — kristalinés (3.11 pav.).

Prie§ magnetroninio dulkinimo procesa vakuuminiais siurbliais pasiekus
pakankamai auksta vakuuma (<1x10™ Pa), i ja yra prileidziamos dujos (3iuo atveju
argono—deguonies dujy misinys). Elektrinis laukas kameroje pradeda veikti srovés
Saltinio pagalba suteikus katodui ir anodui potencialy skirtumg. Pirminiam
elektronui jlékus j elektrinio lauko sritj (dél kosminiy spinduliy ir radioaktyviy
izotopy kameros viduje visada yra jony ir laisvy elektrony), jis yra jgreitinamas.
Magnetrone esanciais magnetais kameroje sukuriamas ir magnetinis laukas,
lemiantis elektrony skriejimo trajektorijg. Taip yra valdomas vakuuminéje kameroje
susidarancios plazmos laukas. Elektronui susidiirus su argono/deguonies atomais ar
molekulémis, i$ jy iSmuSamas elektronas, kuris toliau gali jonizuoti kita dujy atoma.
Taip prasideda kaskadiné atomy jonizacija plazmoje. Veikiami elektrinio lauko,
teigiami jonai greitédami juda katodo link. Pataike j katoda, jonai iSmuSa jvairias
katodo medziagos daleles: jonus, elektronus, neutralias daleles ir t. t. ISmusti i§
katodo elektronai, veikiami elektrinio ir magnetinio lauky, taip pat dalyvauja dujy
(argono/deguonies) jonizacijoje. Dalis iSmusty i§ katodo jony gali grjzti | katodg dél
to, kad jy energija nepakankamai didelé, kad iSlékty i§ katodo traukos srities. Kita
dalis jony bei neutralios ir kitos i§ katodo iSmustos dalelés, kuriy energija yra
pakankamai didelé, kad pasiprieSinty katodo traukos jégai, skrieja visomis
kryptimis, o pataikiusios j bandinio pavirSiy yra adsorbuojamos, taip formuodamos
dangg. Oksido pagrindo junginiai (SiO, ar TiO,) gali formuotis tiek bandinio
pavirsiuje, tiek skriejant i§ katodo i§mustoms daleléms erdve tarp katodo ir bandinio,
kai tarp iSmusty daleliy ir deguonies jony ar atomy jvyksta netampris susidtrimai
(Mattox, 1998).

2.2.3. Polistireninio putplas¢io gamyba i§ pirminiy polistireno griideliy su
suformuotomis dangomis

Pirminiy polistireno griideliy (nepaveikty, su SiO, ir su TiO, dangomis)
putimas ir polistireninio putplas¢io plokséiy formavimas buvo atliekamas
bendradarbiaujant su jmone UAB ,Modernios E-technologijos“. Visas PP
formavimo procesas buvo atliekamas UAB ,,Modernios E-technologijos® jmonés
sukurtame PP formavimo stende, kuris apima visus pramon¢je naudojamus PP
formavimo etapus. Pagrindinis skirtumas yra tai, jog Siame stende formuojamos PP
plokités yra gaunamos 200x200x50 mm. Siame stende norint suformuoti 20 kg/m?
tankio polistirenin] putplastj, reikia apie 40 g pirminiy polistireno gradeliy.
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Polistireninio putplas¢io su jterptomis SiO, ar TiO, priemaiSomis formavimo
metodika pavaizduota 2.4 pav.

Pirminiai Pirminiai Polistireno
polistireno polistireno grideliai po Polistireninis
gradeliai grideliai su pirminio putimo putplastis su
Sio, / Tio, su sutrikinéjusia sutrikinéjusia
danga Si0, / TiO, danga Si0, / TiO, danga
Dangos / / /
formavimas Pitimas Sulydymas

o—

2.4 pav. Polistireninio putplas¢io su SiO; / TiO, priemai$omis, jterptomis j PP tirj,
formavimo metodika

Visy pirma ant pirminiy polistireno griideliy buvo suformuotos SiO,/TiO;
dangos (iSsamus proceso apraSymas pateikiamas 2.2.2. Dangy formavimas
polistireninio putplaséio pavirsiuje ir ant pirminiy polistireno griideliy). Sie grideliai
perkeliami j PP formavimo stenda, kur vykdomas pirminis grideliy pttimas
(vandens gary temperatiira iSlaikoma apie 95 °C). Po §io proceso griideliai yra
iSlaikomi apie para. Tada vykdomas polistireninio putplasé¢io formavimas. Pla¢iau
polistireninio putplas¢io formavimo procesas aprasomas 1.1. Polistireninio
putplas¢io gamyba.

Kaip matyti 2.4 pav., teoriskai pGtimo metu suformuotos dangos susiskaido |
daug mazy frakcijy dél to, jog grudeliy matmenys pttimo metu gerokai padidéja.

2.3. Analizés metodai
2.3.1. Pavirsiaus energijos kokybinis jvertinimas

Siekiant apibudinti plazmos poveiki ir jvertinti polistireno pavirSiaus
aktyvacijg, buvo atlickami pavirSiaus drékinimo kampo matavimai. Kampas 60
matuojamas tarp bandinio pavirSiaus ir vandens laSo ant jo. Matavimai buvo
atliekami laboratorijoje sukonstruota jranga, kuria buvo gaunamos auks$tos
skiriamosios gebos vandens laso ant bandinio pavir§iaus nuotraukos (2.5 pav.).

Reflektorius Adata

Sviesos
Saltinis I Lediy sistema

/

y )

C

Polistireninis
putplastis

Laikiklis

Ekranas

2.5 pav. Drékinimo kampo matavimo principiné schema

Drékinimo kampui matuoti naudotas distiliuotas vanduo. PavirSiaus drékinimo
kampo matavimai buvo atliekami po plazminio poveikio proceso i$ karto iStraukus
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bandinj i§ vakuumo kameros (laikas nuo bandinio iStraukimo j atmosfera iki
matavimo ne ilgesnis kaip 5 minutés). Svirkstas su adata (skersmuo apytiksliai
0,6 mm) naudotas vandens lasui uZzlaSinti ant tiriamo pavirSiaus. PavirSiaus
drékinimo kampas matuotas trijuose skirtinguose polistireninio putplas¢io bandinio
pavirSiaus taSkuose bei skaiCiuotas jy vidurkis. Siekiant uztikrinti bandinio
horizontaluma, buvo sukonstruotas specialus bandinio laikiklis su kei¢iama
horizontalés padétimi. Suformuotas lasas polistireninio putplas¢io pavirSiuje buvo
apSvieCiamas intensyviu Sviesos Saltiniu. Glaudziamyjy lg¢Siy sistemos keiiamo
fokuso déka vaizdas buvo padidintas ir sufokusuotas ekrane. Naudojant fotokamerg
buvo gaunamos aukstos kokybés nuotraukos, o drékinimo kampas apskaiciuotas
»Imagel]“ programa. PavirSiaus drékinimo kampo matavimo paklaidos buvo ne
didesnés nei £5 °. PavirSius laikomas hidrofiliniu, kuomet pavirSiaus drékinimo
kampas yra mazesnis nei 90 °. Pagal §j kampa galima spresti ir apie tiriamo
pavirSiaus energija.

Polistireno bandiniy senéjimas (hidrofobiSkumo atsistatymas) po aktyvacijos
plazmoje buvo tiriamas taip pat taikant drékinimo kampo matavimo metodika.
Senéjimo eksperimento metu paveikti PP bandiniai buvo laikomi tamsoje (kad po
poveikio plazmoje pavirSinéms savybéms neturéty jtakos Kiti Sviesos Saltiniai),
kambario (~23 °C) temperatiroje. Drékinimo kampas buvo matuojamas kas 24 val.,
0 po matavimo bandiniai vél buvo perkeliami j tamsig aplinka.

Sio darbo metu polistireninio putplas¢io pavirsiaus energija buvo vertinama tik
kokybiskai. Norint skaitine verte iSmatuoti pavir$iaus energija, reikia trijy tirpaly, su
skirtingu poliskumu, drékinimo kampo matavimo, lasinant vienodo tirio lasus ant
bandinio pavirsiaus (Gindl et al., 2001; Zenkiewicz, 2007). Lasinimas vyko rankiniu
uztikrinti vienodo tiirio laso formavimo. Dél Sios priezasties, norint iSvengti
duomeny iskraipymo, buvo atsisakyta kiekybiskai vertinti polistireninio putplas¢io
pavir$iaus energija.

Polistireninio putplasCio pavirSiaus energija galima vertinti kokybiskai,
atsizvelgiant | kity autoriy darbus. Daugumos nepaveikty polimery pavirSiaus
energija kinta apie 30-40 mN/m, o drékinimo kampas yra apie 100 °. Kity
mokslininky atlikti eksperimentai parodé, jog paveikus polimerus plazma, o
drékinimo kampui sumazejus iki apytiksliai 10 °, pavirSiaus energija padidé¢ja iki
60—70 mN/m (Syromotina et al., 2016; Thurston et al., 2007). Priémus prielaidas,
kad polistireninis putplastis turi panasig pirmin¢ pavirSiaus energija, o jo elgsena
plazmoje taip pat panas$i, kaip ir kity polimery, galima teigti, jog po plazmos
poveikio, pasiekus superhidrofilines savybes, polistireninio putplasio pavirSiaus
energija gali padidéti beveik du kartus.

2.3.2. Pavirsiaus morfologijos tyrimas

PavirSiaus morfologijos tyrimams atlikti naudotas skenuojantis elektroninis
mikroskopas (angl. scanning electron microscopy, tarptautiné santrumpa SEM).
SEM veikimo principas vadovaujasi didelés energijos elektrony pluostelio
nukreipimu j bandinio pavir§iy ir antriniy emituoty elektrony detektavimu po
sgveikos su bandiniu. Vakuume elektrony Saltinis generuoja pirminj elektrony
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pluodtelj. Sis pluostelis glaudziamas pirmaisiais glaudZiamaisiais lgSiais bei
siaurinamas glaudziamaja apertiira, kuri atskiria dideliu kampu nukrypusius
elektronus. Antryjy glaudziamyjy lesiy déka suformuojamas koherentinis elektrony
spindulys. Toliau elektrony spindulys valdomas skleidimo ritémis bei fokusuojamas
objektyvo lgsiu j bandinio pavirSiy. Krintantis elektrony spindulys gali jsiskverbti j
bandinj iki keliy mikrony (Hitachi, 2012).

Nuo elektrony spinduliu skenuojamo bandinio pavir§iaus gaunama atspindéty
elektrony emisija, antriniy elektrony bei rentgeno spinduliy emisija. Antriniai ir
atspindéti elektronai atitinkamai fiksuojami dviejy skirtingy detektoriy. Detektoriuje
elektrony intensyvumas ver¢iamas j jtampg. Kompiuterio ekrane matyti pavirSiaus
vaizdas. Bandiniams analizuoti naudotas skenuojantis elektroninis mikroskopas
,Hitachi S-3400N* (pagrindiniai parametrai pateikiami 6 lenteléje).

Standartiskai, matuojant bandinius SEM metodu, stebimas antriniy elektrony
sukuriamas vaizdas. Siy elektrony déka matyti kokybiskas vaizdas esant tiek
maziems, tiek dideliems didinimams. Antriniai elektronai yra i§ tiriamosios
medziagos pavirSiaus iSmuSami elektronai. Todél Sis metodas gerokai tinkamesnis
laidziy medziagy pavirSiaus morfologiniams tyrimams (pvz., jvairis metalai ir jy
dariniai). Kuo didesnis laisvyjy elektrony kiekis, tuo geresnés raiSkos vaizdas
gaunamas. Nelaidzios medziagos laisvyjy elektrony neturi, o jy pavirsiy apSaudant
elektrony pluosteliu, bandinys pradeda krautis (ekrane matyti baltos démeés).

Dél Sios priezasties, nelaidziy polimeriniy medziagy pavirSiaus morfologijos
tyrimams atspindéty elektrony detektavimas yra tinkamesnis metodas.

6 lentelé. Skenuojancio elektroninio mikroskopo ,,Hitachi S-3400N*
pagrindiniai parametrai (Hitachi, 2012)

Parametras Verté
Antriniy elektrony 3 nm (greitinanti jtampa 30 kV, aukstas vakuumas)
skiriamoji geba 10 nm (greitinanti jtampa 3 kV, aukstas vakuumas)

Atgal atspindéty elektrony

skiriamoji galia 4 nm (greitinanti jtampa 30 kV, Zemas vakuumas)

Didinimas Nuo 5 iki 300 000 karty
Greitinanti jtampa Nuo 0,3 iki 30 kV
Vakuuminé sistema Turbomolekulinis siurblys ir rotacinis siurblys
Aukstas vakuumas <1,5 x 102 Pa
Zemas vakuumas 10-270 Pa
Antriniy elektrony detektorius ir didelio jautrumo
Detektoriali puslaidininkinis atgal atspindéty elektrony

detektorius

2.3.3. PavirSiaus elementinés sudéties tyrimas

Sio darbo metu pavirsiaus elementiné sudétis matuota dviem vienas nuo kito
nepriklausanciais metodais: energijos dispersijos spektroskopu (EDS) ir rentgeno
spinduliy fotoelektroniniu spektroskopu (RSFS). EDS metodas tinkamas norint
jvertinti tdring tiriamos medziagos elementing sudéti, kadangi Siuo metodu
informacija yra gaunama i§ keleto mikrony gylio. Taciau analizuojant dangas
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paaiskéjo, jog ju storis siekia nuo keleto Simty nanometry iki apytiksliai vieno
mikrono. D¢l Sios priezasties EDS gaunama elementinés sudéties informacija apima
ne tik suformuotg danga, bet ir PP. Formuotos dangos PP pavirSiuje yra oksidy
pagrindo (SiO; ir TiO,) junginiai. Kaip Zinoma, PP taryje yra i§laikomas oras, kurio
sudétyje yra deguonies, azoto bei kity cheminiy elementy. Dél Sios priezasties yra
labai sunku atskirti, kuri dalis procentais (pvz., deguonies) priklauso PP, o kuri
dangai, suformuotai ant jo pavirSiaus. Nusprgsta EDS metodg taikyti kokybiniam
elementinés sudéties nustatymui (elementiniai Zemélapiai), o kiekybiniam
elementinés sudéties nustatymui — RSFS. RSFS metodas tinka jvertinti plono
pavir$inio sluoksnio elementing sudétj (informacija gaunama i§ apytiksliai 8 nm
storio sluoksnio).

EDS yra jmontuotas ] SEM, todél naudojamas kartu su juo. Krintant elektrony
pluostui j bandinj ir sagveikaujant su juo, emituojami ne tik antriniai elektronai, bet ir
rentgeno spinduliai. Bidingieji rentgeno spinduliai atsiranda, kai krintantis
elektronas i§ tiriamosios medziagos nesuzadinto atomo orbitalés iSmusa elektrong.
Sia atsiradusia elektrono vieta uZima elektronas i§ aukStesnés orbitalés, taip
iSlaisvindamas dalj energijos, kuri ir yra iSspinduliuojama kaip biidingoji rentgeno
spinduliuoté. Skirtingy cheminiy elementy atomai gali i§spinduliuoti tik tam tikros
energijos rentgeno spindulius. Todél analizuojant rentgeno spindulius, yra gaunami
spektrai su tam tikriems elementams biidingomis smailémis. EDS nefiksuoja
lengvesniy uz borg atomy (H, He ir Li) (Bruker AXS Microanalysis GmbH, 2008).

Siame darbe naudotas rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopas
,Bruker Quad 5040%, kurio parametrai pateikti 7 lenteléje.

7 lentelé. ,,Bruker Quad 5040 spektroskopo pagrindiniai parametrai (Bruker
AXS Microanalysis GmbH, 2008)

Parametras Verté
Maksimalus signaly skaiéius 1000 000 signaly per sekunde¢ (cps)
Energijos skiriamoji geba >127 eV (Mn Ka, 1000 cps)
Elementy identifikavimo jautrumas 0.1...10 % (priklauso nuo pasirinkty
parametry)
Aktyvus plotas 5 mm?/ 10 mm?
Tikslumas +3%

Kadangi RSFS gali buti naudojamas ne tik elementinei sudéciai nustatyti, bet
ir cheminei ry$iy analizei atlikti, $io metodo veikimo principas ir pagrindiniai
parametrai aptariami skyrelyje 2.3.4. Cheminiy ry$iy analizeé.

2.3.4. Cheminiy rySiy analizé

Cheminiams rySiams bei tiriamos medziagos elementinei sudéciai nustatyti
naudotas rentgeno spinduliy fotoelektroninis spektroskopas. Matavimo metu
analizuojamas pavirsius apsvitinamas rentgeno spinduliais. Sie spinduliai saveikauja
su medziagos atomy elektronais ir suteikia jiems energijos. Vykstant fotoefektui,
elektronai emituoja is tiriamosios medziagos. Emitavusiy elektrony energija biidinga
tik tam tikram cheminiam elementui ir priklauso nuo elektrono rySio su atomu
energijos. Fotoelektrony energijas ir jy kiekj analizuoja detektavimo sistema.
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Elektrony kiekis proporcingas atomy koncentracijai bandinyje. Sio metodo analizés
gylis siekia iki 10 nm, taciau naudojant joninj ésdinimg argono jonais galima
analizuoti tiirio profil;.

Vykstant matavimui auk$tame vakuume (<10° Pa), monochromatiniai
rentgeno spinduliai sufokusuojami j bandinio pavir$iy. Emituoti elektronai
fiksuojami detektoriumi. Elektrony energijos analizatorius fiksuoja elektrony
Kinetines energijas, o detektorius — jy kiekj. Turint krintan¢iy rentgeno spinduliy
energija (hv) bei elektrony kineting energija (Ex), apskai¢iuojama elektrono rysio su
atomu energija (E):

E, =hd — E, — ; (2.1)
¢ia @ — pastovi temperatiros funkcija.

Bandiniy cheminei bei elementinei analizei atlikti naudotas ,,ULVAC-PHI
5000 Versaprobe* rentgeno spinduliy fotoelektroninis spektroskopas su aliuminio
anodu, kuriame suzadinami 1486,6 eV rentgeno spinduliai. Naudoto rentgeno
spindulio galia 25 W, spindulio skersmuo 100 um. Gauti grafikai analizuoti
,»Multipak® programine jranga ir ,,NIST“ duomeny baze (NIST, 2017). Analizés
metu visi grafikai buvo kalibruojami pagal 284,8 eV anglies Cls smaile. Kiti
pagrindiniai spektroskopo parametrai pateikiami 8 lenteléje.

Norint atlikti kokybiska matavima RSFS metodu, matavimo metu turi biti
palaikomas apie 3x107 Pa vakuumas. Siam tikslui pasiekti prie§ matavima visi
bandiniai dedami j pirming vakuumo kamera, kur nuo jy pavirSiaus nusiurbiamas
oras. Kaip Zinoma, apie 98 % polistireninio putplas¢io masés sudaro oras. Dél Sios
priezasties PP bandinio iSlaikymas pirminéje kameroje gali biiti nuo keleto karty iki
keliy desim¢iy karty ilgesnis, palyginus su standartiniais metalo pagrindo bandiniais.
Verta paminéti ir tai, jog iStraukiant bandinj i§ RSFS sistemos, dél padidéjusio slégio
(j pirmine kamerg prileidZiant oro) PP bandinys subliiiksta, todél netinka tolesniems
tyrimams. Sio proceso metu naudoti 10x20x5 mm bandiniai.

8 lentele. ,ULVAC-PHI 5000 Versaprobe* rentgeno spinduliy
fotoelektroninio spektroskopo pagrindiniai parametrai (ULVAC-PHI, 2007)

Parametras Verté
Maksimalus vakuumas <6,7 x 10° Pa
Maksimali Ar jony patrankos srové >5 pA (kai U = 5kV)
Skenuojancio spindulio tasko dydis Nuo 10 iki 300 um
Minimali energijos skiriamoji geba <056V
matuojant Ag
Tikslumas +5%

2.3.5. Kristalografinis modifikuoty sluoksniy tyrimas

Kristalografiniam modifikuoty sluoksniy tyrimui naudotas rentgeno spinduliy
difraktometras (RSD). Siuo metodu galima apibadinti tiriamy medziagy kristaling
struktlirg, nustatyti cheminius junginius bei jy atmainas, apskai¢iuoti kristality
dydzius bei atominés gardelés parametrus, analizuoti jtempius bei tekstura.

RSD analizuoti naudojami charakteringieji rentgeno spinduliai, kuriy bangos
ilgis gali biti nuo 0,7 iki 2,3 A. Kietieji kiinai, pagal atomy issidéstyma, gali biiti
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amorfiniai arba kristaliniai. Krit¢ ir difragave nuo skirtingy atominiy plokstumy
kristaliniame kiine, rentgeno spinduliai interferuoja vienas kita. Jei atomai
medziagoje i8sidéste tvarkingai (yra kristalinés strukttros), difragavusios bangos
gali turéti interferencijos maksimumy. Turint difrakcinj vaizda su interferencijos
maksimumais (smailémis), galima nustatyti susidariusius junginius tiriamoje
medziagoje.

Rentgeno spinduliy difrakcija nagrinéjama kaip spinduliy atsispindé¢jimas nuo
atominiy plokstumy erdvinéje gardeléje ir yra apraSoma Vulfo—Brego lygtimi:

nAg = 2 X dpy; X sinOy;; (2.2)
¢ia Ag — rentgeno spinduliy bangos ilgis, dng — atstumas tarp atominiy
plokstumy, 6y — difragavusios bangos kampas, n — difragavusio spindulio eilé.

Sio darbo metu naudotas rentgeno spinduliy difraktometras ,Bruker D8
Discover®. Rentgeno spinduliai, generuojami rentgeno vamzdyje, nukreipiami j
bandin} ir difragave pasiekia detektoriy. Keiciant difrakcijos kampg (keiciant
vamzdzio arba detektoriaus padétis) registruojami intensyvumai ir gaunamos
difraktogramos. Pagrindiniai rentgeno spinduliy difraktometro ,,Bruker D8
Discover* sistemos parametrai pateikti 9 lenteléje.

9 lentelé. ,,Bruker D8 Discover* difraktometro pagrindiniai parametrai

Parametras Verté
Konfigtiracija ©/20,0/6
Maziausias matavimo zingsnis (6/20) 0,0001°
Naudojama spinduliuoté Cu Ka
Rentgeno spinduliy bangos ilgis 1,54056 A
Kampinis matavimo diapazonas -110°<20<168 °
Atkartojamumas (6/20) +(0,0001°

2.3.6. Atsparumo auksStai temperatiirai tyrimas

Vieni pagrindiniy metody, taikomy atsparumui liepsnai nustatyti, yra ribinio
deguonies kiekio (angl. limiting oxygen index) ir UL-94 testai (Donmez Cavdar,
2014; Wang et al., 2013). Naudojant $iuos metodus, tarp bandinio ir liepsnos
atsiranda tiesioginis kontaktas. Kaip zinoma, polistireninis putplastis, esant
tiesioginiam kontaktui su liepsna, akimirksniu pradeda lydytis. Dél Sios priezasties
iSsami PP degradacijos analizé yra nejmanoma arba labai komplikuota. Taigi,
atliekant atsparumo aukStai temperatiirai tyrimus, buvo naudojamasi ne pasaulyje
pripaZintais metodais, bet laboratorijoje sukurta aukstos temperatiiros poveikio
bandiniui technologija, kuri yra artima UL-94 testui (2.6 pav.).
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2.6 pav. Polistireninio putplascio atsparumo aukstai temperatiirai eksperimentiné jranga: a)
principiné schema, b) termovizoriumi gauta nuotrauka

Pagrindiniai atsparumo aukStai temperatiirai jrangos elementai yra bandiniy
laikiklis, degiklis (PG 200, Providus technics), naudojantis butano—propano dujy
misinj, slankiojamas liepsnos izoliatorius ir K tipo termopora, jmontuota bandinio
zonoje. Degiklis jmontuotas vertikalia kryptimi tam, kad liepsna kilty statmenai j
vir§y. Atstumas tarp degiklio ir bandiniy laikiklio — 400 mm. Liepsnos temperatiira
bandinio pavirSiuje — 160 + 2,5 °C. Temperatiira i§liko stabili viso eksperimento
metu. Eksperimento laikas kito nuo 5 iki 60 s. Matomas liepsnos aukstis
eksperimento metu buvo apie 200 mm. Prie§ atlickant atsparumo aukstai
temperattrai matavimus, degiklio inicijuota liepsna buvo i§laikoma apie 5 min.,
atskiriant ja nuo bandinio slankiojamu liepsnos izoliatoriumi, kad bty uztikrinta
stabili liepsnos temperatiira.

160 °C temperatira pasirinkta dél to, jog buvo norima jvertinti polistireninio
putplasc¢io degradacija laike. Polistireninio putplaséio stikléjimo temperatiira yra
apie 95 °C. Esant §iai temperaturai, PP pradeda minksteti, keisti savo struktirg. Tuo
paciu pradeda kisti ir fizikinés PP savybés. Taciau $is kitimas vyksta gana létai. Kita
vertus, PP lydymosi temperatiira yra apie 220 °C (atsizvelgiant j PP tipg). Esant §iai
temperatirai, PP lydymasis vyksta akimirksniu. Dél Sios priezasties sudétinga
vertinti PP degradacija laike. Nusprgsta pasirinkti tarpine temperatiirg tarp stikléjimo
ir lydymosi temperatiiry, kad buty galima kokybiskai jvertinti procesus, vykstancius
PP pavirSiuje, paveikiant jj auksta temperattra.

Atsparumo tiesioginei liepsnai matavimas atliktas nepaveiktam polistireniniam
putplasciui, putplaséiui su jau suformuotomis SiO, dangomis bei SiO, priemaiSomis,
jterptomis ] polistireninio putplascio turj, naudojant tas pacias sglygas. Bandiniai
laikiklio virSuje buvo montuojami taip, kad kiekviena karta liepsna kaitinty ta
bandinio pavirsiy, ant kurio buvo suformuotas dangos sluoksnis.

2.3.7. Atsparumo gniuZdymui tyrimas

Atsparumo gniuzdymui tyrimas buvo atliekamas polistireniniam putplaséiui su
jterptomis j thrj SiO, ar TiO, priemaiSomis bei standartiniam (be priemaisy)
polistireniniam putplas¢iui. Sis matavimas atliktas naudojant standartinj stiprio
gniuzdant, kai deformacija 10 %, matavima pagal EN 826:2013 standarta. Stiprio
gniuzdant matavimas yra vienas pagrindiniy PP mechaniniy savybiy jvertinimo
budy (zr. 1.2. Pagrindinés fizikinés polistireninio putplas¢io charakteristikos).
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Eksperimento metu naudota universali testavimo jranga ,,Zwick / Roel Z050*. Siam
eksperimentui atlikti naudoti 5 kiekvieno PP tipo bandiniai, kuriy matmenys
50x50x50 mm. Gniuzdymo metu naudotas slégis p = 250 Pa. Pagrindiniai naudotos
jrangos parametrai pateikti 10 lenteléje.

10 lentelé. Testavimo jrangos ,,Zwick / Roel Z050 pagrindiniai parametrai

Parametras Verté
Maksimali gniuzdymo jéga 50 kN
Gniuzdymo galios parinkimo tikslumas 0,1N
Pozicionavimo / atkartojamumo tikslumas +2 pm
Matavimo greitis 0,0005-600 mm / min.
Tikslumas +0,5 %

Sis atsparumo gniuzdymui tyrimas buvo atliekamas LEI Medziagy tyrimy ir
bandymy laboratorijoje.

2.3.8. Drégmés jgerties matavimas

Drégmés jgerties matavimas, kaip ir atsparumo gniuzdymui tyrimas, buvo
atliktas standartiniam PP bei polistireniniam putplas¢iui su jterptomis SiO, ar TiO,
priemaiSomis ] turj. Prie§ atliekant drégmés jgerties matavimg bandiniai, kuriy
matmenys 50x50x10 mm, buvo sausinami apie 1 val. 70 °C temperatiroje, esant
standartiniam aplinkos slégiui (p = 101325 Pa). Pasirinkta temperatiira mazesné nei
PP stikléjimo temperatira T =~ 95 °C (bandiniai apsaugojami nuo galimos
deformacijos ar fiziniy poky¢iy), bet pakankamai didelé, jog buty uztikrintas
salyginai greitas sauséjimo procesas (Lakatos, 2012; Lakatos et al., 2013a, 2013Db).
Po sausinimo proceso bandiniai buvo sveriami ir perkeliami j klimating kamera
(Memmbert CTC 256, pagrindiniai parametrai pateikiami 11 lenteléje). Drégmés
jgerties matavimo metu bandiniai buvo i§laikomi 240 min. kambario temperattiroje
(apytiksliai 24 °C), esant skirtingai drégmei (w; = 50 %, w, = 70 % ir w3 = 90 %). Po
drégmés jgerties matavimo bandiniai buvo dar karta pasveriami, o drégmés jgertis
(wyg) jvertinta pagal formule:

wq = 7L % 100 %; (2.3)
ms

¢ia my — polistireninio putplas¢io bandinio masé po jgerties eksperimento, Mg —
polistireninio putplas¢io bandinio masé prie§ jgerties matavimg. Siekiant jvertinti
galimas paklaidas, buvo matuojami 5 kiekvieno tipo bandiniai kiekvienai pasirinktai
aplinkos drégmei, o i§ gauty rezultaty apskai¢iuojamas vidurkis. Drégmés jgerties
matavimo paklaidos buvo ne didesnés nei +5 %.
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11 lentelé. Klimatinés kameros ,,Memmbert CTC 256 pagrindiniai parametrai
(MEMMBERT, 2016)

Parametras Verté
Temperatiiros ribos (be drégmés kontrolés) -42 °C...+190 °C
Temperattiros ribos (su drégmés kontrole) +10 °C...+95 °C

+0,1 °C, esant -42 °C...+100 °C

Temperatirinis tikslumas +0,5 °C, esant +100 °C...+190 °C

Temperattros kitimo greitis 6-10 K/ min.
Drégmé 10-98 %
Drégmés palaikymo tikslumas +1 %
Oro cirkuliacija <1200 m®/val.

Drégmés jgerties matavimas, kaip ir atsparumo gniuzdymui tyrimas, buvo
atliekamas LEI Medziagy tyrimy ir bandymy laboratorijoje.

2.3.9. Fotokatalitiniy savybiy tyrimas
2.3.9.1. Metilo mélio skaidymas

Titano dioksido, suformuoto ant PP ir jterpto j tairj, fotokatalitiniy savybiy
tyrimas atliktas tyrinéjant metilo mélio (MM, pagamintas ,,Reachem Slovakia
s.r.0.“), istirpinto distiliuotame vandenyje, molekuliy skaidyma, apSvieCiant
ultravioletinés (UV-B) §viesos lempa. Siems eksperimentams naudotos dvi skirtingo
skersmens Petri 1ékstelés (40 mm ir 56 mm), o PP bandinys su TiO, danga buvo
iSpjautas apie 1-2 mm didesnio skersmens nei Petri 1ékstelé, kad biity uztikrintas
bandinio prisispaudimas prie sieneliy. Paruostas bandinys i$laikytas tamsoje 24 val.
Pradedant eksperimentg 12,5 ml (naudojant 40 mm Petri 1ékstele) arba 10 ml
(naudojant 56 mm Petri Iekstele) MM 15 mg/l koncentracijos tirpalo (15 mg metilo
meélio iStirpinta 1 | distiliuoto vandens) Svelniai uz§virksta ant bandinio pavirSiaus.
Tuo pat metu jjungta UV-B spinduliuotés lempa ir pastatyta Ahg, = 90 mm arba
Ahg = 200 mm atstumu vir§ bandinio. Petri 1¢kstelé su bandiniu ir tirpalu
uzdengiama 500 um storio lydyto kvarco disku, kad biity minimizuotas MM tirpalo
garavimas. Pagrindinés MM skaidymo eksperimento salygos, naudojant skirtingus
bandinius, pateiktos 12 lenteléje.

12 lentelé. MM skaidymo eksperimento pagrindiniai parametrai

Skaidanti medziaga Ahg. (mm) d (mm) v (ml)

. 90 40 12,5
TiO, danga ant PP 200 56 10

TiO, priemaisos, jterptos j PP 90 40 125
tir] '
TiO, danga ant PrPG 200 (1 g —>56)* 10

(1 g — 56)* — kituose MM skaidymo eksperimentuose, kurie pateikti lenteléje,
buvo naudojami bandiniai, iSpjauti i§ PP ir jstatyti j 40 mm arba 56 mm skersmens
Petri 1ékstele. Naudojant pirminius polistireno griidelius, buvo pasvertas 1 g gradeliy
ir supiltas | 56 mm skersmens Petri Iekstelg.
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UV-B S§viesai inicijuoti naudota medicininé lempa (Philips PL-S
W/01/2p1CT) su aliuminio reflektoriumi. UV-B §viesos bangos ilgis 305-315 nm.
Papildomi MM skaidymo eksperimentai atlikti naudojant UV-A (P=15 W, CFL;
didziausias intensyvumas fiksuojamas, esant 365 nm bangos ilgiui) ir dienos $viesos
(P =11 W, Osram Dulux S) lempas.

MM skaidymas buvo stebimas kas valanda, i§ Petri 1ékstelés Svirkstu
i$siurbiant apie V = 3 ml tirpalo, perpilant tirpalg | specialig kiuvete ir matuojant
$viesos absorbcijos pokytj optiniu spektrofotometru. Sio matavimo trukmé — 150 s.
I§ karto po Sio matavimo MM tirpalas buvo supilamas atgal j Petri lékstele tolesniam
fotokatalizés eksperimento vykdymui.

Siekiant MM molekuliy skaidyma jvertinti kiekybiskai, iSmatuotos absorbcijos
vertés perskaiciuotos j koncentracijos vertes, pagal i§ anksto iSmatuotg kalibracing
kreive. Fotokatalitinés skaidymo reakcijos jprastai gali biiti kiekybiskai iSreiSkiamos
per pirmos eilés reakcijos grei¢io konstantg k:

In= = —kt; (2.4)

¢ia ¢ — tirpalo koncentracija laiko momentu t, ¢, — tirpalo koncentracija
pradiniu laiko momentu, t — reakcijos laikas. Matuojant fotokatalitinio skaidymo
vertes skaic¢iuotas vidurkis, o paklaidos matavimo metu buvo ne didesnés nei £5 %.

TiO,, suformuoto ant PP, galimybé kelis kartus buti panaudotam MM
skaidymui analizuota atlickant ciklavimo eksperimentus. Siame eksperimente
naudotos tos pacios salygos, kaip ir fotokatalitiniy savybiy tyrimo metu. Tas pats
bandinys naudotas penkiuose nuosekliuose eksperimentuose.

Po kiekvieno ciklo PP bandinys su TiO, danga buvo $§velniai nuplaunamas
distiliuotu vandeniu, kad bty pasalintas likutinis MM tirpalas ant bandinio
pavir$iaus. Po nuplovimo bandinys buvo laikomas 18 val. tamsoje, kambario
temperattiroje (~23 °C) iki kito matavimo.

Metilo mélio tirpalo koncentracijos pokytis skaidant jj TiO, danga jvertintas
,JASCO V-650¢“ spektrofotometru. Optinis spektrofotometras — prietaisas, skirtas
matuoti tirpaly ir plonmy dangy Sviesos pralaidumg ar absorbcijg bangos ilgiy
intervale nuo 190 iki 900 nm. Sio spektrometro veikimo principo esmé yra dviejy
spinduliy lyginimas tarpusavyje (vienas i$ jy etaloninis spindulys, o kitas praéjes pro
analizuojama bandinj). Sviesos Saltiniai sudaryti i§ deuterio lempos (nuo 190 iki
350 nm), naudojamos ultravioletiniy spinduliy ruoze, ir halogeninés lempos (nuo
330 iki 900 nm), naudojamos regimosios Sviesos ir artimyjy infraraudonyjy
spinduliy intervale. Sufokusuoti spinduliai i§ Sviesos Saltinio patenka |
monochromatoriy. Monochromatoriaus gardeléje spinduliai iSsklaidomi, o i$¢jimo
plySyje sufokusuojami. Tuomet Sviesa yra daloma j du spindulius; vienas i§ jy
nukreiptas j bandinj, o kitas yra etaloninis (arba gali biiti naudojamas etaloninis
méginys). Spinduliai, praéje pro bandinj ir etaloninj méginj, i$ prieSingy krypciy
patenka ] detektoriy. Detektorius matuoja ir lygina Sviesos srauta, praéjusj pro
bandinj, ir etaloninj $viesos srauta. Siy dviejy srauty intensyvumy santykis yra
Sviesos pralaidumas.
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2.3.9.2. Poveikio Escherichia coli bakterijoms tyrimas

Kitas fotokatalitiniy savybiy tyrimas atliktas stebint Escherichia coli (E. coli)
bakterijy gyvybingumg, jas paveikiant TiO,, suformuotu ant PP, ir apSvieCiant
UV-B spinduliuote (2.7 pav.). Panasiai, kaip ir MM skaidymo eksperimento metu,
bandiniai (PP su TiO, danga) buvo i$pjaunami ir jspaudziami j d=40 mm skersmens
stiklinj inda su termostatu. E. coli DHS5a bakterijos uzaugintos jterpiant keleta
bakterijy kolonijy j 10 ml mitybing Luria Bertani (LB) terpe ir paliekant jas augti 18
val. purtykléje (angl. Environmental Shaker — Incubator ES-20). Purtyklés
apsisukimy skaicius per minutg — 250, temperatira 37 °C. Prie§ fotokatalitiniy
savybiy tyrimg uzaugintos bakterijos analizuotos optiniu spektrometru ,,Amersham
Biosciences Ultrospec 10 spectrometer bei atskiestos mitybine LB terpe taip, kad
gautos suspensijos optinis tankis buty 0,1. Toliau buvo auginama 100 ml (optinis
tankis — 1) suspensija. Sis kiekis padalytas j tris lygias dalis: viena treioji
suspensijos uzpilta ant polistireninio putplas¢io su TiO, danga bandinio ir paliekama
tamsoje (8i dalis naudota siekiant suzinoti etaloninj E. coli bakterijy gyvybinguma),
kita dalis naudota jvertinti vienos UV-B apsvitos jtaka (be TiO,) ir paskutiné
suspensijos dalis uzpilta ant PP su TiO, danga bei apsviesta UV-B spinduliuote.
Visy trijy tipy eksperimentai buvo atliekami 30 ir 45 min., kad biity jvertintas E. coli
bakterijy gyvybingumo pokytis laike. Kiekvieno tipo eksperimentui naudoti du
bandiniai ir skaic¢iuotas gauty rezultaty vidurkis.

. 7 A
UV-B lempa { Ah=200mm
E. coli Stiklinis indas
suspensija *-..., i : \ & su termostatu

Magnetinis ... PPsuTiO,

danga

.
.
.

2.7 pav. Escherichia coli bakterijy poveikio TiO,, suformuoto ant PP ir ap$viesto UV-B
spinduliuote, eksperimentiné schema

Po $iy eksperimenty suspensijos perkeltos j Petri 1éksteles ir inkubuotos 37 °C
temperatiros aplinkoje. E. coli bakterijy gyvybingumas buvo jvertinamas, kaip
susiformavusiy kolonijy kiekis po 18 val. inkubacijos laikotarpio. Jei i§ bakterijos
pradeda formuotis kolonija (bakterija dauginasi), laikoma, kad bakterija gyvybinga,
jei 18 bakterijos kolonija nesiformuoja — bakterija negyvybinga.

Sis poveikio E. coli bakterijoms tyrimas atliktas bendradarbiaujant su Vytauto
DidZiojo universiteto Biochemijos ir technologijy katedros mokslininkais.
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3. TYRIMO REZULTATAI IR JU ANALIZE

3.1. Zemo slégio poveikis polistireniniam putplas&iui

Prie§ pradedant plazminio poveikio, dangy formavimo ir kitus eksperimentus,
nuspresta i$siaiskinti vakuumo poveikj PP struktirai. Siuo tikslu pasirinktas vienas
lengviausiy | tipo PP (tipas nustatomas pagal ASTM C 578-10 standartg (ASTM
C578-10, 2010)), bet tuo paciu ir vienas labiausiai pramongje naudojamy PP tipy,
kurio stipris gniuzdant, kai deformacija 10 %, yra 70 kPa, o vidutinis tankis
14,5 kg/m® (pramoninis tokio polistireninio putplaséio pavadinimas — EPS 70).
Vakuumo poveikio polistireniniam putplaséiui steb¢jimas buvo atlickamas dél to,
jog labai didel¢ dalis Siame darbe atlieckamy eksperimenty vyksta vakuumo
salygomis (plazminis poveikis, dangy formavimas, elementinés sudéties tyrimai,
morfologijos tyrimai, cheminiy rySiy tyrimai), o norint suformuoti stabilias
strukttras, vakuumas negali daryti poveikio PP savybéms.

Vakuumo poveikio eksperimentai buvo atliekami vakuumo kameroje, kurioje
ir vyko plazminio poveikio bei dangy formavimo eksperimentai, stebint PP
matmeny pokyéius. Siuo tikslu buvo naudojami trys bandiniai, kuriy matmenys:
49x50x25 mm (taris — 6,125x10° m®). Matavimai buvo atlickami kei¢iant laika, o
tuo paciu ir slégj vakuumo kameroje. Visais atvejais, jdéjus PP bandinj j vakuumo
kamerg, pradinis slégis buvo P,,=101325Pa. Po 10 min. slégis vakuuminéje
kameroje buvo Pg = 9,8 Pa, po 20 min. Pc = 6,3 Pa, po 30 min. — P, = 5,2 Pa. Gauti
rezultatai pateikti 3.1 pav.

3.1 pav. Vakuumo poveikis PP, kurio stipris gniuzdant, kai deformacija 10 %, yra 70 kPa,
naudojant rotacinj siurblj: nepaveiktas PP, B — po 10 min. vakuume, C — po 20 min.
vakuume, D — po 30 min. vakuume

Gauti rezultatai parodé, jog polistireninio putplascio, istraukus jj i§ vakuumo
kameros, matmenys sumazéja. PP degradacija priklauso nuo laiko, praleisto
vakuume. Didéjant laikui, polistirenas susitraukia vis labiau. Po pirmy 10 min. jokio
matmeny poky¢io polistireniniame putplastyje praktiskai nepastebéta. Zenklesni
susitraukimo pozymiai matyti praéjus 20 min. vakuume. PP matmenys po 20 min.
vakuume: 48,5x49x24,5 mm (taris 5,822x10° m®). Tai yra 5 % tirio sumazéjimas,
palyginti su pradiniu tariu. Dar aiskiau matmeny pokytis pastebétas pra¢jus 30 min.
po poveikio vakuume (matmenys: 47,5x48x24 mm, tiiris 5,472x10° m®). O tai yra
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beveik 11 % torio sumazéjimas, palyginti su nepaveikto polistireninio putplascio
tiiriu.

Siuos gautus rezultatus papildé polistireninio putplas¢io elgsenos stebéjimas
gyvai, jdéjus jj j skenuojantj elektroninj mikroskopa, stebint oro iSsiurbimg ir oro
prileidima j SEM vakuumo kamera. Siuo atveju oro issiurbimas vyko apie 90 s, kol
buvo pasiektas 1,5x107 Pa slégis. PP elgsenos stebéjimas parodé, jog vykstant oro
i$siurbimui i§ vakuumo kameros bei esant stabiliam vakuumui, PP matmenys iSlieka
stabilts. Taciau pradedant prileidinéti oro j vakuuming kamera, PP staiga sublitiksta,
ir jo matmenys sumazéja. Tokj susitraukusj PP dar kartg jdéjus i vakuumo kamersg,
i§ kurios yra iSsiurbiamas oras, jis vél iSsipucia ir atsistato praktiskai iki pradiniy
matmeny.

Sis reiskinys (PP susitraukimas ir i$sipGitimas) yra susijgs su polistireninio
putplascio elementine sudétimi ir jo tankiu. Yra Zinoma, jog 98 % PP masés sudaro
oras. Dél sglyginai mazo tankio, patekus Siai medziagai j vakuumg, vykstant
entropijos procesui, oras difunduoja per PP sieneles | vakuumo aplinka. Taip oras
yra ,,iStraukiamas‘ i§ medziagos turio. Dél Sios priezasties polistireninis putplastis
praranda savo tirinj stabiluma, tadiau esant Zemam slégiui, jo struktiira iSlicka
nepakitusi. Pradedant jleidinéti org | vakuumo kamera, slégis staiga ima didéti. Dél
Sios priezasties didéja ir poveikis PP sieneléms. ,IStrauktas® oras i§ PP negeba
difunduoti atgal | medziagos tiiri, o polistireninis putplastis, dél prarasto tiirinio
stabilumo, neatlaiko poveikio ir pradeda trauktis.

3.2 pav. PP, kurio tankis 14,5 kg/m? (1), ir PP, kurio tankis 22 kg/m? (11), palyginimas po 9
val. 9,6x107° Pa slégio poveikio vakuuminéje kameroje

Dar vienas matavimas atliktas lyginant skirtingo tipo PP: | tipo ir Il tipo pagal
ASTM C 578-10 standarta. Naudoto 1l tipo PP tankis 22 kg/m? (stipris gniuzdant,
kai deformacija 10 %, >100 kPa). Sio eksperimento metu abu bandiniai buvo
patalpinti j vakuumine kamerg ir, veikiant rotaciniam bei kriogeniniam siurbliams,
palikti 9 val. Sis laikas pasirinktas d¢l to, jog ilgiausias dangos formavimo laikas,
tuo paciu ir PP iSbuvimo vakuume laikas, viso $io darbo metu buvo 9 val. Giliausias
pasiektas vakuumas §io eksperimento metu — 9,6x10°® Pa. Pradiniai abiejy bandiniy
matmenys: 20x30x10 mm (tiiris — 6x10° m®). Gauti rezultatai parod¢, jog I tipo PP
matmenys pakito gana pastebimai: 18x26x9 mm, taris — 4,2x10° m® (3.2 pav.), o tai
beveik 30 % tirio sumazéjimas. Pakite PP matmenys leidZia daryti prielaida, jog
kartu su matmeny pokyciais galéjo jvykti ir fizikiniy PP charakteristiky pokyciai
(stipris gniuzdant, Silumos laidumas ir kt.). Il tipo PP isliko stabilus viso
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eksperimento metu. Matyti tik labai nezymus griideliy paryskéjimas, taciau ttriniai
matmenys i§liko nepakite.

Atlikus $iuos matavimus padaryta iSvada, jog | tipo polistireninis putplastis,
kurio tankis 14,5 kg/m® ir maZiau, néra tinkamas eksperimentams, kuriuose biity
naudojamos vakuuminés kameros. Dél §iy priezasCiy nuspresta atsisakyti | tipo
polistireninio putplas¢io. Didesnj tankj turintis PP islieka gerokai stabilesnis, esant
vakuumo ar plazmos poveikiui, todél toliau buvo priimtas sprendimas dirbti su
kietesniu Il tipo polistireniniu putplaséiu, kurio tankis 22 kg/m®.

3.2. Polistireninio putplascio pavirSiaus savybiy keitimas plazminiu poveikiu

Plazminio poveikio eksperimentai atlikti norint pagerinti formuojamy dangy
adhezijg prie polistireninio putplas¢io pavirSiaus. Plazminio poveikio pagrindiniai
parametrai (slégis, galia, atstumas) parinkti eksperimentiskai, ieSkant optimaliausiy
salygy. Sie parametrai nurodyti skyrelyje 2.2.1. Pavir§inés energijos keitimas. Taip
pat buvo svarbu jvertinti, kokiomis dujomis paveikiant PP pavir§iy labiausiai
iSryskéja hidrofilinés savybés (pavirSiaus energijos padidéjimas). Be to, labai svarbu
ir tai, kaip ilgai Sios savybés issilaiko (hidrofiliskumas). Siuo tikslu plazminio
poveikio metu naudotos trys skirtingos dujos: argonas, oras ir deguonis. Sios dujos
atrinktos atlikus literatiros analiz¢ ir iSsiaiSkinus, kokios dujos dazniausiai
naudojamos kity polimeriniy medziagy pavirSiaus aktyvacijai. Plazminio poveikio
efektyvumas jvertintas matuojant PP pavirSiaus drékinimo kampo pokycius. Gauti
rezultatai pateikti 3.3 pav.
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3.3 pav. Pavirsiaus drékinimo kampo matavimai: a) drékinimo kampo priklausomumas nuo
plazminio poveikio laiko, esant skirtingoms dujoms, b) skirtingomis dujomis paveikto PP
drékinimo kampo priklausomumas nuo senéjimo laiko

I$ pateikty rezultaty matyti, jog plazminis poveikis gerokai pakeicia pavirSines
PP savybes (3.3 pav. a). Nepaveikto polistireninio putplas¢io drékinimo kampas yra
0 = 108 °, taciau net ir po keleto sekundziy poveikio plazmoje, drékinimo kampas
drastiskai pasikei¢ia (apytiksliai 67 © ir 39 ° po 5 s poveikio atitinkamai argono ir
deguonies plazmoje). Ilgéjant plazminio poveikio laikui, drékinimo kampas vis
mazéja, kol galiausiai po 40 s poveikio (visomis dujomis) stebimas visiskas laso
iSsiliejimas (drékinimo kampas < 10 °). Verta paminéti, kad superhidrofilinés
savybés (drékinimo kampas < 15 °), paveikiant oro ar deguonies plazma, stebimos
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jau po 30 s Naudojant argono plazma, superhidrofilinés savybés isryskéja po
35-40 s poveikio.

Hidrofiliniy savybiy pokytis buvo stebimas matuojant drékinimo kampo
priklausomuma nuo sen¢jimo laiko. Grafike (3.3 pav. b) matyti, kad hidrofilinés
savybés prarandamos ilgéjant senéjimo laikui. Taciau hidrofiliSkumo praradimas
nuo tam tikro momento pasidaro nezymus (apytiksliai po 72 val.). Tai reiskia, kad
hidrofiliniy savybiy praradimas jgyja dalinj jsisotinima. Drékinimo kampas vis dar
didéja, taciau labai nezymiai (pvz., paveikus deguonies plazma, drékinimo kampas
po 72 val. yra 31 °, o po 120 val. — 34 °).

Geriausias hidrofiliniy savybiy iSsilaikymas ilgéjant senéjimo laikui buvo
stebimas paveikiant PP pavirSiy argono plazma. Net ir praéjus 48 val. po poveikio
argono plazma, polistireninio putplas¢io pavirS§ius vis dar pasizyméjo
superhidrofilinémis savybémis (drékinimo kampas 15 ©), kai drékinimo kampas po
poveikio oro ar deguonies plazma praéjus 48 val. pakilo iki atitinkamai 30 °© ir 23 °.
Superhidrofiliniy savybiy iSsilaikymas standartinés atmosferos aplinkoje yra labai
svarbus praktiniam panaudojimui. Tai reiSkia, jog paveikus polistireninj putplastj
argono plazma, jj galima sandéliuoti iki 2 pary, ir jis vis tiek pasizymés
superhidrofilinémis savybémis, o tai lemia didele pavirSiaus energija ir gera adhezija
prie PP pavir§iaus. Dél Sios, praktiniam pritaikymui tinkamos, savybés nuspresta
tolesniuose plazminio poveikio eksperimentuose naudoti argono plazma.

13 lentelé. Elementinés koncentracijos pokytis po plazminio poveikio
(rezultaty paklaida: = 5 %)

Bandinys  C atom. % O atom. % N atom. % Ar atom. % o/C

PP 98,1 1,9 - - 0,019
PP+0, 78,3 21,7 - - 0,277
PP+QOras 79,4 18,6 2,0 - 0,234
PP+Ar 81,3 17,8 - 0,9 0,219

Pavir§inés PP elementinés sudéties kitimas po 40 s plazminio poveikio
skirtingomis dujomis pateiktas 13 lenteléje. IS gauty rezultaty matyti, jog visais
atvejais pagrindinis koncentracijos persiskirstymas vyksta tarp anglies ir deguonies
elementy: anglies pradiné koncentracija 98,1 atom. % sumazéja iki apytiksliai
78-81 atom. %, o deguonies (1,9 atom. %) padidéja iki apytiksliai 18—22 atom. %.
Didziausias deguonies kiekis fiksuotas po deguonies dujy plazminio poveikio,
maziausias po argono. Vykstant plazminiam poveikiui oro ar argono dujomis, PP
pavir$iuje buvo fiksuojami nedideli kiekiai, atitinkamai azoto (2 atom. %) ir argono
(0,9 atom. %).

Plazminio poveikio metu polimero pavirSiuje vyksta du, vienas Kkitg
papildantys procesai: plazminis valymas ir junginiy, atsakingy uz medziagos
hidrofiliskuma, formavimas. Vykstant plazminiam poveikiui reaktyvioje aplinkoje
(deguonies ar oro plazma), pavirSiuje gali formuotis poliniai junginiai, kurie skatina
hidrofiliskumg (C-O, C-N, C=0, O-C=0 ir t. t.). Dél Sios priezasties gali padidéti
deguonies/azoto kiekis aktyvuotos medziagos pavirSiuje. Laikui bégant, kai Sie
bandiniai yra laikomi standartinéje aplinkoje, ankséiau nurodyti junginiai gali
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sudaryti jungtis su aplinkoje esancia anglimi, OH molekulémis ar kitais junginiais.
Dél Siy priezasciy hidrofiliSkumas gali biiti prarandamas. Kai plazminis poveikis
vyksta nereaktyvioje (argono) aplinkoje, hidrofiliSkumg skatinan¢iy junginiy
susidaro gana mazai, taCiau vyksta intensyvus pavirSiaus nuvalymas bei pavirsiniy
polimero sluoksniy persiorientavimas.

—

£ 5000 | a)

-—

S

(
8
8

Cc-C

w
(=]
[=]
o

N
(=]
(=]
o

Intensyvumas (vn

=
(=]
(=]
o

288 287 -286 285 284 283 282 290 288 286 ) 284 282
Rysio energija (eV) Rysio energija (eV)

3.4 pav. Cheminiy ry$iy analizé: a) nepaveiktas PP, b) PP po 40 s plazminio poveikio argono
dujose (abiejuose atvejuose — Cls smailé)

Argono jonai, palyginti su deguonies ar azoto jonais, yra sunkesni. Be to, jie
yra nereaktyviis. Vykstant argono jony plazminiam poveikiui, dél minéty Ar jony
savybiy, plazminio pavalymo ir PP pavirSiniy grandiniy persiorientavimo procesai
vyksta spar¢iau nei deguonies ar oro plazmoje. Kita vertus, naudojant reaktyviy dujy
plazmas, vyksta spartesnis poliniy junginiy formavimasis. Siy junginiy formavimosi
pakanka hidrofilinéms aktyvuojamo pavirSiaus savybéms inicijuoti. Taciau
naudojant inertiniy dujy plazmg (argonas), polinés grupés pradedamos formuoti
iStraukus bandinj po aktyvacijos j standarting oro aplinkg (Davies et al., 2000). Dél
Sios priezasties, susiformavusiy poliniy junginiy, tuo paciu ir O/C santykis, palyginti
su plazminiu poveikiu reaktyvioje aplinkoje, yra mazesnis (13 lentelé). Abiem
atvejais galutinis rezultatas yra poliniy grupiy susiformavimas po plazminio
poveikio, nulemiantis hidrofilines aktyvuotos medziagos savybes. Pagrindinis
skirtumas yra tai, jog pries $iy grupiy formavimasi, naudojant argono plazma, vyksta
plazminio pavalymo ir pavirSiniy grandiniy persiorientavimo procesai. Sie
papildomi procesai ir lemia ilgesnj hidrofiliniy savybiy i$silaikyma PP pavirSiuje po
plazminio poveikio, palyginti su poveikiu deguonies ar oro plazmoje.

3.4 pav. pateikti PP pries (3.4 pav. a) argono dujy plazminj poveikj ir po jo
(3.4 pav. b) cheminiy rysiy analizés grafikai. IS rezultaty matyti, jog prie§ plazminj
poveiki PP pavirsiy sudaro du junginiai: C—C (rySio energija E, = 284,8 eV) ir C-O
(rySio energija 285,9 eV). C—C jungtis yra pagrindinis PP tdrinis rySys, jis sudaro
apie 95,1 % visos Cls smailés ploto. Po plazminio poveikio matyti, jog gerokai
padaugéjo anglies—deguonies pagrindo junginiy: C=0 (E=286,4 eV), O-C=0
(E=288,9 eV) ir O-CO-O (E,; = 289,7 eV). Visi sie junginiai su C-O jungtimi
priklauso grupei poliniy junginiy, kurie didina hidrofiliskumg. J. Lai ir kt. savo
darbe (Lai et al., 2006) parodé, jog butent §is junginys yra atsakingiausias uz
hidrofiliskuma.

Hidrofiliniy savybiy praradimas gali vykti dél keliy procesy. Laisvoji
pavirSiaus energija mazéja dél poliniy cheminiy rysiy persiorientavimo polimerinés
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medziagos pavirsiuje. Kitas procesas yra polimeriniy grandiniy difuzija j medziagos
tirj. Be to, hidrofiliniy savybiy praradimui gali jtakos turéti ir aplinkos daleliy
adsorbcija ant polistireno pavirSiaus (Larrieu et al., 2005). Pla¢iau hidrofiliniy
savybiy praradimas aprasomas skyrelyje 1.8.1. PavirSiaus aktyvacija.

Atlikus plazminio poveikio eksperimentus, buvo svarbu iSsiai§kinti ar plazma
nepadaro poveikio polistireno morfologijai. Gauti morfologiniy tyrimy rezultatai
pateikti 3.5 pav.

3.5 pav. Polistireninio putplascio pavirSiaus morfologija: a) prie§ plazminj poveikj, b) po
plazminio poveikio argono dujy plazma

3.5 pav. pavaizduota nepaveikto PP pavirSiaus morfologija bei PP po argono
dujy plazminio poveikio. Pateiktose nuotraukose matyti, kad polistireninis putplastis
poréta medziaga, kurios SiurkStumas yra ganétinai didelis. Be to, poros viena su kita
sulydytos sienelémis, o daugumos pory matmenys Kinta apie 50-100 um. Siy pory
matmenys iSlicka praktiskai nepakite po 40 s poveikio argono plazma. Atlikus
morfologijos matavimus penkiose skirtingose paveikto ir nepaveikto polistireninio
putplaséio pavirSiaus vietose, galima teigti, jog plazminis poveikis neturi jtakos PP
morfologijos pokyc¢iams arba jo jtaka labai maza.

3.3. Dangy formavimo ant polistireninio putplascio tyrimy analizé
3.3.1. Polistireninio putplas¢io su SiO, dangomis tyrimai

Atlikus plazminio poveikio eksperimentus ant bandiniy su aktyvuotu
pavir§iumi buvo formuojamos dangos. Po plazminio poveikio bandiniai buvo
perkeliami tiesiai po magnetronu, neistraukiant bandiniy j atmosfering aplinka. SiO,
dangos formuotos reaktyvioje (Ar+O, misinio) dujy aplinkoje. PP bandiniy
matmenys eksperimenty metu buvo 20x30x10 mm. I§samesné informacija apie SiO,
dangy formavima pateikta skyrelyje 2.2.2. Dangy formavimas polistireninio
putplascio pavirSiuje ir ant pirminiy polistireno grideliy. Suformuotos dangos prie$
poveikj auks$ta temperatiira ir po jo (160+ 2,5 °C) buvo tiriamos SEM, EDS, RSFS
metodais. Verta paminéti, kad RSD metodas taip pat buvo taikytas $iy dangy tyrime,
taciau gauti rezultatai parodé amorfing bandinio struktiirg tiek pries$ poveikj, tiek po
poveikio auksta temperattra. Dél Sios priezasties RSD metodas Siy dangy tolesniam
tyrimui nebuvo tinkamas.

Visy pirma, suformavus dangas, buvo svarbu iSsiaiskinti jy elementine sudétj.
Elementiné sudétis matuota trims skirtingiems to paties tipo bandiniams, o gauty
rezultaty vidurkis pateiktas 14 lenteléje.
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14 lentelé. PP su SiO, danga ir be jos cheminiy elementy koncentracija, esant
aukstos temperatiiros poveikiui, 160 + 2,5 °C (rezultaty paklaida: = 5 %)

Cheminiy elementy koncentracija

Bandinys

C atom. % O atom. % Si atom. % O/Si santykis
PP 98,1 1,9 - -
PP su SiO, 10,8 61,7 27,5 2,24
30s 13,8 59,9 26,2 2,29
60 s 29,1 49,5 21,4 2,31

I§ gauty rezultaty matyti, kad nepaveiktas PP susideda i§ anglies ir deguonies.
Suformavus dangg ant PP pavirSiaus, anglies koncentracija sumazéjo iki 10,8 atom.
%, deguonies koncentracija padidéjo iki 61,7 atom. %. Silicio koncentracija
27,5 atom. %. Teorinis SiO, junginio santykis (O/Si) yra 2. Suformuotos dangos
O/Si santykis yra 2,24. Sis santykis beveik idealiai atitinka teorine verte, tad galima
priimti prielaidg, kad susiformavo SiO, junginys, o likutiné dalis (0,24) gali atsirasti
dél junginiy, adsorbuoty ant dangos pavirSiaus i$ aplinkos. Atlikus PP su SiO, danga
poveikio aukstoje temperatiiroje eksperimentus, cheminiy elementy koncentracija
perskaiCiuota dar karta. Rezultatai parodé, kad anglies koncentracija didéja
eksperimento eigoje (13,8 atom. % po 30 s poveikio ir 29,1 atom. % po 60 s
poveikio). Tai gali bati susij¢ su anglies pagrindo produkty formavimusi dangos
pavirSiuje, paveikiant PP bandinj aukSta temperatira. Didéjant anglies
koncentracijai, deguonies ir silicio cheminiy elementy koncentracijos mazéjimas taip
pat buvo stebimas: deguonies koncentracija nukrito nuo 61,7 atom. % iki 49,5 atom.
%, o silicio nuo 27,5 atom. % iki 21,4 atom. % po 60 s poveikio. Tai reiskia, jog
SiO, nezymiai, bet yra ,,suvartojamas® aukstos temperatiiros poveikio metu. Sis
reiSkinys gana tikétas, kadangi panasiai elgiasi ir kitos, liepsnai atsparios medziagos,
kuriy kiekis, kontaktuojant su liepsna, mazéja (placiau skyrelyje 1.4.1. Liepsnai
atsparios medziagos). Nepaisant SiO, mazéjimo, O/Si santykis visais atvejais i§liko
stabilus (atitinkamai 2,29 atom. % ir 2,31 atom. % po 30 s ir 60 s poveikio). Tai gali
reiksti, jog SiO; junginys poveikio aukstos temperatiiros metu islieka stabilus.

3.6 pav. SiO, dangos, suformuotos ant PP, storio jvertinimas SEM metodu

Pries§ atliekant aukstos temperatiiros poveikio matavimus, suformuotos dangos
storis jvertintas SEM metodu (3.6 pav.). Dangos, suformuotos ant PP, storio
jvertinimas standartiniu profilometrijos metodu yra netinkamas, kadangi PP yra
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poréta, salyginai minksta ir turinti nelygy pavirSiy medziaga. Dél Siy PP savybiy
matuojant profilometrijos metodu gaunami labai iSkraipyti dangos storio rezultatai.
I§ gauty rezultaty matyti, jog suformuotos dangos storis yra apie 300 nm. Matuojant
dangos storj kituose taskuose nustatyta, kad bendras SiO, dangos, suformuotos ant
PP, storis kinta nuo 300 iki 700 nm, o vidutinis dangos storis yra apytiksliai 500 nm.
Taip pat pastebéta, jog daugelyje viety danga atkartoja bandinio reljefa ir tik kai
kuriose vietose (daZniausiai tarpgriidelinése ribose) atsiranda jtrikimai.
Polistireninio putplas¢io su SiO, danga morfologijos pokyciai prie§ poveikij
auksta temperatiira ir po jo pateikti 3.7 pav.

30s

60 s

g) h)

3.7 pav. Polistireninio putplas¢io morfologijos poky¢iai paveikiant jj auksta temperatiira
(160=£ 2,5 °C): pirminis PP ir PP su SiO, danga (atitinkamai a ir b), pirminis PP ir PP su SiO,
danga po 5 s poveikio (atitinkamai c ir d), pirminis PP ir PP su SiO, danga po 30 s poveikio

(atitinkamai e ir f), pirminis PP ir PP su SiO, danga po 60 s poveikio (atitinkamai g ir h)

Polistireninio putplas¢io morfologijos vaizdas pateiktas 3.7 pav. a. Galima
pastebéti, jog SiO, danga idealiai atkartoja PP pavirSiaus struktirg (3.7 pav. b).
Suformuota danga nepakeicia PP pavirSiaus morfologijos. PP pavirSiaus strukttira po
5 s poveikio aukS$ta temperatiira pavaizduota 3.7 pav. ¢, kuriame aiskiai matyti PP
degradacijos aukstoje temperatiiroje poZymiai. PP pavirSius pradeda lydytis, maz¢ja
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pavirinés struktiiros porétumas. Vietomis, tarp PP grideliy atsiveria daugiau nei
100 um skylés. PP su SiO, danga jokiy degradacijos pozymiy po 5 s poveikio
nepastebéta (3.7 pav. d), o dangos struktira islicka nepakitusi. Po 30 s poveikio
auksta temperatiira PP be SiO, ir toliau lydosi, poréta struktirg galima jzvelgti tik
atskirose PP pavirsiaus vietose (3.7 pav. e). Skyliy, kurios atsiranda tarpgriidelinése
ribose, skaicius ir jy skersmuo didé¢ja. PP su SiO, danga po to paties poveikio laiko
morfologijos vaizdas pateiktas 3.7 pav. f. Cia issiskiria dvi skirtingai paveiktos
sritys: PP su tolygia SiO, danga islaiko nepakitusig struktiirg su aiskiai iSreikStomis
poromis. Taéiau vietose, kuriose SiO, buvo sutriikinéjusi ar nevisiskai dengia PP
pavirSiy (paprastai tarpgriidelinés ribos), stebima labai panaSi polistireninio
putplas¢io medziagos degradacija, kaip ir PP be SiO, dangos: pavirSius pradeda
lydytis, formuojasi skylés. Toliau paveikus PP auksta liepsna (60 s poveikis)
stebimas dar didesnis ir intensyvesnis lydymasis (3.7 pav. g). Tadiau stebint PP su
SiO, danga ir toliau matyti dvejopas poveikis. Vietose, kuriose polistireninis
putplastis padengtas tolygia SiO, danga, struktiira iSlieka stabili, lydymosi pozymiai
nestebimi arba yra minimalis. Galima teigti, jog esant 60 s poveikiui 160 °C
temperatara, polistireninis putplastis su tolygiai suformuota SiO, danga islieka
stabilus ir nepradeda lydytis. Taciau, jei danga sutriikinéjusi ar nevisiskai dengia PP
pavirsiy, gali atsirasti polistireninio putplaséio lydymosi Zidiniy, kurie pradeda plisti
ir lemia tolesnj medziagos lydymasi.

3.8 pav. PP su SiO, danga skerspjiivio matavimas naudojant EDS: a) suformuota SiO, danga
ant PP, b) bandinys po 5 s poveikio auksta temperatiira, ¢) bandinys po 30 s poveikio auksta
temperatiira, d) bandinys po 60 s poveikio auksta temperattra (160 + 2,5 °C)

3.8 pav. pateiktos PP su SiO, danga skerspjiivio elementinio Zemélapio
nuotraukos prie$ poveikj auksta temperatiira ir po jo. 3.8 pav. a. matyti, jog PP su
SiO, danga yra pasiskirstes 108 um PP virSutinés zonos srityje. 1§ ankstesniy
rezultaty Zinoma, jog SiO, dangos storis PP pavir$iuje kinta nuo 300 iki 600 nm. Vis
délto PP pavirSius yra netolygus. Dél Sio netolygumo PP pavirSius pasidengia SiO,
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danga, kurios pasiskirstymo aukstis gali siekti apie 100 pm. Esant aukStos
temperatiiros poveikiui, $is SiO, pasiskirstymo aukstis maz¢ja: po 5 s pasiskirstymo
aukstis 96 um (3.8 pav. b), po 30 s 65 um (3.8 pav. c), po 60 s 40 um (3.8 pav. d).
Sis rezultatas gali biiti sicjamas su 14 lenteléje pateiktais elementinés koncentracijos
rezultatais, i$ kuriy matyti, jog esant ilgesniam aukstos temperattiros poveikiui tiek
deguonies, tiek silicio kiekis mazéja. Sis pavirsinio sluoksnio pakitimas gali biiti
sietinas ir su paciy medziagy skirtingomis savybémis, pasireiskian¢iomis esant
aukstos temperatiiros poveikiui. PP plétimosi koeficientas yra apie app = 5-7x10
°C‘1(Lampman, 2003), o SiO, plétimosi koeficientas — apie dsior = 5x107 °oC?
(Franssila, 2010), t. y. SiO, plétimosi koeficientas yra apie 100 karty mazesnis nei
PP plétimosi koeficientas. SiO, yra linkegs iSlaikyti prading padétj, esant
temperatiros poveikiui, tuo tarpu PP linkes lydytis. D¢l Sios priezasties
pereinamajame PP-SiO, sluoksnyje gali atsirasti jtempiai, kurie taip pat lemia
pavirSinius PP su SiO, danga poky¢ius.

Norint paaiskinti SiO, dangos stabilumg ar pokycius, veikiant aukstai
temperatiirai, buvo atliktas RSFS cheminiy ry$iy tyrimas, kurio rezultatai pateikti
3.9 pav.
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3.9 pav. SiO, dangos, suformuotos ant PP, cheminiy ry$iy analizé (Si2p ir Ols grafikai)
atlikta RSFS metodu, esant skirtingam poveikio auksta temperattra (160 + 2,5 °C) laikui

Matuojant suformuotos dangos elementing sudétj (14 lentele), priimta
prielaida, jog PP pavirSiuje susiformavo silicio dioksidas (elementy koncentracijos
santykis O/Si =~ 2). Si prielaida patvirtinta atlikus cheminiy rysiy analize.
Isanalizavus Si2p ir Ols smailes nustatyta, jog Vvisos jos susideda i§ dviejy
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dedamyjy. Si2p smailé turi dedamasias, kuriy rysio energijos 103,3 eV ir 104,6 eV,
o Ols smailés dedamosios — 532,5 eV ir 533,7 eV. Pagrindinés abiejy smailiy
dedamosios (atitinkamai ~103,3 eV Si2p smailé ir ~532,5 eV Ols smailé) visisSkai
sutampa su teorinémis SiO, vertémis. Tai patvirtina SiO; junginio susiformavima PP
pavirsiuje. Grafike matyti, jog Ols pagrindiné dedamoji pazyméta ,,SiO,/O—C*.
Taip yra dél to, jog organiniy deguonies—anglies junginiy rysio energija sutampa su
teorine SiO, junginio rysio energija (532,5 eV). Prielaida, jog S§iy junginiy yra
dangos pavirsiuje, paremta 14 lentelés rezultatais: apskaic¢iuota O/Si santykio verté
Siek tiek virSija teoring vertg. Kaip minéta, Sis deguonies pervirsis gali atsirasti dél
adsorbuoty junginiy i§ oro aplinkos ant SiO, dangos pavirSiaus. Taciau §iy junginiy
santykis, palyginti su dangos kiekiu, yra labai mazas ir realios jtakos dangos
savybéms neturi.

Aiskinantis Salutiniy Si2p ir Ols smailiy dedamyjy (rysio energijos ~104,6 eV
ir ~533,7 eV) kilme¢ pastebéta, jog E, skirtumas tarp pagrindinés ir Salutinés
dedamyjy, esant tam paciam poveikio laikui, yra panaSus abiejose smailése (15
lentelé). E; skirtumas tarp dedamyjy, kai PP nepaveiktas aukstos temperatiiros, Si2p
ir Ols smailése yra atitinkamai AE,.sip ~ 1,48 eV ir AE;.o1s~ 1,42 eV. Kai aukstos
temperatiiros poveikio laikas 60 s, RE skirtumas tose paciose smailése AE,giy~ 1,26
eV ir AE,o;s = 1,22 eV. Panasis atitikimai pastebéti ir jvertinus atskiry dedamyjy
ploty santykius (S’sjp ir S’oss). Sios koreliacijos tarp atskiry dedamuyjy rysio energijy
ir ploty santykiy parodo, jog Salutiné dedamoji yra visokeriopai susijusi su
pagrindine dedamaja. Dél Sios prieZasties priimta prielaida, jog $i, Salutiné dedamoji,
priklauso tam paciam junginiui (SiO,), taciau turi kitokj pusiausvyrinés biisenos
elektrony issidéstyma. Sis skirtingas to paties junginio elektrony issidéstymas gali
biiti sietinas su skirtingu PP, SiO, ir PP-SiO, jungiamosios dalies elektriniu
laidumu.

15 lentelé. Rysio energijos skirtumy ir ploto santykiy palyginimas tarp Si2p ir
02s smailiy dedamyjy (rezultaty paklaida: = 5 %)

Poveikio AEr-Sin AE 015 S,Sin S’o1s

laikas s Ky eV (SIOJ(SI00-C))  (SiO,/(Si0,/0-C))
0 1,48 1,42 0.15 0.16
30 1,39 1,32 0,19 0,23
60 1,26 1,22 0,13 0,10

Isanalizavus SiO, dangos, suformuotos ant PP, cheminius rySius, priimta
iSvada, jog SiO, junginys iSlieka stabilus, nesiskaido j atskirus elementus bei
neformuoja kity junginiy, esant aukstos temperatiiros poveikiui. Sis SiO, junginio
stabilumas parodo, jog magnetroniniu dulkinimu suformuotos SiO, dangos gali bati
tinkamos apsaugoti termiskai jautrias medziagas nuo aukstos temperatiiros poveikio.
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3.10 pav. PP nuotraukos po t = 60 s poveikio auksta temperattra (160 + 2,5 °C): a) PP su
SiO, danga, b) PP be SiO, dangos

3.10 pav. pateikta PP su SiO, danga (3.10 pav. a) ir PP be SiO, dangos (3.10
pav. b ) nuotraukos po 60 s poveikio auksta temperatara. Nuotraukose matyti, jog PP
be SiO, dangos yra gerokai labiau apsilydgs, palyginus su PP su SiO, danga.
Bandinio centringje dalyje eksperimento metu temperatiira buvo auksciausia. PP be
SiO, dangos storis bandinio viduryje yra daugiau nei du kartus mazesnis, palyginus
su PP su SiO, danga bandinio storiu. Be to, PP su SiO, danga bandinio storis visame
poveikio plote iliko panasus. Sie rezultatai dar karta patvirtina, jog PP su SiO,
danga, esant poveikiui aukSta temperatiira, iSliecka gerokai stabilesnis, o jo
susilydymas yra kur kas mazesnis, palyginus su standartiniu PP.

3.3.2. Polistireninio putplascio su TiO, dangomis tyrimai

Kadangi PP gali biiti taikomas ne tik pastatams Siltinti, kur reikia atsparumo
aukstai temperatiirai, bet ir pakavimui, Saldytuvy pramonéje ar medicinoje, kur
reikia medziagy, pasizyminéiy antibakterinémis savybémis (zr. 1.5. Rinka ir
panaudojimas bei 1.6. Titano dioksidas), nuspresta PP pavirSiuje formuoti TiO,
dangas, pasizymincias fotokatalitinémis-antibakterinémis savybémis.

Kaip ir SiO, dangy formavimo metu, prie§ magnetroninio dulkinimo procesa
buvo atliktas PP pavirSiaus aktyvavimas argono dujy plazmoje. Formuojant TiO,
dangas svarbu, jog TiO, pavirSiuje susidaryty kristaliné anatazo fazé. Atliekant
literatliros analize pastebéta, kad tiek amorfiniai TiO, milteliai (Ohtani et al., 1997),
tiek dangos, suformuotos zoliy—geliy metodu (Araiedh et al., 2016), turi mazg
fotokatalitinj aktyvuma. Be to, dauguma tyréjy savo darbuose teigia, jog i§ visy TiO,
faziy didziausig fotokatalitinj aktyvumg turi anatazo TiO, fazé (Yan et al., 2013;
Luttrell et al., 2014; Scanlon et al., 2013). D¢l S$ios priezasties buvo labai svarbu
nustatyti, kokioms sglygoms esant (konkre¢iai, argono—deguonies santykis) PP
pavirsiuje formuojamas anatazo fazés TiO, junginys. Atlikus literatiros analizg bei
vadovaujantis ankstesne laboratorijoje sukaupta TiO, dangy formavimo patirtimi
ieSkant optimaliausiy salygy, nuspresta dangas formuoti keiciant deguonies kiekj
nuo 10 iki 30 %, palyginti su bendru dujy kiekiu vakuumingje kameroje dangos
formavimo metu (esant mazesniam nei 10 % deguonies kiekiui formuojamos
metalinés dangos, o kai deguonies kiekis didesnis nei 30 %, dangos formavimo
greitis pasidaro mazesnis nei 0,5 nm/min. ar net artimas nuliui). Dangos
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suformuotos keiciant deguonies kiekj kas 2 % nuo 10 % iki 30 %. Gautos dangos
buvo analizuojamos RSD metodu. Rezultatai pateikti 3.11 pav.
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3.11 pav. TiO, dangos, suformuotos ant PP, naudojant skirtingg deguonies kiekj (nuo 14 %
iki 24 %) magnetroninio dulkinimo metu, rentgenogramos gautos RSD metodu

I§ gauty RSD rezultaty matyti, jog grafikai daugiausia yra amorfinés
struktdros, iSskyrus 16 %, 18 % ir 20 % grafikus, kuriuose buvo fiksuota viena
anatazo TiO, fazé (kristaliné gardelé — tetragoniné, 14, / amd, JCPDS Nr. 21-1272),
kurios orientacija — 101, smailé (20 kampas — 25,3 °). ApskaiCiuotas kristality dydis
cs = 16£2 nm.

Taigi, atlikta analizé parodé, jog kristaliné TiO, anatazo fazé gali biiti
suformuota, kai deguonies kiekis magnetroninio dulkinimo metu sudaro nuo 16 %
iki 20 % bendro dujy kiekio (kita dalis — argonas), prieSingu atveju suformuota
dangos struktiira yra amorfiné. Dél Sios priezasties tolesniuose fotokatalitiniy
savybiy tyrimuose naudotos tik tos dangos, kurias formuojant panaudota nuo 16 %
iki 20 % deguonies. Vis délto, dél mazo fiksuoty smailiy kiekio ir intensyvumo,
RSFS analizé atlikta, norint patvirtinti TiO, fazés susiformavima.

PP su TiO, danga elementinés sudéties analizé atlikta RSFS metodu (16
lentelé). Visy pirma gauti rezultatai parodé, jog formuojant dangas jokiy
priemaisiniy elementy neatsiranda.

16 lentelé. PP su TiO, danga elementinés sudéties analizé atlikta RSFS
metodu (rezultaty paklaida: + 5 %)

Cheminiy elementy koncentracija

Bandinys Catom. % Oatom. % Tiatom. % O/Ti
PP 98,1 1,9 - -
16 % O, 26,3 51,6 22,1 2,33
18 % O, 24,1 54,3 21,6 2,51
20 % O, 24,2 54,7 21,1 2,59

Be to, visy suformuoty dangy cheminiy elementy koncentracija yra labai
panasi (anglies: ~24-26 atom. %, deguonies: ~52-55 atom. %, titano: ~21-22 atom.
%). Kaip ir SiO, dangy formavimo atveju, teorinis TiO; junginio santykis (O/Ti) yra
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2. Kaip matyti i§ lentelés rezultaty, iSmatuotas O/Ti santykis yra Siek tiek didesnis
nei teorinis. Dél Sios priezasties galima priimti prielaida, jog PP pavirSiuje
susiformavo TiO, junginys, o likutiné deguonies dalis gali atsirasti dél junginiy,
adsorbuoty ant dangos pavirSiaus i§ aplinkos (anglies—deguonies pagrindo
junginiai).

3.12 pav. PP su TiO, danga: dangos storio nustatymas SEM metodu. Deguonies Kiekis
dangos formavimo metu — 18 %

Suformuotos dangos storis, kaip ir SiO, dangos atveju, jvertintas analizuojant
PP su TiO, danga skerspjivj (3.12 pav.). ISmatuotas vidutinis dangos storis buvo
apie 450 nm. Verta paminéti, jog dangos storis kito apytiksliai 400-500 nm ribose.
Sis dangos storio kitimas priklauso nuo vietos, kurioje buvo matuojama danga
(dangos iskilumai ar jdubimai). Atlikus visy grupiy bandiniy (deguonies srautas
16 %, 18 % ir 20 %) skerspjiiviy matavimus galima teigti, jog dangos storis
praktiskai nepriklaus¢ nuo deguonies kiekio dangos formavimo metu (visose
bandiniy grupése dangos storis buvo apie 450 nm).

3
Oval.
— 1val.
— 2val.
— 3val.
— 4val.
— 5val.
6 val.
7 val.

N
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400 500 600 700 800
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3.13 pav. MM koncentracijos pokyc¢io absorbcijos kreivés, esant skirtingam poveikio laikui,
kai deguonies kiekis dangos formavimo metu — 18 %

Suformuoty TiO, dangy fotokatalizés eksperimentai atlikti matuojant Sviesos
absorbcijos pokycCius, kai MM tirpalas yra skaidomas TiO, dangos, apsviestos
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UV-B spinduliuote. 3.13 pav. pavaizduota regimosios $viesos spektro absorbcijos
kreive. MM yra salyginai ,,tamsus tirpalas, tod¢l pirminio (0 val.) tirpalo Sviesos
absorbcija yra didziausia. Kai $is tirpalas yra uzpilamas ant PP su TiO, danga ir
apSvieCiamas UV-B §viesa, MM yra skaidomas ir tirpalas ,Svies¢ja®. Dél Sios
priezasties mazéja ir absorbcija. Grafike matyti, jog kuo ilgesnis skaidymo laikas,
tuo mazesné yra absorbcija. 3.13 pav. pateiktas bandinio, kai TiO, formavimo metu
deguonies kiekis 18 %, inicijuotas MM S§viesos absorbcijos grafikas. PanaSus
rezultatai gauti ir analizuojant bandinius, kai TiO, formavimo metu deguonies kiekis
16 % ir 20 %. Sios absorbcijos vertés buvo perskai¢iuotos j MM koncentracijos
poky¢ius, naudojantis kalibracine kreive ir (10) formule.

04
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- C
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2 - *¥20%
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3.14 pav. MM koncentracijos pokytis, kai deguonies kiekis dangos formavimo metu — 16 %,
18 %, 20 %, bei kalibracinés MM koncentracijos poky¢io kreivés (PP tamsoje, PP su UV-B
apsvita, PP su TiO, danga tamsoje)

MM tirpalo koncentracijos pokyéio kreivés pateiktos 3.14 pav. Siuo atveju,
vykdant MM skaidymo eksperimentus, naudota 40 mm skersmens Petri 1ékstelé, |
kurig jpilta 12,5 ml MM tirpalo, o UV-B spinduliuotés lempa jmontuota 90 mm vir§
bandinio. 1§ grafiko matyti, jog MM jgertis | PP (PP tamsoje) ir vienos UV-B
Sviesos jtaka (PP+UV-B) MM tirpalo skaidymui didelés jtakos neturi. Taciau TiO,
danga ant PP, aps$viesta UV-B spinduliuote, gali gerokai pakeisti MM skaidymo
procesg. Kiekybiskai MM tirpalo skaidymas jvertintas pagal apskaifiuota pirmos
eilés reakcijos greiCio konstantg ir pateiktas 17 lenteléje. Palyginus Sias vertes
galima pastebéti, jog suformuotas TiO, dangas ap$vietus UV-B spinduliuote (16 %,
18 % ir 20 %), k vertés apytiksliai nuo 7 iki 34 karty didesnés, palyginti su
kalibraciniy bandiniy k vertémis. Sis rezultatas sutampa su kity mokslininky
teiginiais, jog naudojant kombinuota TiO, ir UV spinduliuotés sistema, daleliy
skaidymo efektyvuma galima padidinti kelias desimtis karty (Casarin et al., 1998;
Liu et al., 2010).
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17 lentelé. Pirmos eilés reakcijos greicio konstantos

Bandinys 16%0, 18%0, 20%0, ' . ppsuv  PrTIO
tamsoje tamsoje
k, x107
s 581 5,85 5,78 0,17 0,33 0,86

Lyginant suformuoty TiO, dangy, apSvietus UV-B spinduliuote, greicio
konstantas, didelio skirtumo tarp jy jzvelgta nebuvo. Visgi, didziausia k verté buvo
fiksuojama, kai deguonies srautas dangos formavimo metu buvo 18 %. IS RSD
rezultaty (3.11 pav.) matyti, jog vienintelis dangos formavimo taSkas, kuris gali
turéti deguonies srauto pokytj £2 % ir nevirsti amorfiniu junginiu, yra 18 %
deguonies srautas. Atsizvelgus | Sias iSvadas, nuspresta tolesniuose matavimuose
naudoti tik tuos bandinius, kuriuos formuojant naudotas 18 % deguonies srautas.
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3.15 pav. MM skaidymo, naudojant didesnj atstumg (20 mm) tarp bandinio ir UV-B lempos,
rezultatai

Papildomas MM skaidymo eksperimentas atliktas padidinus atstuma tarp
bandinio ir lempos iki 200 mm, norint nustatyti, ar $is procesas vykty ir koks jo
intensyvumas esant didesniam atstumui ir didesniam Petri 1ékstelés plotui (56 mm).
Verta paminéti, jog tolesni E. coli gyvybingumo eksperimentai taip pat yra atliekami
esant 200 mm atstumui tarp lempos ir bandinio. Gauti rezultatai pateikti 3.15 pav.

Papildomi MM skaidymo rezultatai parod¢, jog esant didesniam atstumui, MM
skaidymo mtensyvumas gerokal sumazgéja (pirmos eilés reakcijos greicio konstanta
k = 1,76x10° min."). Siuo atveju (sumaZéjus MM skaidymo greiGiui) MM
absorbcija j PP (PP tamsoje) turi santykinai didesnés jtakos viso proceso eigai. Sis
tirpalas gali biiti absorbuojamas tarpgriidelinése PP ribose. Sis efektas po MM
skaidymo eksperimento buvo matyti ir vizualiai (numelsvéjusios tarpgridelinés
bandinio ribos). Nors reakcijos grei¢io konstanta yra sumazéjusi, rezultatai parode,
kad esant tokioms salygoms, MM skaidymas vis dar vyksta pakankamai intensyviai,
ir Sios salygos gali buti tinkamos E. coli bakterijoms skaidyti.
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3.16 pav. Fotokatalitinio stabilumo rezultatai gauti atlikus ciklavimo eksperimentus,
kiekvienam ciklui panaudojus vis ta patj bandinj

Fotokatalitinis stabilumas yra labai svarbus veiksnys praktiniam dangy
panaudojimui. Siame matavime naudotas tas pats bandinys penkiuose vienas po kito
sekanciuose cikluose. I8 viso buvo naudoti du bandiniai, kurie parodé panaSius
rezultatus. I§ 3.16 pav. grafiko matyti, jog fotokatalitinis aktyvumas, naudojant TiO,
dangas, suformuotas ant PP, mazéja su kiekvienu papildomu ciklu. Sis reiskinys gali
buti sietinas su keletu procesy, vykstanc¢iy MM skaidymo metu. Visy pirma MM
tirpalo absorbcija ant PP pavirSiaus gali turéti jtakos fotokatalitinio stabilumo
sumazgjimui. Nors ankstesni rezultatai parodé, jog MM tirpalo absorbcija j PP yra
labai nedidelé (3.15 pav.), iStraukus bandinj i§ §io tirpalo buvo aiskiai matyti MM
tirpalo likutinés dalys PP su TiO, danga pavirsiuje ir ypa¢ tarpgriidelinéje riboje. Sis
metilo mélio likutiniy daliy kaupimasis ir nusédimas tarpgradelingje riboje gali
sukurti barjera, kuris mazina fotokatalitinj dangy aktyvumg (Elsayed et al., 2016; Li
et al., 2008; Lv et al., 2011; Saggioro et al., 2015). Be to, i§ gauty morfologijos
rezultaty matyti, jog ne visame PP pavirSiuje danga atkartoja padéklo reljefa.
Pasitaiko ir smulkiy viety, kur danga yra jtrikusi ar silpnai sukibusi su PP
pavir§iumi. Siam sukibimui gali turéti jtakos PP pavirSiaus netolygumas.
Atitrukingjusi ar silpnus sarySius turinti TiO, danga gali atsiskirti nuo PP pavirSiaus,
kai bandinio pavirSius buvo $velniai nuplaunamas distiliuotu vandeniu, kad biity
pasalintas likutinis MM tirpalas, esantis bandinio pavir§iuje. Be to, TiO,
fotokatalitinis aktyvumas gali bati veikiamas paties PP bei TiO, dangos
fotodegradacijos, juos apsvietus UV-B spinduliuote. Sis anglies pagrindo medziagos
fotodegradacijos procesas, apsvietus UV-B spinduliuote, kai ji yra padengta TiO,
danga, apraSomas O. Akhavan ir kt. darbuose (Akhavan et al., 2010, 2009). Taciau I.
Altin ir M. Sokmen (Altin et al., 2014), savo darbe formuodami dangas ant pirminiy
polistireno griideliy, Sio proceso nepastebéjo. Norint jvertinti PP su TiO, danga
fotodegradacijos veiksnj, PP su TiO, danga buvo panardintas j distiliuotg vandenj ir
apSviestas UV-B spinduliuote. Bandinys paliktas 6 valandoms, imituojant vieng
cikla, kaip ir fotokatalitinio stabilumo eksperimento metu. Po Sio bandymo atlikta
RSFS elementiné ir cheminiy rysiy analiz¢, kuri parodé, jog tiek elementiné sudétis,
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tiek cheminiai rysiai iliko stabiliis. Sie rezultatai parodé, jog paties PP su TiO,
danga fotodegradacija nevyksta arba ji yra minimali, o pagrindiniai procesai,
lemiantys fotokatalitinio stabilumo sumazéjima, yra MM tirpalo absorbcija | PP bei
silpna sarysj turinciy TiO, daleliy atsiskyrimas nuo PP pavirsiaus.

Praktiniam TiO, dangy panaudojimui gali buiti svarbus fotokatalitiniy savybiy
inicijavimas, esant standartinei mus supanéiai apsvitai. Tuo tikslu buvo naudojamos
dvi papildomos UV-A ir dienos §viesos lempos (iSsami jy charakteristika pateikta
skyrelyje 2.3.9.1. Metilo mélio skaidymas). Gauti rezultatai parodé, jog esant toms
pacioms sglygoms (lempos atstumas iki bandinio, tirpalo kiekis ir PP su TiO, danga
skersmuo), kaip ir naudojant UV-B spinduliuotg, MM skaidymo intensyvumas
sumazéja apie 2,5 karto, naudojant UV-A spinduliuote, ir apie 3,4 karto, naudojant
dienos Sviesos lempg, palyginti su UV-B inicijuotu MM skaidymo intensyvumu.
TacCiau tai yra tik kokybinis palyginimas, kadangi pacios lempos turi skirtingas
galias, o jy aps$vita ploto vienetui bei UV-B spinduliy dedamosios kiekis taip pat
skirtingas. Taigi, §is rezultatas parodo, jog tokios suformuotos dangos yra
potencialiai tinkamos, naudojant jas su UV—A ar dienos §viesos lempomis.

Atlikus fotokatalitiniy savybiy matavimus, nuspresta patikrinti, ar tokios
dangos yra tinkamos praktiniam pritaikymui, t. y. ar Sios dangos gali bati taikomos
parazitinéms strukttiroms skaidyti. Vienos tokiy strukttiry — E. coli bakterijos.
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3.17 pav. Ti2p ir Ols spektry cheminiy rySiy analizé atlikta RSFS metodu: a), b) —
suformuotos TiO, dangos ant PP spektrai, c), d) — spektrai, panaudojus PP su TiO, dangomis
E. coli bakterijoms skaidyti

RSFS cheminé analizé atlikta TiO, dangoms, suformuotoms ant PP, pries
poveikj E. coli bakterijoms ir po jo (3.17 pav.). Gauti rezultatai parodé, jog TiO,
dangos, suformuotos ant polistireninio putplas¢io, Ti2p spektras (Ti2p 3/2 ir Ti2p
1/2) susideda i§ dviejy dedamyjy (3.17a pav.). Pirmoji dedamoji visiskai uzpildo
Ti2p 3/2 smaile (rySio energija 458,7 eV), antroji — Ti2p 1/2 smaile (rySio energija
464.4 eV). Be to, skirtumas tarp $iy dviejy dedamyjy — 5,7 eV. Sie rezultatai (rysio
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energijos ir skirtumas tarp dedamyjy) visiskai atitinka teorines TiO, junginio vertes.
Teorinis TiO, anatazo ir rutilo fazés skirtumas yra 0,1 eV. Dél Sios priezasties RSFS
metodu praktiSkai nejmanoma atskirti, kokios fazés TiO, junginys yra nagringjamas.
Taciau pagal RSD rezultatus (3.11 pav.), galima teigti, jog PP pavirSiuje
susiformavo anatazo fazés TiO, junginys. Ols smailé (3.17 pav. b) susideda i trijy
komponenciy, kuriy rySio energijos 530,0 eV, 5314 eV ir 532,3 eV. Pirmoji
komponent¢ atitinka teoring TiO, ry$io energija ir visiSkai sutampa su grafiko (3.17
pav. a) rezultatais. Antroji ir trecioji komponentés priskiriamos atitinkamai
C-O/C-OH ir adsorbuotai drégmei i§ aplinkos. Abi Sias komponentes sudarantys
junginiai galéjo biti adsorbuoti i§ aplinkos, kai bandiniai buvo laikomi ore, i§émus
juos i§ vakuuminés kameros, po dangos formavimo proceso. Kita vertus, Sios dvi
komponentés, net ir kartu sudéjus, sudaro tik apie 7 % visos Ols smailés, tad Sis
nepageidaujamy junginiy kiekis dangos pavirSiuje yra salyginai nedidelis.
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3.18 pav. E. coli bakterijy gyvybingumas po 30 ir 45 min. poveikio UV-B bei PP su TiO,
danga, apsviesto UV-B spinduliuote, poveikio

E. coli bakterijy gyvybingumo eksperimentai buvo atlickami naudojant keleta
skirtingy salyguy (poveikio laikas, fotokatalizés iniciatorius). Gauti kiekybiniai
rezultatai buvo suvidurkinti ir pateikti 3.18 pav. Visy pirma verta paminéti, jog
tiesioginis kiekybiniy rezultaty palyginimas su kity autoriy rezultatais yra gana
komplikuotas, kadangi skirtingi mokslininkai naudoja skirtingas gyvybingumo
tyrimo metodologijas, jrangg, E. coli bakterijy suspensijos koncentracijg ir kt. Siame
darbe E. coli bakterijy gyvybingumui tirti buvo naudojama maZo intensyvumo
UV-B §viesos spindulivote (0,2-0,3 mW/cm?) ir santykinai maZas amorfinés
nanokristalinés TiO, dangos (dangos storis apie 500 nm, kristality dydis 16 nm),
suformuotos ant PP, kiekis. E. coli bakterijy gyvybingumas buvo vertinamas po 18
val. inkubacinio laikotarpio, vertinant E. coli bakterijy dauginimasi. 3.18 pav.
matyti, jog naudojant TiO, dangas, suformuotas ant PP, ir jas ap$vietus UV-B
spinduliuote, E. coli bakterijy gyvybingumas sumazéja per 62,7 %, esant 30 min.
poveikiui, ir 88,1 %, esant 45 min. poveikiui. MaZo intensyvumo UV spinduliuote
taip pat naudojo 1. Altin ir M. Sokmen, kurie savo darbe pademonstravo apie 89 %
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E. coli bakterijy gyvybingumo sumazéjima po 60 min. poveikio, naudojant TiO,
nanodaleles, suformuotas ant polistireno griideliy. Be to, jie teigia, jog tokia sistema
(TiO, ant polistireno gradeliy apsviestas UV spinduliuote) gali buti panaudota
aplinkosauginiams pritaikymams, dél savo savybiy pladuriuoti vandens pavirsiuje.
Taip naudojant suformuotas struktiiras, biity pakankamai paprasta jas atskirti i$
vandens, nenaudojant sudétingy nanodaleliy filtravimo sistemy (Altin et al., 2014).
J. A. Rengifo—Herrera ir C. Pulgarin tyré E. coli bakterijy gyvybinguma, naudodami
skirtingus komercinius TiO, nanomiltelius (be priemaisy, su N, S ir jy misinio
priemaiSomis). Siekiant inicijuoti fotokatalizés procesa, buvo naudojama dienos
Sviesos lempa, kurios intensyvumas 55 mW/cm? (joje dalis UV §viesos: 2-3
mW/cm?®). Naudojant tokig sistema, mokslininkai gebéjo E. coli bakterijy
gyvybingumg sumazinti 50-80 %, atitinkamai po 30—-60 min. poveikio.

Vertinant E. coli bakterijy geb¢jima auginti kolonijas po 30 min. poveikio
galima pastebéti, jog skirtumas tarp vienos UV-B spinduliuotés poveikio ir UV-B
su TiO, danga yra tik 2,6 % (3.18 pav.). Be to, Sios vertés, palyginti su gautomis
bakterijy gyvybingumo sumazéjimo vertémis, po 45 min. poveikio tik UV-B
spinduliuote taip pat yra labai panaSios. Taiau esant 45 min. UV-B §viesos
poveikiui kartu su TiO, danga, stebimas apie keturis kartus mazesnis bakterijy
gyvybingumas, palyginti su anks¢iau minétomis vertémis. Tokie gauti rezultatai
leidzia daryti prielaida, jog bakterijy skaidymo procesas vyksta dviem etapais.

Sinerginis kombinuotas TiO, dangos ir UV apsvitos poveikis bei atskiry jy
poveikiy palyginimas E. coli bakterijy skaidymui buvo atliktas P. Liu ir kt. bei L.
Rizzo ir kt. (Liu et al., 2010; Rizzo et al., 2014) darbuose. Taciau atlikus literattiros
analize, paaiSkinimo apie tokj Zenkly E. coli gyvybingumo sumaz¢jima nerasta.

E. coli bakterijos iSorinis sluoksnis susideda i§ vidinés membranos, iSorinés
membranos (lipopolisacharido — LPS) ir peptidoglikano (PPG) — sluoksnio, esan¢io
tarp iy dviejy membrany (Raetz, 1990). Liu ir kt. savo darbe parode¢, jog UV
spinduliuoté ar TiO,, apSviestas dienos $viesos spinduliuote, gali suardyti LPS
sluoksnio vientisuma, bet negali paveikti PPG. Dél $ios priezasties E. coli bakterijos
toliau gali iSlaikyti savo vientisumg bei dalinj gyvybingumag (Liu et al., 2010).
Stebint gautus rezultatus galima daryti prielaida, jog pagrindinis veiksnys, lemiantis
E. coli bakterijy gyvybingumo sumazéjima po 30 min., yra LPS sluoksnio
suardymas, inicijuotas UV-B spinduliuotés. Be to, tolesnj E. coli bakterijy skaidyma
stabdo tai, jog UV-B spinduliuoté yra nepajégi suardyti peptidoglikano sluoksnio.
Dél Sios priezasties, pragjus net ir 45 min. UV-B poveikio, E. coli bakterijy
gyvybingumo rezultatas matyti labai panasus, kaip ir po 30 min.

Kitoks E. coli bakterijy skaidymo mechanizmas inicijuojamas vykstant
kombinuotam TiO, ir UV-B spinduliuotés poveikiui. Kai TiO, ap$vie¢iamas UV
spinduliuote, prasideda vakansijy ir elektrony pory generavimas. Elektronai bei
vakansijos reaguoja atitinkamai su deguonies bei vandens ar hidroksido
molekulémis, sukurdamos labai reaktyvias deguonies formas (placiau: 1.6. Titano
dioksidas) (Altin et al., 2014; Hu et al., 2010; Karunakaran et al., 2011). Sios
deguonies formos inicijuoja organiniy molekuliy (E. coli bakterijy) peroksidacija,
taip suardydamos ne tik LPS sluoksnj, bet ir PPG. D¢l Sios priezasties po 45 min.
stebimas ~88 % E. coli bakterijy gyvybingumo sumazéjimas. Po 30 min. poveikio
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TiO; kartu su UV-B spinduliuote E. coli bakterijy gyvybingumas sickia apie 38 %,
dél to, kad 30 min. poveikio laikas yra per trumpas peptidoglikano sluoksniui
suardyti.

18 lentelé. Elementiné TiO, dangos koncentracija po 45 min. E. coli bakterijy
gyvybingumo eksperimenty (rezultaty paklaida: + 5 %)

Elementiné koncentracija atom. %

0 C Ti N Na Cl P, K
TiO, po E. coli
bakterijy gyvybingumo 17,7 63,6 1,3 10,3 3,8 2,7 0,6
eksperimenty

Sias prielaidas (reaktyviy deguonies formy inicijuota peroksidacija) patvirtina
ir gauti elementinés analizés (18 lentelé) ir cheminiy rySiy tiriant TiO, dangas,
suformuotas ant PP, po E. coli bakterijy gyvybingumo matavimy rezultatai. Titano ir
deguonies koncentracijos gerokai sumazé¢jo, palyginti su $iy elementy koncentracija
prie§ E. coli bakterijy gyvybingumo eksperimentus (atitinkamai nuo 21,5 atom. %
iki 1,3 atom. % ir nuo 54,3 atom. % iki 17,7 atom. %). Kita vertus, anglies
koncentracijos padidéjimas beveik tris kartus taip pat buvo fiksuojamas (nuo 24,1
atom. % iki 63,6 atom. %). Sie koncentracijy pasikeitimai yra susije su anglies
pagrindo junginiy formavimusi (O—(C=0)-C, C-O-C ir kt.) TiO, dangos pavirsiuje.
Padidéjes anglies kiekis bei azoto fiksavimas dangos pavirSiuje gali buti susij¢ su E.
coli bakterijy peroksidacijos procesu. Kiti papildomi elementai (Na, Cl, K ir P) gali
bati fiksuojami dél likutiniy E. coli tirpalo daleliy adsorbcijos ant TiO, pavirsiaus.

Palyginus grafikus (3.17 pav. a ir ¢) matyti, jog Ti2p spektras i$liko nepakitgs,
o tai reikia, jog TiO; junginys E. coli bakterijy skaidymo metu isliko stabilus ir
neformavo kity junginiy. Taciau Ols spektras pasikeité drastiskai (i§ 3.17 pav. b |
3.17 pav. d): TiO, komponenté, kurios rySio energija 530,0 eV, buvo fiksuojama ir
po E. coli gyvybingumo eksperimenty, taciau ji jau nebéra vyraujanti komponenté.
Komponentés I* ir II* buvo fiksuojamos tose paciose energijose, kaip ir I bei II
(rySio energijos atitinkamai 531,4 eV ir 532,3 eV), taciau jy intensyvumas gerokai
didesnis, nei 3.17 pav. b grafike. Taip pat buvo fiksuojama dar viena papildoma
komponenté, kurios energija 533,3 eV. Pagal elementinés sudéties rezultatus (18
lentel¢), galima teigti, jog I* komponenté susideda ne tik i§ C—O / C—OH junginiy,
bet ir i§ O=N-C bei C=0 junginiy. Komponenté IT* yra gerokai intensyvesné,
palyginti su Il komponente, prie$ E. coli bakterijy skaidymo eksperimentus dél to,
jog vandens molekulés i§ E. coli tirpalo galéjo buti adsorbuotos TiO, dangos
pavirSiuje. Be to, dalj Sios komponentés gali sudaryti ir C-O-C junginys, kurio
energija sutampa su II* komponentés energija. Komponenté¢ III* priklauso
O—(C=0)-C funkcinei grupei, kurios teoriné rysio energija visiskai sutampa su I11*
komponentés fiksuota rysio energija (NIST, 2017).
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3.19 pav. TiO, dangos, suformuotos ant PP, morfologijos nuotraukos: a) pavirsiaus ir b)
skerspjtivio nuotraukos pries§ E. coli bakterijy gyvybingumo eksperimentus, c) pavir§iaus ir
d) skerspjtivio nuotraukos po E. coli bakterijy gyvybingumo eksperimenty (45 min.)

3.19 pav. pateiktos TiO, dangy morfologijos nuotraukos pries E. coli bakterijy
gyvybingumo eksperimentus ir po jy. Nuotraukose matyti, jog pirminés suformuotos
TiO, dangos yra tolygios ir nesutriikinéjusios. Jos visi§kai atkartoja PP reljefg (3.19
pav. a). Po E. coli bakterijy gyvybingumo eksperimenty matyti, jog TiO, danga
sutriikinéjusi, dalis jos visiskai atsiskyrusi nuo PP pavirsiaus (3.19 pav. c). Sios
morfologijos nuotraukos patvirtina elementinés sudéties pokycius (Ti ir O elementy
koncentracijos sumazéjima) po E. coli bakterijy gyvybingumo eksperimenty. Sis
TiO, dangos atsilupinéjimas gali biiti susietas su paties eksperimento salygomis. Sio
eksperimento metu E. coli bakterijy suspensija, uzpilta ant PP su TiO, danga, buvo
nuolat maisoma magnetiniu maisikliu (2.7 pav.). Sis maisiklis galéjo mechaniskai
paveikti TiO, danga, kuri pradéjo atsilupinéti nuo PP pavir§iaus. Sj mechaninj
poveikj patvirtina ir skerspjivio nuotraukos, atliktos pries (3.19 pav. b) E. coli
bakterijy gyvybingumo eksperimentus ir po jy (3.19 pav. d). Nuotraukose matyti,
jog pavirsiniai PP sluoksniai yra Siek tiek susiploje. Sj susiplojimg taip pat galéjo
inicijuoti suspensijos maiSymas magnetiniu maisikliu. Nors eksperimento metu
maiSiklis ir daré neigiamg poveikj TiO, dangoms, verta paminéti ir tai, jog net ir po
45 min. poveikio didelé dalis TiO, dangos isliko stabili ir neatitrikinéjusi nuo PP
pavirSiaus. Tai parodo gera sukibima ir adhezija tarp PP ir TiO, dangos.

3.4. Polistireninio putplascio su jterptomis j tiirj priemaiSomis tyrimu analizé
3.4.1. Polistireninio putplas¢io su jterptomis i tiirj SiO, priemaisomis tyrimai

Atlikus tyrimus, susijusius su TiO, ar SiO, dangy formavimu ant PP
pavirSiaus, buvo pradéti eksperimentai, norint suformuoti PP, j kurio tdrj biity
jterptos TiO, ar SiO, priemaisos. Siuo tikslu dangos buvo formuojamos ant pirminiy
nei$piisty polistireno griideliy. Sie griideliai su suformuotomis dangomis buvo
iSpuciami ir sulydomi j vieng PP plokste. Dél to, kad suformuotos TiO, ar SiO,
dangos néra tamprios, grideliy patimo metu jos sutriikingjo j maZesnes frakcijas,
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taciau liko prikibusios prie jau iSpusty PP griideliy. Véliau Sie grudeliai buvo
sujungiami j vieng plokste, taip paskirstant priemaisas (TiO; ar SiO,) po visa PP tarj.
Placiau §is eksperimentas apraSomas skyrelyje 2.2.3. Polistireninio putplascio
gamyba i$ pirminiy polistireno griideliy su suformuotomis dangomis.

a)

3.20 pav. Polistireninis putplastis su jterptomis j turj SiO, priemaiSomis: a) PrPG su
suformuota SiO, danga, b) i§ptstas gridelis su SiO, priemai$omis, ¢) polistireninis putplastis
su SiO; priemaiSomis, d) SiO, priemaiSos ant polistireninio putplaséio skerspjivio nuotrauka

Pirminiy polistireno gradeliy su SiO, danga nuotrauka 3.20 pav. a.
Nuotraukoje matyti, jog praktiskai visas gridelio pavirSius padengtas SiO, danga.
Smulkios dalys be SiO, dangos galéjo atsirasti dél keleto priezas¢iy. Visy pirma
formuojant SiO, dangas dalis grudeliy yra susiliete Sonais. Dél Sios priezasties
galéjo atsirasti tam tikros vietos, kurios nevisiskai pasidengé SiO, danga. Si
problema buvo sprendziama permaiSant griidelius dangos formavimo metu (pladiau:
2.2.2. Dangy formavimas polistireninio putplas¢io pavirSiuje ir ant pirminiy
polistireno grudeliy). Be to, smulkios ir netaisyklingos formos atplaiSos galéjo
atsirasti dél paciy grideliy trinties tarpusavyje, kai gradeliai po dangy formavimo
buvo perpilami | maiSelius ir saugomi iki tolesniy eksperimenty pradzios. Taciau
verta pazyméti, jog atplaiSy kiekis, fiksuotas po dangy formavimo ar po grideliy
iSlaikymo proceso, buvo labai mazas. Dauguma grudeliy pasizyméjo tolygia SiO,
danga.

Atlikus SiO, dangy formavima, gradeliai buvo perkeliami j stenda, kuriame
buvo gaminamos PP plokstés. Siame stende pirmiausiai yra atliekamas pirminis
griideliy iSputimas. I$pisty grudeliy skersmuo gali padidéti daugiau nei 4 kartus. Dél
Sios priezasties grudelio tiris, lyginant jj su pirminio griidelio thriu, gali padidéti
daugiau nei 64 kartus (tiris tiesiogiai priklauso nuo griidelio spindulio, V~R®).
Kadangi suformuotos dangos néra elastinés, grudeliy piitimo metu tarp atskiry
dangos daleliy susidaro per dideli jtempiai ir danga ima trikinéti, taip
suformuodama atskiras SiO, frakcijas iSpusto grudelio pavirsiuje (3.20 pav. b). 1§
i§pusty grudeliy su SiO, frakcijomis morfologijos nuotrauky galima spresti, jog SiO;
frakcijos po sutriikingjimo pasiskirsté sglyginai tolygiai viso griidelio pavirsiuje. Tai
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leidzia priimti prielaida, jog po i$pitimo SiO, priemaiSos pasiskirstys tolygiai
visame PP turyje. Polistireninio putplaséio su jterptomis SiO, priemaiSomis
nuotrauka pateikta 3.20 pav. c. Nuotraukoje matyti, jog SiO, priemaiS$os
neatsilupinéjo griiddeliy lydymo i plokste proceso metu ir buvo fiksuotos ant iSptisto
PP. Atlikus SiO, priemai$y matmeny analize galima teigti, jog aiskiy tendencijy,
apibudinan¢iy jy matmenis po griideliy patimo ir formavimo j vieng plokste,
nebuvo. SiO, priemai$y matmenys skyrési labai jvairiai neatsizvelgiant j jy padét;.
Maziausios SiO; priemaiSos buvo vos keliy desimciy nanometry dydzio, tuo tarpu
didziausios sieké 300—400 um. Norint jvertinti, kokio storio priemaisos buvo
suformuotos griideliy pavirSiuje bei jterptos i PP tarj, SiO, priemaisy skerspjiivio
matavimai atlikti SEM metodu (3.20 pav. d). Rezultatai parodé, jog vidutinis SiO,
priemaiSy storis buvo apie 500 nm. Verta paminéti ir tai, jog matuojant SiO,
priemaisy skerspjuvij, jy storis kito labai jvairiai, nuo apytiksliai 100 nm iki 1 pm.
Toks didelis storio skirtumas galéjo atsirasti dél dangos formavimo proceso:
permaiSant griiddelius yra tikimybé, kad jie ,atsistos™ ta pacia padétimi, o dangos
formavimas vyks ant tos pacios gridelio pusés. Nepaisant to, dauguma grudeliy
pasidengé vidutinio storio SiO, danga, kurios apytikslé vert¢ — 500 nm. Norint
sumazinti dangy storio amplitudés kitimg, galima naudoti ar sukonstruoti vibracinj
padékla, ant kurio biity suberiami pirminiai polistireno grudeliai, o dangos
formavimo metu padéklas visg laikg vibruoty, taip sukeldamas griideliy vartymasi ir
sumazindamas tikimybe suformuoti labai skirtingo storio dangas.
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3.21 pav. Polistireninio putplas¢io be priemaisy (PP) ir su SiO, priemaisomis (PP+SiO,),
jterptomis i tiirj, elementinés analizés bei cheminiy rysiy (O1s ir Si2p) grafikai

Suformavus PP su jterptomis SiO, priemaiSomis j turj, atlikta elementiné bei
cheminiy rysiy analizé. Gauti rezultatai pateikti 3.21 pav. Sio matavimo metu
naudotas rentgeno spindulys, kurio skersmuo apie 100 pum. Norint kokybiskai
iSmatuoti jterpty priemaiSy cheming sudétj ir cheminius rySius, buvo analizuojamos
priemaisos, kuriy skersmuo apytiksliai daugiau nei 200 um. Palyginus elementinés
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analizés grafikus tarp PP ir PP su SiO, priemaisomis matyti, jog po SiO, priemaisy
jiterpimo atsiranda dvi papildomos smailés, priklausancios siliciui. Be to, gerokai
iSauga ir deguonies smailés intensyvumas. Atitinkamai, po SiO; priemaisy jterpimo
anglies smailés intensyvumas sumazéja. Atlikus Si2p ir Ols smailiy cheminiy rysiy
analiz¢ buvo patvirtinta, jog priemaisos, jterptos i PP turj, priklauso SiO, junginiui.
Papildomy smailiy, atitinkanciy kitus cheminius elementus, rasta nebuvo. Kiekybiné
cheminiy elementy analizé pateikta 19 lenteléje.

19 lentelé. PP su jterptomis SiO, priemaiSomis cheminiy elementy
koncentracija, esant aukStos temperatiiros (160 + 2,5 °C) poveikiui (rezultaty
paklaida: + 5 %)

Bandinys C atom. % Oatom. %  Siatom. % O/Si
PP 96,5 3,5 - -
PP+SiO, 46,4 36,5 17,1 2,13
5s 48,7 34,7 16,6 2,09
20s 55,3 30,3 14,1 2,15
40 s 59,8 27,7 12,5 2,21
60 s 62,6 25,4 12,0 2,12

Cheminiy elementy koncentracijos analizés rezultatai parodé, jog SiO;
priemaisy pavirsiuje yra 46,4 atom. % anglies, 36,5 atom. % deguonies ir 17,1 atom.
% silicio. O/Si santykis atitinka teorinj SiO, junginio santykj, 0 tai dar karta
patvirtina Sio junginio formavimasi. Fiksuota anglis SiO, priemaisy pavirsiuje gali i§
dalies priklausyti PP medziagos anglies junginiams bei anglies pagrindo junginiams,
adsorbuotiems i$ aplinkos.

Atlikus elementing bei pavirSiaus morfologijos analizg, PP su jterptomis
priemaiSomis naudotas atsparumo auk$tai temperatirai matavimuose. PP su
jterptomis priemaiSomis morfologijos nuotraukos, paveikiant bandinius skirtingu
laiku auksta temperatiira, pateiktos 3.22 pav.

3.22 pav. PP su jterptomis SiO, priemaiSomis j tirj morfologijos nuotraukos, paveikiant
bandinius auksta temperatara (160 + 2,5 °C): a) 55, b) 20s,¢) 40s,d) 60 s

IS ankstesniy PP tyrimy Zinoma, jog nepaveiktas PP yra poretos struktaros.
Vykdant aukstos temperattros (160 °C) poveikio eksperimentus, naudojant PP su
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iterptomis SiO, priemaiSomis gauti rezultatai parod¢, jog tokio PP lydymasis
prasideda jau po 5 s poveikio (3.22 pav. a). PP struktiira pradeda lydytis, bet poréta
struktira iSlieka. Elementinés analizés rezultatai parodé¢, jog silicio ir deguonies
kiekio sumazéjimas yra labai nedidelis (apytiksliai 3 % silicio ir 5 % deguonies
sumazéjimas). Atitinkamai buvo stebimas ir anglies kiekio padidéjimas. Ilginant
aukstos temperatiiros poveikio laika iki 20 s matyti, jog PP poros pradeda trauktis
(3.22 pav. b), didéja anglies kiekis, taciau santykinai mazéja ir silicio bei deguonies
kiekis. Dar didinant poveikio laikg iki 40 s (3.22 pav. c), PP poros pradeda lydytis
tarpusavyje, matyti tik nedaug islikusiy nesusilydziusiy pory, o po 60 s poveikio PP
poros praktiskai iSnyksta (3.22 pav. d). Polistireninis putplastis spar¢iai lydosi. Be
to, po 60 s poveikio iSauga ir anglies kiekis SiO, priemai$y pavirSiuje (nuo 46,4 iki
62,6 atom. %). Tai rodo degimo produkty formavimasi. Per visg eksperimento laika
(60 s) bendras silicio kiekis sumazéjo apie 30 % (nuo 17,1 iki 12,0 atom. %), o
bendras deguonies kiekis apie 40 % (nuo 36,5 iki 25,4 atom. %). Pazymétina, jog
viso proceso metu O/Si santykis iSliko praktiSskai nepakites (~2,1). Tai reiskia, jog
SiO; junginys isliko stabilus, nepradéjo skaidytis ar formuoti kity junginiy
eksperimento metu. Nors auks$ta temperatiira praktiskai nepaveiké SiO, junginio,
taciau PP lydymasis buvo akivaizdus. Tai reiskia, jog jterptos SiO, priemaisos j PP
tiir] neapsaugo jo nuo auks$tos temperatiiros poveikio ir neturi praktiskai jokios
itakos mazinant PP lydymosi procesa.

3.23 pav. PP nuotraukos po 40 s aukstos temperatiiros poveikio eksperimento (160 = 2,5 °C):
a) PP su SiO, priemaiSomis, jterptomis j tiirj, b) PP be priemaisy

3.23 pav. pateikta nuotrauka, kurioje matyti PP su jterptomis j ttrj SiO,
priemaisomis (3.23 pav. a) ir PP be priemaiSy (3.23 pav. b) po 40 s aukstos
temperatiros poveikio eksperimento. Nuotraukose matyti, jog abiem atvejais PP
susilydymas yra labai panasus.

3.4.2. Polistireninio putplas¢io su jterptomis j tiirj TiO, priemaiSomis tyrimai

TiO, priemaiSy jterpimas j PP tarj vykdytas ta pacia seka, kaip ir SiO;
priemaisy atveju: formuojamos dangos ant pirminiy polistireno griideliy, tada Sie
griiddeliai i$puciami ir sujungiami j vieng plokste. Sios sekos griideliy morfologijos
nuotraukos pateiktos 3.24 pav.
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3.24 pav. PP su jterptomis j tarj TiO, priemaisomis: a) PrPG su suformuota TiO, danga, b)
iSpustas gradelis su TiO, priemaiSomis, ) polistireninis putplastis su TiO, priemaisomis, d)
TiO, priemaiSos ant polistireninio putplas¢io skerspjuvio nuotrauka

I§ gauty rezultaty matyti, jog suformuotos TiO, dangos ant PrPG, kaip ir SiO,
dangos atveju, yra salyginai tolygios, be dideliy defekty ar sutriikingjimy (3.24 pav.
a). Tagiau keletas mazy erdviy be TiO, dangos taip pat buvo fiksuota. Siy viety
atsiradimo galimos priezastys yra tokios pacios, kaip ir SiO, dangos atveju: trintis
tarp griudeliy jy iSlaikymo metu ir grideliy Sony susilietimai dangos formavimo
metu. Atlikus griideliy pirminio piitimo eksperimenta, TiO, danga suskilinéjo i}
mazas frakcijas. Atlikus morfologijos tyrimus su iSpustais grudeliais nustatyta, jog
suskilingjusi TiO, danga visy griideliy pavirSiuose pasiskirsté labai tolygiai (3.24
pav. b). Tai leidzia daryti prielaida, kad suformuota danga pirminiy grudeliy
pavirSiuje yra homogeniSka, vienos fazes ir turinti vienodus arba panaSius jtempius
visoje dangos struktiiroje. Taciau palyginus iSpiisty grideliy matmenis tarp gradeliy
su SiO, priemaiSomis ir su TiO, priemaiSomis nustatyta, jog pastaryjy iSpusty
grideliy matmenys Kito gerokai platesnése ribose, nei iSpusty gradeliy su SiO,
priemaiSomis. ISpusty gradeliy su TiO, priemaiSomis matmenys kito nuo 4 iki
12 mm, nors pirminio patimo metu salygos abiem atvejais buvo vienodos. Sis
procesas gali buti siejamas su keletu priezas¢iy. Visy pirma, matuojant TiO,
priemaiSy storj, nustatyta, kad jis Kito dar platesnése ribose nei SiO, priemaisy
atveju: nuo apytiksliai 100 nm iki 1,1 pm (TiO, priemaiSos storio matavimo metu
nuotrauka pateikta 3.24 pav. d). Jvertinus vidutinj susiformavusiy priemaisy storj
nustatyta, kad jis yra apytiksliai 500-600 nm. Toks platus TiO, dangos storio
diapazonas gali turéti jtakos ir skirtingam polistireno gruideliy plétimosi greiciui.
TiO, yra neelastiné medziaga, todél grudeliai su storesne danga (pvz., 1 um) gali
pradéti pustis Siek tiek véliau, nei grudeliai su 200 nm storio danga. Kita vertus,
vidutinis grudeliy skersmuo po pirminio piitimo buvo labai panaSus abiem atvejais.

Suformuotos polistireninio  putplas¢io ploks§tés su jterptomis TiO;
priemaiSomis ] turj pavirSiaus morfologijos nuotrauka pateikta 3.24 pav. c.
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Nuotraukoje matyti, kad TiO, priemai$os, kaip ir iSplisto gridelio atveju, pasiskirsté
santykinai tolygiai visame plote.

Ols Ti2p

TiO,

T~..582 531 530 520 / /461 460 459 458 452
“-.Rysio energija (eV) / Rysio energija (eV),~"

Intensyvumas (sant. vnt.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Rysio energija (eV)

3.25 pav. Polistireninio putplas¢io be priemaisy (PP) ir su TiO, priemai§omis (PP+TiO,),
jterptomis | tiirj, elementinés analizés bei cheminiy rysiy (Ols ir Ti2p) grafikai

Norint i$siaiSkinti suformuoty priemaiSy PP tiiryje elementing sudétj ir
junginius, buvo atlikta elementiné bei cheminiy rysiy analizé (3.25 pav.). Kokybiniai
elementinés analizés grafikai parodé, jog iterptos priemaiSos susideda i§ anglies,
titano bei deguonies. Papildomy elementy fiksuota nebuvo, o tai reiskia, jog grudeliy
putimo bei lydymo j vieng plokste metu papildomy priemaisy PP turyje ar pavirSiuje
neatsirado. Cheminiy ry$iy analizé parode, jog Ti2p smailé, kuri buvo fiksuota esant
458,7 eV, visiskai atitinka teoring TiO, rySio energija. Tai reiskia, jog visas titanas,
esantis jterptose priemaisose, yra oksidaves ir suformaves TiO; junginj. Ols smailés
analizé parode¢, jog nedideli kiekiai organiniy junginiy (C—O ir C=0) taip pat buvo
fiksuoti suformuoty priemaisy pavirSiuje. Kiekybiniai elementinés analizés rezultatai
pateikti 20 lenteléje.

20 lentelée. PP su jterptomis TiO, priemaiSomis cheminiy elementy
koncentracija prie§ MM skaidymo eksperimenta ir po jo (rezultaty paklaida: = 5 %)

Bandinys C atom. % O atom. % Ti atom. % N atom. % OITi

PP 96,5 3,5 - - _

PP+TiO, 31,9 46,8 21,3 - 2,20
PP+TiO; po

MM 33,4 49,6 16,9 0,1 2,94

IS lentelés duomeny matyti, jog suformuoty TiO; priemaisy pavirSiuje fiksuota
31,9 atom. % anglies, 46,8 atom. % deguonies bei 21,3 atom. % titano. Toks
santykinai didelis anglies kiekis galéjo buti fiksuojamas dél to, jog dalis anglies
galéjo biti gaunama ne tik i§ suformuotos dalelés, bet ir i§ paties PP, o tai lemia
anglies kiekio iSaugimg. ISmatuotas teorinis O/Ti santykis yra 2,2. Sis santykis
sutampa su rezultatais, pateiktais 3.25 pav., jog visas titanas, fiksuotas daleléje, yra
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oksidaves, o atsiradgs deguonies pervir$is (0,2 bendro O/Ti santykio) sudaro
organinius junginius.

Po cheminiy rySiy bei elementinés analizés PP su jterptomis TiO,
priemaiSomis bandiniai naudoti MM skaidymo eksperimentuose. Pagrindinés
salygos §io eksperimento metu nurodytos 12 lenteléje. Gauti rezultatai pateikti 3.26
pav.
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3.26 pav. MM skaidymo, naudojant PP (PP tamsoje), PP, apsviesta UV-B spinduliuote
(PP+UV-B), PP su jterptomis TiO, priemaiSomis (PP+TiO, tamsoje) ir PP su jterptomis
TiO, priemaiSomis, ap$viesta UV—B spinduliuote (PP+TiO,+UV-B), rezultatai

Atlikus MM skaidymo eksperimentus, naudojant PP su jterptomis TiO,
priemaiSomis, gauti rezultatai parodé, jog naudojant tokius bandinius MM
skaidymas vyksta itin létai (pirmos eilés reakcijos grei¢io konstanta 0,36x107
min.™), o dazniausiai MM nu8vieséjimas vyksta ne dél fotokatalizés proceso, bet dél
natiiralios MM adsorbcijos ant PP pavirSiaus (PP tamsoje lyginant su
PP+TiO,+UVB). MM adsorbcijg ant pavirSiaus patvirtina elementinés analizés gauti
rezultatai po MM skaidymo eksperimento (20 lentelé). I§ Siy rezultaty matyti, jog
daleliy pavirSiuje padaugéja ne tik anglies, bet ir deguonies. Be to, stebimas
santykinis titano kiekio sumazéjimas ir labai mazas (0,1 atom. %) azoto kiekis. Sis
azoto kiekis yra RSFS paklaidy ribose, tad, viena vertus, $io azoto kiekio galima
nepaisyti, taciau, kita vertus, jis gali patvirtinti MM tirpalo adsorbcijg ant PP. MM
cheminé formulé yra C;sH15CIN3S (Fabiyi et al., 2000). Nors Sioje formuléje azoto
kiekis yra labai nedidelis, jis vis délto gali buti vienas rodikliy, parodanéiy MM
tirpalo adsorbcijg ant PP. Be to, cheminés analizés metu nustatyta, jog isaugo ir O/Ti
santykis (2,94). Sis iSauges santykis daugiausia yra susijes su vandens molekuliy
adsorbcija MM skaidymo metu. Adsorbuojant vandens molekules didéja deguonies
kiekis PP pavirSiuje, todél santykinai mazéja ir titano kiekis. Dél sglyginai mazo
MM skaidymo intensyvumo nuspresta tolesniy fotokatalitiniy savybiy analizés
eksperimenty (MM skaidymas esant didesniam atstumui, ciklavimas ir E. coli
bakterijy gyvybingumo mazinimas), naudojant PP su jterptomis TiO, priemaiSomis,
nebetesti.
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3.4.3. Polistireninio putplascio su jterptomis priemaiSomis tiiriniy savybiy
palyginimas
I8 ankstesniy PP su jterptomis priemaiSomis tyrimy galima daryti iSvada, kad
toks metodas néra arba mazai tinkamas PP apsaugai nuo aukStos temperatiiros ar
fotokatalitinems savybéms inicijuoti. Sios savybés daugiausia priklauso nuo
papildomy medziagy (SiO, ar TiO,) kiekio PP pavirSiuje, kurios $io darbo metu
buvo suformuotos kaip dangos. Taciau jterpus SiO, ar TiO, priemaiSas j PP tarj,
galéjo kisti ir Kitos tirinés PP savybés. Analizuojant polistireninio putplaséio Su
jterptomis priemaiSomis tliriniy savybiy pokyt] buvo atlikti drégmés jgerties ir
stiprio gniuzdant testai.
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3.27 pav. Drégmés jgerties matavimy po 4 val. eksperimento, esant skirtingai aplinkos
drégmei, rezultatai

Polistireninis putplastis gali biiti apibiidinamas kaip dviejy tipy struktiira. Visy
pirma tai yra iSpusty polistireno granuliy tarpusavio lydinys. Ta¢iau sulydzius tokj
putplastj ir nupjovus vieng jo krasta, atsiveria poréta grudeliy vidaus struktiira (Gnip
et al., 2006). Si struktiira yra gana tanki, todél vykstant drégmés absorbcijai j PP
vidy, vyrauja absorbcija tarpgridelinése PP ribose, kur atsiveria didZiausi tarpai j PP
tirj. Norint sumazinti drégmés absorbcijg  tiirj, galima tiesiog pagaminti didesnio
tankio PP. Natiiraliai tarpgriidelinés PP ribos taps siauresnés, o drégmés bus jgerta
maziau. Taciau tokiu atveju padidéja PP masé, gamybos kasStai bei sumazéja PP
elastiSkumas. Alternatyvus budas padidinti PP atsparumg drégmei gali biti
hidrofobinémis savybémis pasizyminciy priemaisy jterpimas j PP turj. E. M. Baba
savo darbe (Baba et al., 2016) parodg¢, jog padengus polistireng nanostruktirine SiO,
danga, jis tampa superhidrofobinis, o tai padidina atsparuma drégmés jgerciai.

3.27 pav. pateikti drégmés jgerties matavimy po 4 val. eksperimento, Kai
drégmés kiekis aplinkoje buvo 50 %, 70 % ir 90 %, rezultatai. I§ grafiky matyti, jog
didéjant aplinkos drégmei, didéja ir drégmés jgertis. DidZiausia drégmés jgertis buvo
stebima PP be jokiy priemaisy (1,04 % esant 90 % santykinei drégmei). Tuo tarpu
PP su jterptomis SiO, priemaiSomis drégmés jgertis, esant tai paciai santykinei
drégmei — 0,91 %. Maziausia drégmés jgertis fiksuota naudojant PP su jterptomis
TiO, priemaiSomis j tarj (0,72 %). I8 Siy rezultaty galima daryti prielaida, jog jterpus
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hidrofobinémis savybémis pasizyminciy priemaisy (pvz., SiO,, TiO, junginiai) j PP
turj, galima padidinti jo atsparumg drégmeés jgerCiai. Mazesn¢ drégmés jgertis
naudojant PP su jterptomis TiO, priemaiSomis gali biti sicjama su tuo, jog grudeliy
ptutimo metu TiO, priemaiSos pasiskirsté salyginai tolygiau ant viso grudeliy
pavirsiaus, palyginti su SiO, priemaiSomis. Dél to atsparumas drégmés jgerciai taip
pat gali buti tolygesnis visame PP tiryje. Be to, pastebéta, jog susiformavusios TiO,
priemaisos buvo apytiksliai 100 nm storesnés nei SiO, priemaisos, tai taip pat gali
turéti jtakos mazesnei drégmés jgerciai, lyginant PP su jterptomis TiO, ir SiO,
priemaiSomis.

Kitas tairiniy savybiy matavimas buvo atliekamas stebint, kaip kei¢iasi PP
savybés, ji gniuzdant. Eksperimentas atliktas pagal EN 826:2013 standartg. Gauti
rezultatai pateikti 3.28 pav.
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3.28 pav. PP stiprio gniuzdant matavimas, esant skirtingai deformacijai

Gauti rezultatai parodé, jog PP su jterptomis SiO, priemaiSomis pasizymi
didesniu stipriu gniuzdant visame deformacijos kitimo ruoze, palyginti su PP be
priemaisy ar su jterptomis TiO, priemaiSomis. Esant mazai deformacijai (apytiksliai
iki 6=3 % deformacijos) PP su jterptomis SiO, priemaiSomis pasizymi apie 1,5 karto
didesniu stipriu gniuzdant nei standartinis PP. Esant 10 % deformacijai, PP stipris
gniuzdant yra 104,2 kPa, o PP su jterptomis SiO, priemaiSomis — 113,7 kPa. Tai
reiskia, jog jterpus SiO, priemaisas | PP, galima padidinti jo atsparuma gniuzdymui
apytiksliai 8,4 %. Sie stiprio gniuzdant pokygiai, jterpiant SiO, ar TiO, priemaisas,
gali biiti siejami su paciy jterpiamy medziagy mechaninémis (stiprio gniuzdant)
savybémis. SiO, junginio stipris gniuzdant gali kisti nuo 1100 iki 1600 MPa
(AZOM, 2017a), o TiO, nuo 660 iki 3675 MPa (AZOM, 2017b). Nataralu, jog
maksimalios §iy junginiy stiprio gniuzdant vertés jgyjamos tada, kai §ie junginiai yra
kristalinés formos, atkaitinti, o atomai junginiuose uzima energetiSkai optimalias
biisenas (TiO; atveju suformuojama rutilo fazé). Siuo atveju suformuotos priemaisos
nepasizymi kristaliskumu (SiO,) arba turi labai silpnai orientuotas kristalines fazes
(TiOy). Dél sios priezasties reikéty vertinti minimalias Siy junginiy stiprio gniuzdant
vertes (SiO, — 1100 MPa, TiO, — 660 MPa). I$ §iy ver¢iy matyti, jog SiO, junginys
pasizymi beveik dvigubai didesniu atsparumu gniuzdymui nei TiO, junginys. Tai
gali biti viena priezasCiy, lemianti bendrg PP su jterptomis SiO, priemaiSomis
stiprio gniuzdant padidéjima.
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Lyginant standartinj PP ir PP su jterptomis TiO, priemaiSomis matyti, jog
pirmingje eksperimento stadijoje (iki apytiksliai 5 % deformacijos) PP su jterptomis
TiO, priemaiSomis pasizymi didesniu atsparumu gniuzdymui, taciau esant didesnei
deformacijai atsparumas gniuzdymui tampa netgi maZesnis uz standartinio PP. Sis
reiSkinys gali buti siejamas su galimai blogesne iSpuisty PP griideliy tarpusavio
adhezija, kai jy pavirSiuje egzistuoja TiO, dalelés. D¢l Sios priezasties, esant mazai
deformacijai, TiO, priemaisos gali padidinti stiprj gniuzdant, lyginant su standartiniu
PP, taCiau padidéjus deformacijai, blogesnis sukibimas tarp PP grudeliy su TiO;
priemaiSomis gali lemti atsparumo gniuzdymui sumazéjima.

Apibendrinant galima teigti, jog PP drégmés jgerties ir atsparumo gniuzdymui
savybes galima keisti jterpiant TiO, arba SiO, priemaisy j PP tarj. PP su jterptomis
SiO; priemaiSomis pagerina tiek atsparuma drégmeés jgerciai (0,9 % po 4 val. esant
90 % santykinei drégmei, kai PP jgertis ~1 %), tiek stiprj gniuzdant (113,7 kPa, kai
deformacija 10 %, tuo tarpu PP stipris gniuzdant 104,2 kPa), o PP su jterptomis TiO,
priemaiSomis yra tinkamas atsparumui drégmés jgeréiai padidinti (0,64 % po 4 val.
esant 90 % santykinei drégmei).

3.5. Pirminiy polistireno griideliy panaudojimas bakterijy gyvybingumui
mazinti

Ankstesniuose skyreliuose buvo kalbama apie polistireninio putplas¢io, ant
kurio suformuotos TiO, dangos ar TiO, priemaiSos jterptos j tirj, panaudojima
fotokatalitiniais tikslais ar bakterijy gyvybingumui mazinti. Abiem atvejais buvo
naudoti bandiniai, ipjauti i§ PP plokstés. Sio darbo metu nustatyta, jog Kkaip
alternatyva PP plokstei, fotokatalitiniais tikslais gali buti naudojami pirminiai
polistireno griideliai. PrPG yra pigis, lengvi, neskestantys bei lengvai pagaminami.
Be to, palyginus su dangomis, PrPG turi didesnj pavirSiaus plota: griideliy
matmenys kinta nuo 1 iki 3 mm, o vieno griidelio pavirsiaus plotas — nuo S = 12,5
mm? iki S = 113 mm?®. M. E. Fabiyi (Fabiyi et al., 2000) savo darbe formavo titano
dioksido dangas ant pirminiy polistireno griideliy, juos apipurSkiant TiO,
nanomilteliy pagrindo tirpalu ir pasildant iki 74 °C. Taciau toks metodas neuztikrina
gero sukibimo tarp TiO, milteliy ir polistireno grideliy. I. Altin ir M. Sokmen (Altin
et al., 2015) formavo cinko oksido (ZnO) struktiras, skirtas fotokatalitiniam
panaudojimui ir bakterijy skaidymui ant pirminiy polistireno griideliy. Formuodami
ZnO ant grideliy, jie sumais¢ 10 g ZnO su 1 g PrPG, patalpino juos j tiglj ir
pakaitino iki 162 °C. Tokia temperatiira yra aukStesné nei polistireno stikl¢jimo
temperattra, todél ZnO formavimo metu griideliai patyré terminj poveikj. Kaip
teigia autoriai, ZnO susilydé su griideliais ir tapo viena struktiira. Ta¢iau formuojant
fotokatalitiSkai aktyvius polistireno grudelius tokiu metodu yra neiSvengiamas paciy
grudeliy savybiy pokytis ir faziniai virsmai. Nors gauti rezultatai parod¢, jog tokios
struktiros gali buti tinkamos fotokatalitiniam poveikiui bei bakterijoms skaidyti,
autoriai grudeliy fizikiniy savybiy pokyciy netyringjo.

Pirminiy polistireno gradeliy fotokatalitiniy savybiy tyrimo metu buvo naudoti
grideliai, ant kuriy suformuotos TiO, dangos tokiu paciu budu, kaip ir gaminant
polistirenin;j putplastj su jterptomis TiO, priemaiSomis.
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3.29 pav. Pirminiy polistireno gradeliy morfologijos nuotraukos: a) gradelis su suformuota
TiO, danga, b) griidelis po MM skaidymo eksperimenty

3.29 pav. pateiktos pirminiy polistireno griideliy morfologijos nuotraukos po
TiO, dangos formavimo ir po MM skaidymo eksperimenty. 3.29 pav. a. matyti, jog
griideliy pavirSiuje suformuota gana tolygi danga. Matuojant suformuotos dangos
storj, skirtinguose griideliuose bei skirtingose vietose storis skyrési nuo apytiksliai
150 nmiki 1,1 pm.

3.29 pav. b. matyti griidelio su TiO, danga morfologijos nuotrauka po MM
skaidymo eksperimenty. Kaip matyti i§ nuotraukos, PrPG pavirSiuje po MM
skaidymo eksperimenty atsirado daugiau viety, kur TiO, danga yra atSokusi nuo
gridelio pavirsiaus. Sis procesas gali biti siejamas su keletu procesy, vykstanéiy $io
eksperimento metu. Visy pirma trintis tarp griideliy sieneliy gali biti TiO, dangos
daliy, silpnai susiety su griiddelio pavirSiumi, atsilupinéjimo priezastis. Be to, metilo
melio likutiniy daliy kaupimasis ir nusédimas gali taip pat inicijuoti silpnai susiety
daliy atsilupingjima.
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3.30 pav. Ti2p ir Ols spektry cheminiy rysiy analizé atlikta RSFS metodu: a) suformuotos
TiO, dangos ant PrPG spektras (O1s), b) suformuotos TiO, dangos ant PrPG spektras (Ti2p),
¢) O1s spektras, panaudojus PrPG su TiO, dangomis MM skaidyti, d) Ti2p spektras,
panaudojus PrPG su TiO, dangomis MM skaidyti

Pirminiy polistireno griideliy su TiO, danga cheminés analizés prie§ metilo
meélio skaidymo eksperimentus ir po jy rezultatai pateikti 3.30 pav. I§ gauty rezultaty
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matyti, jog Ti2p 3/2 smailé susideda i§ vienos komponentés, kurios rysio energija
458,7 eV, o skirtumas tarp Ti2p 3/2 ir Ti2p 1/2 yra 5,7 eV (3.30 pav. b). Sie du
rezultatai visiskai sutampa su teorinémis TiO, ry$io energijomis ir patvirtina Sio
junginio susiformavimg pirminiy polistireno grideliy pavirSiuje. Ols smailé (3.30
pav. a) susideda i§ dviejy komponenciy: TiO, junginio ir organiniy junginiy,
kuriems bendrai atstovauja viena komponenté (organika). Si komponenté apima
jvairius junginius, kurie gali baiti adsorbuojami i§ aplinkos (C-O, C—OH, H,0 ir kt.).
Cheminiy rysiy analizé taip pat parode, jog 51,1 % Ols smailés ploto uzima TiO,
komponenté, o likusi dalis — 48,9 % priklauso organikai. Ti2p smailés analizé po
MM skaidymo eksperimento parodé, jog TiO, junginys viso eksperimento metu
iSlieka stabilus ir neformuoja kity junginiy (3.30 pav. d). Taciau Ti2p smailés
intensyvumas po MM skaidymo eksperimento Siek tiek sumazéjo. Sis sumazéjimas
gali biti siejamas su prie§ tai minétais procesais, vykstanciais $io eksperimento
metu: silpnai susiety TiO, daleliy atsilupin¢jimas ir MM tirpalo daleliy nusédimas
griideliy pavirSiuje. Sis MM tirpalo nusédimas taip pat gali inicijuoti organinés
dedamosios iSaugima po MM skaidymo eksperimenty (3.30 pav. c) (Elsayed et al.,
2016; Saggioro et al., 2015). Ismatavus Ols smailés plota buvo gauta, jog TiO,
komponenté sudaro 26,4 % viso Ols smailés ploto, o organika 73,6 %. Sis organinés
dedamosios padidéjimas reiskia, jog papildomas kiekis drégmés, palyginti su
pirminiais grideliais, buvo adsorbuotas ant grideliy pavirSiaus.
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3.31 pav. MM skaidymo eksperimento, naudojant pirminius polistireno griidelius su TiO,
danga tamsoje (PrPG+TiO, tamsoje), pirminius polistireno grudelius, ap$viestus UV-B
spinduliuote (PrPG+UV-B), pirminius polistireno grudelius, padengtus TiO, danga ir
ap$viestus UV-B spinduliuote, rezultatai

MM tirpalo skaidymo eksperimento rezultatai pateikti 3.31 pav. Sio
eksperimento metu parinktos pagrindinés salygos nurodytos 12 lenteléje. Visy
pirma, absorbcija j griidelius su TiO, danga buvo iSmatuota MM tirpalg uzpylus ant
grudeliy ir paliekant juos tamsoje. IS grafiko matyti, jog absorbcija sglyginai maza,
bet ji vyksta viso matavimo metu ir kiekviena valanda vis did¢ja. UV-B
spinduliuotés jtaka MM skaidyti buvo vertinama ap$vieciant nepadengtus griidelius
UV-B spinduliuote. I§ gauty rezultaty matyti, jog UV-B spinduliuotés skaidymo
intensyvumas yra didesnis nei PrPG, padengty TiO, danga. PrPG, padengty TiO;
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danga ir apsviesty UV-B spinduliuote MM skaidymo intensyvumas yra daugiau nei
tris kartus didesnis, palyginti su vienos UV-B spinduliuotés inicijuotu MM
skaidymu (reakcijy grei¢io konstantos atitinkamai 1,17x10° min.™ ir 2,76x10™
oo
min.™).
Norint jvertinti PrPG, padengty TiO, dangomis, fotokatalitinj stabiluma, buvo

atlikti ciklavimo eksperimentai. Gauti rezultatai pateikti 3.32 pav.
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3.32 pav. Fotokatalitinis stabilumas, naudojant PrPG, padengtus TiO, dangomis

Fotokatalitinio stabilumo rezultatai parodé¢, jog PrPG, padengty TiO, danga,
fotokatalitinis aktyvumas su kiekvienu ciklu yra mazéjantis. Sj mazéjima, kaip ir
TiO, dangy ant PP atveju, gali lemti MM tirpalo absorbcijos ir silpnai sukibusiy
daleliy atsilupinéjimo procesai. Vis délto, palyginus PrPG ir PP su TiO, dangomis
fotokatalitinj stabilumg, galima teigti, jog geresni rezultatai gauti naudojant
grudelius. Bendras fotokatalitinis stabilumas po 5 cikly naudojant griidelius yra 41
%, kai naudojant polistireninj putplastj stabilumas siekia 28 %. Sis skirtumas gali
atsirasti dél to, jog grudeliai vienas su kitu néra susieti jokiais ryS$iais ir neturi
neuzpildyty erdviy, j kurias galéty biiti absorbuojamas MM tirpalas. PP yra sulydyty
griideliy struktiira, kur viena pagrindiniy dedamyjy - tarpgriidelinés ribos.
Absorbcija | Sias ribas gali buti vienas pagrindiniy veiksniy, lemian¢iy mazesnj PP
su TiO, dangomis fotokatalitinj stabiluma. Atlikus literatiiros apzvalga paaiskéjo,
jog fotokatalitinio stabilumo mazéjimas gali buti siejamas su dviem veiksniais,
kuriuos ir kiti autoriai iSskiria, kaip pagrindinius, fotokatalitinj stabilumag
mazinan¢ius procesus: TiO, dangos ar daleliy praradimas vykdant ciklavimo
procesus ir skaidomos medZiagos absorbcija j padékla, ant kurio suformuota TiO,
danga (Elsayed et al., 2016; Li et al., 2008; Lv et al., 2011; Saggioro et al., 2015).
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3.33 pav. E. coli bakterijy gyvybingumas matuojant nepaveikty ir EDTAR paveikty
bakterijy gyvybinguma po 45 min. poveikio UV-B spinduliuote ir PrPG su TiO, danga,
ap§viestais UV-B spinduliuote

E. coli bakterijy gyvybingumas matuotas nepaveikty ir etilendiamintetraacto
ragstimi  paveikty bakterijy (EDTAR), inicijuojant skaidymg viena UV-B
spinduliuote ir naudojant PrPG su TiO, danga, apsviestus UV-B spinduliuote (3.33
pav.). EDTAR paveiktos lastelés turi pralaidzia membrang ir yra naudojamos
fotokatalitiniam medziagy aktyvumui matuoti (Gsponer et al., 2015). EDTAR - tai
chelatas, suriSantis dvivalencCius kalcio ir magnio jonus, esancius Iasteliy
lipopolisacharidiniame (LPS) sluoksnyje. Natiraliai LPS yra jsikroves neigiamai, o
§] neigiama kriivj stabilizuoja kalcio jonai, todél membrana biina taki. Kai taikomas
EDTA metodas, kalcio jonai yra suriSami, o LPS neigiami kriiviai ima stumti vienas
kitg, ir taip pralaidi tampa bakterijy iSoriné membrana (Gsponer et al., 2015;
Hamoud et al., 2014).

Gauti rezultatai parodé, jog viena UV-B apsvita gali inicijuoti E. coli bakterijy
gyvybingumo sumazgjima po 45 min. poveikio (intaktiniy bakterijy gyvybingumas
44 %, EDTAR paveikty bakterijy — 20 %). Taciau naudojant PrPG su TiO, danga ir
apSvieciant juos UV-B spinduliuote, pasiekiamas daugiau nei 7 kartus didesnis E.
coli bakterijy gyvybingumo sumaz¢&jimas (intaktiniy bakterijy gyvybingumas 6 %,
EDTAR paveikty bakterijy — 0 %). Toks Zenklus gyvybingumo sumazéjimas gali
biti siejamas su dviejy etapy bakterijy skaidymu, kai UV-B spinduliuoté gali
suardyti LPS sluoksnio vientisuma, bet negali paveikti PPG, o kombinuotas TiO, ir
UV-B spinduliuotés poveikis inicijuoja ne tik LPS, bet ir peptidoglikano sluoksnio
skaidymg (placiau $is mechanizmas aprasomas skyrelyje 3.2.2. Polistireninio
putplasc¢io su TiO, dangomis tyrimai). Didesnis E. coli bakterijy gyvybingumo
sumazéjimas, naudojant EDTAR paveiktas bakterijas, siejamas su membrany
pralaidinimu. Dél Sios prieZasties, vykstant fotokatalitiniams procesams, E. coli
bakterijos membranos pavirSiuje reaktyvios deguonies formos kur kas lengviau
pasiekia skirtingus membranos sluoksnius, taip sparciau inicijuodamos jy skaidyma.
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3.6. Darbe naudotos technologijos pritaikymo praktikoje galimybiy —
rekomendacijuy aptarimas

Siame darbe SiO, bei TiO, dangos buvo formuojamos ant pirminiy polistireno
griideliy ar polistireninio putplas€io plokstés naudojant Zzematemperatirés plazmos
technologijas (plazminis poveikis ir magnetroninis dulkinimas). Norint pritaikyti Sig
technologija praktikoje, biitina atkreipti démesj j keleta parametry. Visy pirma
formuojant dangas polistireninio putplas€io pavirSiuje Zemo slégio aplinkoje
(mazesnio nei atmosferos slégis) svarbu pasirinkti tinkamg polistireninio putplas¢io
tipa. I tipo polistireninis putplastis, kurio tankis 14,5 kg/m® ir maZiau, néra tinkamas
naudojimui zemo slégio aplinkoje. Polistireninis putplastis, patekes j vakuuma, dél
sglyginai mazo tankio, praranda stabilumg (vykstant entropijos procesui, oras
difunduoja per PP sieneles i vakuumo aplinka). Dél Sios priezasties, vykdant darbus
su PP Zemo slégio aplinkoje, yra rekomenduojama naudoti kietesnj II tipo
polistireninj putplastj, kurio tankis paprastai yra apie 22 kg/m”.

Formuojant dangas polistireninio putplas¢io ar polimery pavirSiuje svarbu
atsizvelgti | dangos formavimo parametrus ir juos parinkti taip, kad nebuty virSyta
stiklé¢jimo temperatiira polimero pavirSiuje. SiO, formavimas vyksta zenkliai
paprasciau nei TiO,, kuriam suformuoti (anatazo fazg) yra gana siauras ,,parametry
langas* (zitiréti: 2.2.2. Dangy formavimas polistireninio putplaséio pavirSiuje ir ant
pirminiy polistireno grudeliy ir 3.3.2. Polistireninio putplasé¢io su TiO, dangomis
tyrimai). Norint parinkti parametrus taip, jog biity formuojamas anatazo fazés TiO,
junginys, rekomenduojama darbinj slégj, atstuma nuo bandinio iki katodo bei
magnetrono galig palikti nekintamus, taciau keiCiant argono—deguonies santykj
matuoti gautos dangos kristaliSkuma. Formuojant dangas ant pirminiy polistireno
grudeliy yra rekomenduojama naudoti vibracinj padékla tam, kad griideliai viso
dangos formavimo metu galéty ,vartytis“, o danga tolygiau pasidengty visame
griideliy pavirSiuje. Visais atvejais prie§ dangy formavima yra rekomenduojama
atlikti plazminj poveikj. Tai Zenkliai pagerins dangy adhezija prie medziagy
pavirsiaus.

Ekonominiu pozitriu, $i technologija gali bati aktuali, ta¢iau reikia naudoti
praktiniam pritaikymui skirtas Zzematemperatirés plazmos dangy formavimo
sistemas, kuriose biity sumazintas suvartojamos elektros kiekis (pvz., atsisakyta
kriogeninio siurblio), zenkliai padidintas katodo plotas ir kt. Atitikmuo Siai
technologijai galéty buti selektyviniy stikly dangy formavimo procesas, kuriame
naudojamas magnetroninis dulkinimas (PYVAC, 2017), kuris turi svarby ir aiSky
pritaikyma.
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ISVADOS

Siame darbe atlikti polistireninio putplas¢io, naudojamo pastatams §iltinti,
pakavimui ir kt., pavirS§iniy ir tdriniy savybiy modifikavimo eksperimentai
formuojant SiO, ir TiO, dangas ant pirminiy polistireno grudeliy ar iSpisto
polistireninio  putplas¢io ploks¢iy. Dangos buvo formuojamos naudojant
7ematemperatiirés plazmos technologijas. Sio darbo metu itirtos pavir§inés bei
tirinés modifikuoto PP savybés, atsparumas aukstai temperatirai, antibakterinés,
atsparumo gniuzdymui bei drégmés jgerties savybés.

1.
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Polistireninio putplascCio pavir§iaus energijos didinimas atliktas plazminiy
technologijy metodu. Po plazminio poveikio argono dujomis, plazma
inicijuojant impulsiniu srovés Saltiniu (daznis — 20 kHz), kai jtampa 400 V,
atstumas tarp bandinio ir elektrodo — 40 mm, o poveikio laikas 40 s,
polistireninio putplas¢io pavirSius i§ hidrofobinio (drékinimo kampas
~105°) virsta superhidrofiliniu (drékinimo kampas ~8°). Superhidrofilinés
savybés (drékinimo kampas <15°) issilaiko apie 48 val.

SiO; ir TiO; dangos suformuotos polistireninio putplas¢io bei pirminiy
griideliy pavirS$iuje magnetroninio dulkinimo metodu, naudojant impulsinj
srovés Saltinj. Sis metodas tinka dangoms formuoti ant termiskai jautriy
padékly, taciau bitina atsizvelgti j proceso parametrus ir juos parinkti taip,
kad nebiity virSyta stiklé¢jimo temperatiira bandinio pavirsiuje.
Suformuotos SiO, dangos polistireninio putplaséio pavirSiuje didina
atsparumg aukStai temperatirai. Srityse su tolygia SiO, danga, kurios storis
~500 nm, polistireninis putplastis i$laiko nepakitusia struktiirag apie 60 s,
esant 160 = 2,5 °C poveikiui. Polistireninio putplas¢io be SiO, dangos
lydymasis stebimas jau po 5 s.

Suformuotos TiO, dangos polistireninio putplas¢io pavirSiuje pasizymi
fotokatalitinémis-antibakterinémis savybémis. Metilo mélio skaidymo
rezultatai parodé, kad dangos tampa fotokatalitiskai aktyvios, jas apSvietus
UV-B, UV-A ar dienos $viesos lempomis. Antibakteriniy savybiy tyrimai
parodé, kad polistireninis putplastis su TiO, dangomis po 45 min.
poveikio, apsvietus UV-B spinduliuote, sunaikina beveik 4 kartus daugiau
bakterijy, palyginti su vienos UV—-B spinduliuotés poveikiu.

SiO, dangos suformuotos ant pirminiy polistireno griideliy. Sie grideliai
buvo iSpiisti ir sujungti j viena plokStg. Atlikti atsparumo aukstai
temperatirai tyrimai parodé, kad jterptos priemaisos islicka nepakitusios,
taCiau jos neapsaugo polistireninio putplas¢io nuo aukstos temperatiiros
poveikio. Esant auk$tos temperatiiros poveikiui (160 + 2,5 °C),
polistireninis putplastis su jterptomis SiO, priemaiSomis jau po 5 s pradeda
lydytis visame poveikio plote, nepriklausomai nuo jterpty priemaiSy
padéties.

Polistireninis putplastis su jterptomis SiO; priemaiSomis pasizymi
geresnémis atsparumo jgerciai (0,9 % jgertis po 2 val., kai drégmé 90 %) ir
atsparumo gniuzdymui (113,7 kPa, kai deformacija gniuzdant 10 %)
savybémis, palyginti su standartiniu polistireniniu putplas¢iu (atitinkamai



1 % jgertis ir 102,4 kPa deformacija gniuzdant). Tuo tarpu polistireninis
putplastis su jterptomis TiO, priemaiSomis yra gerokai atsparesnis drégmés
jgerciai (0,64 % jgertis), bet pasizymi blogesniu atsparumu gniuzdant
(98,7 kPa), palyginti su standartiniu polistireniniu putplas¢iu.
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