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Santrauka

Sio darbo metu tirta priedy jtaka termoplastinio celiuliozés diacetato savybéms. Celiuliozés diacetato
plastifikavimui naudoti plastikliai: polietilenglikolis, triacetinas, trietilcitratas, kuriy kiekis sudaré 15
%, 25 % ir 35 % viso miSinio. Siekiant pagerinti plastifikatoriaus jsiskverbimg j mis$inj taikytas
ultragarsas, kompozicijos ultragarsu veiktos 1 val., 2 val. ir 4 val. Polietilenglikoliu plastifikuotas
celiuliozés diacetatas maiSytas su citriny ragstimi, taip sulétinant plastiklio migracija i$ kompozicijy.

Atlikus masinio takumo rodiklio tyrimg nustatyta, kad ultragarsas turi teigiama jtaka plastifikatoriaus
isiskverbimui tarp polimero makromolekuliy, 0 didZiausiu plastiSkumu pasizymi méginiai veikti
ultragarsu 2 val. Didéjant plastifikatoriaus kiekiui kompozicijose didéja takumo rodiklis, santykinis
pailgéjimas, o stipris tempimo metu bei tampros modulis mazéja. Plastiskiausios kompozicijos gautos
naudojant triacetino prieda. Remiantis infraraudonyjy spinduliy spektroskopine analize,
kompozicijose su citriny rugstimi, tarp citriny ragsties, polietilenglikolio ir celiuliozés diacetato,
aukstoje temperatiiroje, formuojasi cheminiai rysiai. Vilgymo kampo tyrimo rezultatai rodo, kad
triacetinu ar trietilcitratu plastifikuotos plévelés yra hidrofobiskesnés, o polietilenglikoliu —
hidrofiliskesnés nei celiuliozés diacetato bandiniai be priedy. Termogravimetrinés analizés metu
nustatyta, kad plastifikatorius i§ bandiniy veiktu ultragarsu migruoja lé¢iau, lyginant su ultragarsu
neveiktais méginiais.
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Summary

In this study the influence of additives on the properties of thermoplastic cellulose diacetate was
investigated. The plasticisers used to plasticise cellulose diacetate were as follows: polyethylene
glycol, triacetin and triethyl citrate. The plasticisers made up 15 %, 25 % and 35 % of the compound.
In order to improve the insertion of the plasticisers into the compound, ultrasound was applied on the
samples for the duration of 1 hour, 2 hours and 4 hours. Cellulose diacetate which was plasticised
using polyethylene glycol was mixed with citric acid in order to impede the migration of the
plasticiser from the composition.

The melt flow index results showed positive influence of the ultrasound on the insertion of the
plasticiser between the polymer’s macromolecules. The samples on which the ultrasound was applied
for 2 hours had the highest plasticity. When the amount of plasticiser was increased the melt flow
index and relative elongation also increased, however tensile strength and modulus of elasticity
decreased. Compounds with the highest elasticity were achieved using triacetin additive. Based on
the results of infrared spectroscopy, compositions in which citric acid was used, formed chemical
bonds between citric acid, polyethylene glycol and cellulose diacetate when high temperature was
applied. The results of the measurements of the wetting angle showed that the films which were
plasticised using triacetin or triethyl citrate were more hydrophobic than additive-free cellulose
diacetate film, however films which were plasticised using polyethylene glycol were more
hydrophilic. Thermogravimetric analysis revealed that the migration of the plasticiser from the
compound was slower in the samples which ultrasound was applied on compared to the samples
ultrasound was not applied on.
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Santrumpy sgrasas
Santrumpos:
CA — celiuliozés acetatas
CDA — celiuliozés diacetatas
CDA-X — plastifikuota celiuliozés diacetato kompozicija, X — naudoto plastifikatoriaus santrumpa

CDA-X-YU - plastifikuota celiuliozés diacetato kompozicija, X — naudoto plastifikatoriaus
santrumpa, Y — kompozicijos ultragarsu veikimo trukmé

CDA-X-CR - plastifikuota celiuliozés diacetato kompozicija, tinklinta citriny rigstimi, X — naudoto
plastifikatoriaus santrumpa

CDA-X-CR-YU - plastifikuota celiuliozés diacetato kompozicija, tinklinta citriny ragstimi, X —
naudoto plastifikatoriaus santrumpa, Y — kompozicijos ultragarsu veikimo trukmé

CR — citriny rugstis
DEP — dietilftalatas
G-CDA-X — plastifikuotos celiuliozés diacetato granulés, X — naudoto plastifikatoriaus santrumpa

G-CDA-X-YU - plastifikuotos celiuliozés diacetato granulés, X — naudoto plastifikatoriaus
santrumpa, Y — kompozicijos ultragarsu veikimo trukmé

G-CDA-X-CR - plastifikuotos celiuliozés diacetato granulés, tinklintos citriny rogstimi, X —
naudoto plastifikatoriaus santrumpa

G-CDA-X-CR-YU - plastifikuotos celiuliozés diacetato granulés, tinklintos citriny ragstimi, X —
naudoto plastifikatoriaus santrumpa, Y — kompozicijos ultragarsu veikimo trukmé

IR — infraraudonieji spinduliai
MFR — masinio takumo rodiklis
PEG - polietilenglikolis

PL — pakeitimo laipsnis

TA — triacetinas

TEC — trietilcitratas

Tg— stikl¢jimo temperatiira
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Ivadas

D¢l grieztéjancios aplinkosauginés politikos visame pasaulyje, $iuo metu vis didesn;j susiriipinima
kelia ypa¢ daznai kasdienybéje sutinkama medziaga — plastikas. Jo poreikis ir gamyba nuolat auga,
taciau kartu didéja ir sukeliama tarsa. Daugeliu atvejy jis vis dar gaminamas i$ naftos pagrindu isSgauty
polimery, kurie buvo sékmingai naudojami pastaruosius desimtmecius dél savo patraukliy savybiy.
Laikui bégant susidurta su nerimg kelian¢iais trikumais: zaliava yra neatsinaujinanti, 0 plastiky
gamyba, atlicky deginimas prisideda prie klimato atSilimo efekto. Taip pat, net 93 % plastiko atlieky
patenka j vandenynus ir sgvartynus [1, 2].

Siekiant sumazinti naftos pagrindu pagaminty plastiky naudojimg, labai iSaugo susidoméjimas
bioplastikais. Bioplastikai yra biologiskai skaidiis, draugiski aplinkai, gaminami i§ atsinaujinanciy
iStekliy, daZznu atveju jie gaunami i$ polisacharidy. Polisacharidai — tai gausiai gamtoje randami
polimerai, tokie kaip krakmolas, celiuliozé, chitozanas bei kt. Tadiau jie pasizymi aukS$tomis
stikl¢jimo temperatiiromis, todél gali biiti apdorojami ir i§lydomi tik sudarius tam tikras kompozicijas
bei misinius. Nepaisant $iy savybiy, mokslininkai polisacharidus laiko vienomis potencialiausiy
medziagy, galinCiy pakeisti naftos pagrindu gaminamus plastikus [3, 4].

Vienas i§ placiausiai gamtoje randamy polisacharidy yra celiuliozé. Ji — nekenksminga, natarali bei
atsinaujinanti zaliava. Vis didesnio susidoméjimo celiuliozés junginiai susilaukia maisto pramonés
pakuoCiy gamyboje, nes tinkamai juos modifikavus, gali buti sékmingai pritaikomi pakeiciant
nebioskaidzius plastikus. Daznai naudojama ne pati celiulioze, o jos dariniai: celiuliozés acetatas,
celiuliozés diacetatas (CDA), celiuliozés propionatas ar celiuliozés butiratas. CDA — vienas i$
svarbiausiy celiuliozés dariniy, nes yra nebrangus, bioskaidus, netoksiskas ir nesunkiai gaunamas.
CDA iki Siol ypa€ placiai taikomas pluosty gamyboje.

CDA taikyma pramonéje riboja auksta jo stikl¢jimo temperatiira, sudétingas gaminiy formavimas.
Siekiant sumazinti stiklé¢jimo temperatiira, naudojami jvairus plastikliai, pavyzdziui: dietilftalatai,
citratai ir kt. Pagrindinis plastifikacijos trikumas — plastifikatoriy migravimas i§ CDA pagaminty
kompozicijy. Dél Sios priezasties svarbu naudoti bioskaidzius, netoksiskus, tiek aplinkai, tieck zmogui
nekenksmingus plastifikatorius.

Dedama daug pastangy siekiant surasti btidg kaip sumazinti plastifikatoriaus migracija i§ gaminiy.
Leétesné plastiklio migracija suteikia ilgesnj pagaminty plastikiniy produkty naudojima, geresnes jy
mechanines savybes, pritaikomumg, lengvesn;j apdirbimg. Mokslininkai, siekdami gauti stipresne
plastifikatoriaus ir polimero makromolekulés saveika, vykdo jvairias chemines reakcijas, kurios
daznu atveju yra sudétingos, joms reikalingi organiniai tirpikliai. D¢l Siy prieZas¢iy nuolat ieSkoma
alternatyviy budy, kurie pagerinty i§ atsinaujinanéiy zaliavy suformuoty bioplastiky ir plastifikatoriy
tarpusavio sgveika.

Darbo tikslas: naudojant jvairius plastiklius suformuoti termoplastinj celiuliozés diacetatg, nustatyti
citriny ragsties priedo, ultragarso poveikio jtakg plastifikavimo procesui ir produkto mechaninéms,
terminéms savybeéms.

Darbo uzdaviniai:
1. plastifikuoti celiuliozés diacetatg plastifikatoriais: trietilcitratu, triacetinu ir polietilenglikoliu;
2. jvertinti gauty kompozicijy, granuliy ir suformuoty plastifikuoto celiuliozés diacetato pléveliy
mechanines, hidrofobines, takumo bei termines savybes;

13



3. nustatyti citriny ragsties ir ultragarso jtakg celiuliozés diacetato plastifikavimui,
4. pateikti termoplastinio celiuliozés diacetato gamybos technologijos rekomendacijas, jvertinti
darbuotojy saugai ir sveikatai kylanc¢ius profesinés rizikos veiksnius.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Plastikas ir bioplastikas

Plastikai yra viena i$§ daZniausiai naudojamy medziagy kasdienybéje bei pramonéje. Nors pramoniniu
mastu plastikas pradétas gaminti tik SeStajame deSimtmetyje, dél mazo tankio, didelio patvarumo,
lengvo formavimo ir apdirbimo, puikiy mechaniniy, barjeriniy savybiy bei mazy sanaudy greitai tapo
plac¢iai taikomas. Dél plastiko universalumo per pastaruosius kelis deSimtmecius pagaminami jo
kiekiai iSaugo kelis kartus ir nuolat auga. 2019 m. visoje Europoje pagaminto plastiko kiekis sieké
368 Mt ir net 39,6 % buvo skirti pakavimo medziagoms, o pagrindiniai naudoti polimerai —
poliolefinai (polietilenas ir polipropilenas). Plastiko sintezei sunaudojama apie 6 % visos pasaulyje
iSgaunamos naftos [5].

Didéjantis netinkamai tvarkomy plastiko atlieky kiekis kelia didele grésme aplinkai. Naftos pagrindu
pagaminti plastikai pasizymi ilgu irimo laikotarpiu, néra biologiskai skaidiis, jy gamyba ir atlicky
deginimas prisideda prie klimato at$ilimo efekto, o zaliava yra neatsinaujinanti. D¢l §iy priezasciy
mokslininkai atlieka intensyvius tyrimus, ieskodami, kuo pakeisti iskastiniy Zzaliavy pagrindu
gaminamus plastikus. Artimiausiais metais numatoma, jog bioplastikas uzims vis didesng rinkos dalj.
Siuo metu komercializuoti bioplastikai yra poli(pieno riigtis), polihidroksialkanoatai, poli(butileno
sukcinatas), termoplastinis krakmolas, biopolietilenas, biopoli(etileno tereftalatas) [5, 6].

Remiantis Europos bioplastiky asociacijos apibrézimu, bioplastikais vadinamos medziagos, kurios
yra biologiskai skaidzios (tai cheminis procesas, kai plastikas yra skaidomas aplinkoje esanciy
mikroorganizmy ir paveréiamas j gamtoje jprastai randamus junginius (komposta, CO2, vandenj))
arba biologinés prigimties (plastikas gautas i§ atsinaujinancios zaliavos, biomasés (celiuliozés,
kuktiruzy)). Bioplastikai turi atitikti bent vieng arba abi savybes ir pagal tai skirstomi j tris grupes:

e biologiskai skaidiis plastikai, suformuoti i§ atsinaujinanciy zaliavy (poli(pieno riigstis),
poli(butileno sukcinatas), termoplastinis krakmolas ar celiuliozé ir kt.);

e Dbiologiskai skaidas plastikai, pagaminti i§ iskastinés zaliavos (poli(butileno adipato
tereftalatas), polikaprolaktonas);

e i§ dalies bioskaidis plastikai, kuriy sudétyje yra biologinés ar dalinai biologinés prigimties
monomery, tokiy kaip biopolietileno, biopolietilentereftalato ir kt. [6].

Pastaraisiais metais vis didesnis démesys skiriamas polisacharidy pritaikymui bioplastiky gamyboje.
Polisacharidai — netoksiski, gamtoje randami biopolimerai, kurie gali bati naudojami kaip nebrangi
bei atsinaujinanti Zzaliava, bioskaidziy plastiky gamyboje. Vieni i§ dazniausiai sutinkamy
polisacharidy formuojant plastikinius gaminius yra termoplastinis krakmolas, chitozanas, celiuliozé.
Polisacharidy naudojimg pramoniniu mastu neretai riboja auksta jy stikl€¢jimo temperattira, dél kurios,
apdorojant biopolimerus, prie§ jiems suminkstéjant, jvyksta terminé destrukcija. Taip pat, i$
krakmolo, chitozano, celiuliozés, pektino gaminamy pakuociy bei pléveliy santykinis pailgéjimas
triikimo metu yra gerokai mazesnis, lyginant su sintetiniy polimery pagrindu suformuotais gaminiais.
Tuo tarpu stipris, tempimo metu bei tampros modulis beveik nenusileidzia ir daznai yra panasus j
rezultatus, gaunamus tiriant gaminius i$ iSkastiniy zaliavy (polietileno, polipropileno ir kt.) [2].
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1.2. Chitozanas

Vienas i§ gausiausiai gamtoje randamy polisacharidy yra chitozanas. Tai — linijinés struktiiros
biopolimeras, sudarytas i$ 1,4 jungtimis susijungusiy 2-amino-deoksi-p-d-gliukano makromolekuliy.
Chitozanas gaunamas Sarminiu deacetilinimo biidu i$ chitino, kuris randamas véziagyviy bei kai kuriy
vabzdziy egzoskeletuose. Chitozanui biidingas antimikrobinis poveikis daugeliui gryby, mieliy ir
bakterijy, todé¢l jis daznai naudojamas maisto pramonéje. Chitozano plévelés pasizymi geromis
mechaninémis savybémis, selektyviu anglies dioksido ir deguonies pralaidumu, taciau jo naudojima
riboja didelis pralaidumas vandens garams [2, 7].

1.3. Krakmolas

Krakmolas — tai biologiskai skaidus, pla¢iai paplites gamtoje biopolimeras, randamas jvairiuose
augaluose: kvieciuose, kukurtizuose, ryziuose, pupelése, bulvése. Krakmolo granulés sudarytos i§
dviejy pagrindiniy polisacharidy: amilozés (20 % — 25 %) ir amilopektino (70 % — 75 %) bei nedidelio
kiekio lipidy, baltymy. Amilozé yra linijinés struktiiros polimeras, kuriame tarpusavyje susijunge o—
1,4—anhidrogliukozés vienetai. Amilopektinas — Sakotos struktiiros polisacharidas, sudarytas is$
gliukozés molekuliy, kurios pagrindingje grandinéje susijungusios o-1,4—glikozidiniu rySiu, o
Soninése atSakose a—1,6—glikozidiniu rySiu. Plastikai, suformuoti i§ krakmolo, pasizymi selektyviu
deguonies pralaidumu, pilnai kompostuojami, taciau buidingos silpnos mechaninés savybés, didelis
jautrumas vandeniui, lyginant su sintetiniy polimery gaminiais. Dél Siy priezas¢iy mokslininkai,
siekdami pagerinti i§ krakmolo gaminamus plastikus, daznai papildomai naudoja ir iSkastinés
zaliavos polimerus [2, 4, 8].

1.4. Celiuliozé ir jos dariniai
1.4.1. Celiuliozé

Celiuliozé (Zr. 1.1 pav.) yra gausiausiai gamtoje randamas linijinés struktiiros polisacharidas, kuriame
D — gliukozeés likuciai tarpusavyje susijunge p—1,4—glikozidinémis jungtimis. Grandinés daugiausia
yra lygiagreCios viena kitos atzvilgiu, o tai leidzia susidaryti kristalinéms sritims [9]. Grynos
celiuliozés empiriné formulé yra (CeH100s)n . Pasikartojanéiy makromolekuliy skaicius grandinéje
priklauso nuo to, i§ kokio $altinio celiuliozé buvo iSgauta [10]. Ji i§skiriama i§ medienos, medvilnés,
kanapiy, augalinés kilmés medziagy, taip pat gali biti susintetinta ir mikroorganizmy. Komerciniams
tikslams celiuliozé dazniausiai gaunama i$ medvilnés ar medienos plauso [2].

OH

OH

O HO ot

HO © o)
OH

OH d,

1.1 pav. Celiuliozés cheminé formulé
Celiuliozé — atsinaujinanti, bioskaidi, pigi, netoksiSka, chemiSkai stabili zaliava, naudojama
bioplastiky gamyboje. Dél celiuliozei budingy savybiy: stipriy vandeniliniy rySiy tinklo, glaudaus
makromolekuliy i$sidéstymo ir didelés molekulinés grandinés ilgio, ji negali buti termiskai
apdorojama ar istirpinama daugelyje tirpikliy (netirpsta vandenyje, poliniuose tirpikliuose) [2, 11,
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12]. Celiuliozés stikl¢jimo temperatira (Tg) yra aukStesné nei terminio skilimo temperatira, todél
pries jai suminkstéjant jvyksta terminé destrukcija [13].

Siekiant celiuliozei suteikti termoplastines savybes, ja reikia modifikuoti, o tai daznai biina sudétingas
procesas. Vieni i§ dazniausiai sutinkamy celiuliozés dariniy — celiuliozés acetatas (CA), celiuliozes
nitratas, CDA bei celiuliozés acetato propionatas [12]. Siose medziagose celiuliozés molekulés —OH
grupés yra pakeiciamos kitomis [9].

1.4.2. Celiuliozés acetatas

Pramonéje egzistuoja ir gaminama daug celiuliozés dariniy, taciau vieni svarbiausiy yra esteriai ir
eteriai. Celiuliozé gali buti esterinama ir eterinama per tris hidroksilo grupes, todél atitinkamai
gaunami monoesteriai, diesteriai arba triesteriai [9]. Dalinis hidroksi—grupiy pakeitimas acetilo
grupémis sumazina tarp grandiniy esantj vandeniliniy rySiy kiekj ir padidina makromolekuliy
atsiskyrimg. Priklausomai nuo acetilinimo laipsnio, polimeras tampa maziau poliskas, lengviau
tirpsta kai kuriuose tirpikliuose, nei gryna celiuliozé [11].

Pakeitimo laipsnis (PL) — tai vidutinis pakeisty celiuliozés hidroksilo grupiy skaicius viename
anhidrogliukozés vienete. Celiuliozés dariniui, kai visos hidroksilo grupés yra pakeistos kitomis,
budingas PL lygus 3,0. Vykstant cheminéms reakcijoms, kuri —OH grupé reaguos dazniausiai
priklauso nuo jos padéties pacioje polimero molekuléje (pvz.: celiuliozés pluosto paviriuje esancios
hidroksilo grupés gali buti visiskai pakeistos kitomis, o pluosto centre esandios — visiskai
nesureaguoti). Kai reakcijos vyksta homogeniSkai tirpale, galima pasiekti PL tolygy visoje
molekuléje.

Acetilinimas skirstomas j dvi riSis: homogeninj (acetilinta celiuliozé iStirpsta tirpiklyje) ir
heterogeninj (pluosto sktruktiira iSlaikoma ir po acetilinimo celiuliozé neiStirpsta tirpiklyje).
Acetilinimo metu didele reiksme, kiek bus pakeista —OH grupiy acetilo grupémis, turi hidroksilo
grupiy padétis celiuliozés molekuléje. Prie§ reakcijg celiuliozé negali biiti iStirpinama, todél kyla
rizika, jog kai kurios molekulés bus visiskai acetilintos, 0 kitos — ne. Siekiant gauti norimg PL,
celiuliozé pirmiausia acetilinama iki celiuliozés triacetato molekulés, kuri istirpinama tam tikruose
tirpikliuose ir po to hidrolizuojama [11].

CA yra celiuliozés acetatinis esteris, naudojamas gaminant jvairius kasdienio vartojimo produktus,
tokius kaip tekstilés gaminiai, cigareciy filtrai, plastikinés pakuotés. Lyginant su i§ Kity polisacharidy
pagamintomis plévelémis, CA pasizymi geromis mechaninémis savybémis, selektyviu dujy
pralaidumu, cheminiu stabilumu. Dél acetatiniy grupiy, CA budingos geresnés vandens gary
barjerinés savybés nei celiuliozei (tai aiSkinama mazesniu hidroksilo grupiy skai¢iumi) [14, 15].
Taciau CA plastikai vis dar yra hidrofiliniai, turintys prastas vandens ir dujy barjerines savybes, kai
lyginama su sintetiniy polimery gaminiais [16].

1.4.2.1. Celiuliozés diacetato gavimas

Acetato paruoSimas homogeninio acetilinimo biidu gali biiti atliekamas trimis etapais:
1) pirminis celiuliozés apdorojimas;
2) acetilinimas;

3) hidrolizé.
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Pirminio apdorojimo tikslas yra ,,atverti celiuliozés molekule, kad biity pasiektas tolygesnis —OH
grupiy pakeitimas ir paspartinama pagrindiné acetilinimo reakcija (zr. 1.2 pav.). Pirminio apdorojimo
metu dazniausiai naudojama lediné acto rigstis.

Acetilinimo miSinj paprastai sudaro trys komponentai: acetilinimo agentas, katalizatorius ir tirpiklis.
Kaip tirpikliai daznai naudojami acetatai, acetilinimo agentas — acto rugsties anhidridas, o
katalizatorius — koncentruota sieros riigstis. Proceso metu gaunamas visiskai acetilintas junginys,
zinomas kaip pirminis celiuliozés acetatas arba celiuliozés triacetatas.

CH,OH CH,0Ac
{ CH3CO)20 {
HZSO4
1.2 pav. Celiuliozés acetilinimo reakcija

Triacetatas yra didelio kristaliskumo laipsnio medziaga, kuri lydosi 300 °C temperatiiroje ir tirpsta
nedaugelyje tirpikliy (dazniausiai tirpinimui naudojamas metilenchloridas). Po acetilinimo
celiuliozes triacetatas susukamas | pluoStus arba plastifikatoriy pagalba iSliejamas kaip plévele.

Vykdant hidrolizg (zr. 1.3 pav.), celiuliozés triacetatas apdorojamas vandeniu arba praskiesta acto
rig§timi. Sios reakcijos metu susidaro CDA. Pasiekus reikiama PL, CDA nusodinamas pridedant
vandens j maiSomg mi$inj, kruop$éiai iSplaunamas ir dZiovinamas elektrinéje ar vakuuminéje
krosnyje. CDA dar vadinamas antriniu celiuliozés acetatu. CDA molekuléje PL gali bati 2-2,5, tai
parodo, kad 2-2,5 hidroksilo grupiy yra pakeistos acetatinémis. Lyginant su celiuliozés triacetatu,
CDA pasizymi zemesne lydymosi temperatira (230 °C) ir gali biiti iStirpinamas pigesniuose
tirpikliuose (pvz.: acetone) [11].

CH20Ac CH,0Ac
0
f2 Eadh !
n
AcO  OAc

1.3 pav. Celiuliozés acetato hidrolizés reakcija

Nors po acetilinimo celiuliozés struktiira tampa tirpi, CDA (zr. 1.4 pav.), dél aukstos stikléjimo
temperattros, kaitinamas skyla. CDA perdirbimo | gaminius temperatiira yra artima terminés
destrukcijos temperatiirai, todél norint gauti plastiSkas medziagas, jiS yra maiSomas su jvairiais
plastikliais. Pagrindinis CDA plastiko triikumas, jog CDA molekulése esancios polinés hidroksilo
grupés gali lengvai sudaryti tarpmolekulinius ir intramolekulinius vandenilinius rySius, dél kuriy
atsiranda didelis tirpalo klampumas, o jo jprastas lydymosi diapazonas tampa artimas stikl¢jimo
temperatirai.
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1.4 pav. Celiuliozés diacetato cheminé formulé

CDA plastifikavimo metu, plastiklis sudaro santykinai stabilius vandenilinius ryS$ius su CDA
makromolekuliy grandinémis. Sios medziagos leidzia i§lydyti polimerus prie$ pasiekiant jy terminés
destrukcijos temperatiirg ir sumazina makromolekuliy grandiniy standumg [11, 17, 18].

Pramong¢je dazniausiai naudojami plastifikatoriai yra ftalatai (dimetilo ir dietilo ftalatai), tereftalatai
(dioktilo tereftalatas), epoksidai (sojy aliejus) ir alifatinés medziagos (diacetinas, triacetinas,

glicerolis) [19, 20].

Celiuliozei naudojama pakankamai plati plastifikatoriy grupé: ftalatai, citratai, glikolio esteriai. Sie
junginiai rekomenduojami kaip veiksmingiausi celiuliozés plastikliai. Celiuliozés dariniams
rekomenduojami plastifikatoriai yra glikolio eteriai ir jy esteriai, glutaratai, fosfatai, ftalatai, citratai,
nes jie gali sgveikauti su polimero grandinémis [9]. Remiantis literatiira, optimali plastifikatoriaus
koncentracija miSiniuose siekia 25-33 % [11].

1.5. Plastifikatoriai

Plastifikatoriai yra svarbi, mazos molekulinés masés, nelakiy junginiy klas¢, pla¢iai naudojama
polimery pramonéje kaip priedai. Pagrindiné tokiy medziagy paskirtis — pagerinti polimero grandiniy
lankstumg, santykinj pailgéjima trikimo metu, tgsuma, dielektring konstantg, palengvinti jo
apdirbima. Plastifikatoriai sumazina polimero stikléjimo temperatiirg, tampros modulj, standuma,
stiprj tempiant, lydalo klampuma, tankj, turi jtakos ir tokioms savybéms kaip kristaliskumo laipsnis,
optinis skaidrumas, atsparumas ugniai, biologinio skilimo greitis [19]. Siuo metu daug démesio
skiriama bioskaidiems, nattiralios kilmés plastifikatoriams, kurie pasizymi mazu toksiskumu ir léta
migracija i$ plastiko gaminiy [21, 22]. Pagal prisijungimg prie polimero grandiniy, plastifikatoriai yra
skirstomi } iSorinius ir vidinius.

1.5.1. Vidiniai plastikliai

Vidiniai plastifikatoriai sgveikauja su polimero grandinémis sudarydami cheminius ryS$ius, jie
prisijungia kovalentinémis jungtimis ir tampa produkto dalimi. Vidiniai plastikliai jterpiami vykdant
chemines reakcijas, tokias kaip kopolimerizacija, polikondensacija, jie reaguoja su
makromolekulémis, 0 gauto polimero struktiira tampa sudétingesné. Vienas i§ dazniausiai naudojamy
vidiniy plastikliy CDA plastifikavimui yra poli(pieno riigstis), kuri vykdant kopolimericazijos
reakcijg kovalentiniu rySiu prisijungia prie CDA molekulés.

Vidiniai plastikliai dazniausiai turi tokig struktiirg, kuri polimero makromolekuléms suteikia daugiau
erdvés judéti viena kitos atzvilgiu ir neleidZia joms suartéti, jog susidaryty vandeniliniai rySiai. Vienas
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pagrindiniy vidiniy plastifikatoriy privalumy yra léta migracija i§ suformuoty gaminiy, todél pailgéja
plastiko naudojimo laikotarpis, stabilumas [19, 20, 21].

1.5.2. ISoriniai plastikliai

ISoriniai plastifikatoriai yra mazo lakumo molekulés, kurioms biuidinga fizikiné sgveika su polimero
makromolekuliy grandinémis (tarp polimero ir plastifikatoriaus susidaro tokios jégos kaip dipolio
sgveika, vandeniliniai rySiai), todél jie gali lengviau migruoti i§ kompozicijy, iSgaruoti ar biiti prarasti
ekstrahuojant [19].

Yra iSskiriamos 3 teorijos (zr. 1.5 pav.), paaiskinancios iSoriniy plastikliy veikimo mechanizmg ir
poveikj polimerams:

e tepalo teorija. Siuo atveju plastifikatorius difunduoja jsiterpdamas tarp polimero grandiniy ir
veikia kaip tepalas, taip sumazindamas tarpmolekulines trintis (makromolekulés lengviau
slysta viena kitos atzvilgiu). Plastiklis neleidZia pakartotinai susidaryti standZiai matricai,
todel mazéja polimero deformacija;

e (gelio teorija remiasi prielaida, kad plastifikuotas polimeras laikomas trimaciu tinklu, kuriame
sujungtos plastifikatoriaus molekulés, o grandinés suriStos antrinémis silpnomis jégomis
(vandeniliniais ry$iais, Van der Valso jégomis). Plastifikatorius nutraukia vandenilinius ry$ius
tarp polimero grandiniy, taip sumazindamas prisiriSimo centry kiekj ir neleisdamas jiems
atsinaujinti. Apibendrinant, teorijoje apie gelj teigiama, jog polimery standumas atsiranda dél
vidinés sgveikos tarp makromolekuliy, o plastifikatoriai sumazina ty sgveiky kiekj [21];

e laisvo tario teorija. Laisvas tiiris yra vidiné polimero erdvé. Kietas polimeras turi labai mazai
tario. Pridéjus plastifikatoriy padidinamas tarp makromolekuliy grandiniy esantis laisvas
taris, todél polimeras tampa minkstas ir guminis. Taip pat, molekulés lengviau juda viena
kitos atzvilgiu. Laisvas tliris gaunamas i§ grandinés galy, Soniniy grandiniy ir pagrindinés
grandinés judéjimo [23].

/ Tepalo teorija \ / Gelio teorija \ / Laisvo tario teorija\

Y e |
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Plastiklis ‘ Polimeras »“  Tarpmolekuliné saveika

1.5 pav. ISoriniy plastikliy veikimo teorijos [23]

CDA plastifikavimui daznai naudojami tokie iSoriniai plastikliai kaip triacetinas, diacetinas, citratas,
dietilftalatas, trifenilo fosfatas, glicerolio dariniai. Jie padidina bioplastiko lankstuma, eslastinguma
Ir sumazina stikléjimo temperattirg [24].

Remiantis moksliniais tyrimais, vieni efektyviausiy bioskaidziy ir nekenksmingy gamtai plastikliy
yra triacetinas (TA), trietilo citratas (TEC), glicerolis, polietilenglikolis (PEG). Efektyviam CDA
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plastifikavimui daznai rekomenduojami TA ir TEC. TA ir CDA turi panaSias funkcines grupes
(acetilo), taip pat jrodyta, kad TA gali pagerinti CDA pléveliy standumg. Kai kuriais atvejais
plastifikatoriaus pridéjimas | CDA sumazina stiprj tempiant ir gali turéti neigiamg poveiki gaunamo
bioplastiko pritaikymui pramonés $akose [25].

Iprastai naudojamas plastiklio kiekis CDA plastifikavimui moksliniuose straipsniuose siekia nuo 15
iki 35 %, priklausomai nuo to, kokiy galutiniy suformuoto gaminio mechaniniy savybiy tikimasi [26].

1.5.3. Dietilftalatas

Dietilftalatas (DEP) (zr. 1.6 pav.) yra bespalvis, kartaus, nemalonaus skonio skystis. Si sintetiné
medziaga dazniausiai naudojama polimerams plastifikuoti. DEP randamas tokiuose gaminiuose kaip:
plastikiniai jrankiai, automobiliy dalys, danty Sepetéliai, zaislai ir kt. Viena didziausiy problemy, jog
DEP i§ plastikiniy gaminiy migruoja pakankamai lengvai, nes nesudaro cheminiy rySiy su
plastifikuojamu polimeru (DEP naudojamas kaip i$orinis plastiklis).

0
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1.6 pav. Dietilftalato cheminé formulé

D¢l gero savo suderinamumo ir didelio efektyvumo, DEP buvo vienas i§ daugiausiai naudojamy
plastikliy CDA. Taciau mokslininkams nustacius toksinj poveikj, susijusj su ftalaty junginiais,
pramoninis §iy plastikliy taikymas buvo gerokai sumazintas [11]. Nustatyta, jog migruodamas i$
plastikiniy gaminiy DEP gali patekti j zmogaus organizmg. Mokslininky atlikti tyrimai su gyviinais
atskleidé, kad DEP ir jo metabolitai neigiamai veikia grauziky vidaus organus bei reprodukcing
sistemg, gali sukelti vézi. Nors DEP toksiSkumo tyrimai pagristi eksperimentais su gyvinais, O
toksiSkumo mechanizmas gyviinams ir zmonéms sKirtingas, tarptautiné vézio tyrimy agentiira
(IARC) DEP priskyré¢ galimiems 2B klasés kancerogenams (maZiau tikétina, kad jis sukelia veézj
Zzmonéms) [27].

1.5.4. Trietilcitratas

Citrato esteriai: TEC (zr. 1.7 pav.) (bespalvis, bekvapis, saldaus skonio skystis) ir tributilo citratas,
placiai naudojami kaip netoksiSki plastifikatoriai Zzaisluose, spausdinimo raSaluose, dangose,
medicinos gaminiuose, biologiskai skaidziuose polimeruose, maisto prieduose, kosmetikoje,
farmacinése dangose [28]. Citrato pagrindu pagaminti plastikliai gaunami i$ nattiralios citriny rtigsties

bei yra netoksiski [29].
0.0
e
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1.7 pav. Trietilcitrato cheminé formulé
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S. C. Teixeira su kolegomis tyré ir lygino TEC bei glicerolio plastikliy jtakg CDA pléveliy terminéms,
mechaninéms ir barjerinéms savybéms. Nustatyta, jog TEC efektyviai sumazina stikl¢jimo
temperatiirg, gautos CDA plévelés yra termostabilios bei pasizymi geromis mechaninémis savybémis.
Taip pat, nustatytas zemas vandens gary barjeras lyginant su plévelémis, kurios plastifikuotos
gliceroliu [30].

Remiantis literattra, optimalus TEC kiekis naudojamas CDA plastifikavimui yra 30 %. Taikant
didesnius TEC kiekius, nukencia suformuoty gaminiy mechaninés savybes, iki nepriimtiny dydziy
sumazéja tampros modulis, stipris tempimo metu [25].

1.5.5. Triacetinas

Triacetinas (TA) (zr. 1.8 pav.) yra bespalvis, kartus, aliejingas skystis, jprastai naudojamas kaip
maisto priedas, farmaciniy produkty uzpildas, drékiklis, plastiklis. Remiantis moksliniais tyrimais,
TA aprasomas kaip ypac efektyvus plastifikatorius CDA, yra netoksiskas, todél laikomas vienu i§
perspektyviausiu pakaitu DEP [11]. TA turi auksta virimo temperatiirg (259 °C), o tai sumazina
plastifikatoriaus nuostolius, atsirandancius polimero lydymosi metu [29]. Mokslininky nustatytas
optimalus TA kiekis naudojamas plastifikuoti CDA yra 30 %, esant didesniems jo kiekiams gauty
plastiky mechaninés savybés yra nepriimtinos [25].

0]
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1.8 pav. Triacetino cheminé formulé

A. Charvet su kolegomis plastifikavo CDA tokiais plastikliais kaip DEP ir TA. Mokslininkai
pasirinko kelis plastifikatoriy kiekius: 15 %, 20 %, 25 % ir 30 %. Nustatyta, jog didéjant plastiklio
kiekiui, mazéja CDA stikléjimo temperatiira (kai plastiklio kiekis 15 %, Tg siekia 135 °C, esant
plastiklio kiekiui misinyje 30 %, CDA Tg yra 100 °C). Geresnémis mechaninémis savybémis
pasizyméjo gaminiai, kai naudotas DEP, taciau nustatyti skirtumai — nedideli. Mokslininkai gavo
rezultatus, kad siekiant auksto atsparumo smiigiams kambario temperatiiroje, naudojamas TA Kiekis
turi buti didesnis kaip 25 % [31].

1.5.6. Polietilenglikolis

Polietilenglikoliai (PEG) (zr. 1.9 pav.), priklausomai nuo molekulinés masés, yra skysti arba kieti
polimerai. Mazos molekulinés masés PEG kambario temperatiiroje yra skysto pavidalo, o didesnés
molekulinés masés PEG — kictos formos. PEG daznai pasirenkamas kaip plastifikatorius dél
biologinio skaidumo, galimo naudojimo su maistu, taip pat laikomas natiraliu, saugiu, nebrangiu,
perdirbamu, aplinkai nekenksmingu ir prieinamu ,,zaliuoju‘ tirpikliu [32, 33]. PEG yra lankstus,
vandenyje tirpus polimeras, kuris gali padidinti gaminio patvaruma [29, 34].

0 H
H{' \/\}0/
n

1.9 pav. Polietilenglikolio cheminé formule
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C. Z. Chuai ir Z. Zhang’as tyré skirtingos molekulinés masés PEG jtakg CA plastifikavimui.
Pasirinkti plastikliai: PEG-200, PEG-400, PEG-600 ir PEG—800. Naudojamas plastifikatoriaus
kiekis receptirose 30 %. Mokslininkai nustaté, jog kuo didesnés molekulinés masés PEG naudotas,
tuo gautos kompozicijos yra klampesnés, todél sunkéja gaminiy formavimas. Geriausios plastifikuoto
CDA mechaninés savybés buvo méginiy su PEG-200. Jis pasizymi aukstu Siluminiu stabilumu ir
geriausiai iSlaiko CDA standuma, kietuma bei efektyviai pagerina santykinj pailgéjima trakimo metu
[35].

Mokslininkas B. Wang’as su kolegomis tyré CA plastifikuoto PEG ir TEC kompozicijas. Naudotos
plastiklio koncentracijos: 15 %, 20 % ir 25 %. Remiantis infraraudonyjy spinduliy (IR)
spektroskopinés analizés rezultatais tyréjai nustaté, kad PEG plastifikavimo mechanizmas sutampa
su daznai naudojamu TEC. PEG sudareé stabilius ir stiprius vandenilinius rySius su CDA grandinémis.
Taip pat, istirta, jog PEG sumazina kompozicijos lydalo klampumga ir padidina santykinj pailgéjima
trikimo metu veiksmingiau nei TEC. Remiantis mokslininky pateiktais duomenimis, PEG efektyviai
sumazino CA stikléjimo temperatiirg ir padidino lydalo apdorojimo temperatiiros diapazong [18].

1.6. ISorinio plastiklio jsiskverbimas naudojant ultragarsa

Siuo metu vis daugiau démesio skiriama ultragarso (UG) naudojimui chemijos pramonéje. Nepaisant
to, iki Siol labai nedaug literatiiros apraso polimery plastifikavimg naudojant UG. UG gali palengvinti
maiSymo procesa, pagerinti medziagy skverbimasi ir sklidima, esant poreikiui, sukelti stipry Siluminj,
mechaninj supermaiSymo ir kavitacijos poveikj, kuriy metu nutrtiksta pradiniai vandeniliniai rySial.
D¢l UG poveikio, atsiranda daugiau reakcijos centry, taip padidinamas vykstan¢iy cheminiy procesy
greitis. Be to, naudojant UG, maiSymo intensyvumas yra daug didesnis nei mechaninio, nes misinyje
esancios dalelés tolygiai pasiskirsto makroskopiniu mastu, 0 kavitacijos efektas gali dar labiau
homogenizuoti daleles mikroskopiniame lygmenyje [36-39].

UG technologija susideda i§ mechaniniy bangy taikymo, kuriy daznis virSija 16 kHz. Priklausomai
nuo daznio ir intensyvumo, UG spektrag galima skirstyti j Zemo daznio (20-100 kHz) ir didelés galios
(>1 W/cm?) bei auksto daznio (>100 kHz) ir mazos galios (<1 W/cm?). Mazos galios UG dazniausiai
taikomas neinvazinéms ir neardomosioms analizéms, daugiausiai naudojamas medicinoje,
kosmetikoje. Maisto pramongéje Sio tipo UG bangos taikomos proceso ir kokybés kontrolei. Didelés
galios UG gali sukelti medZiagy ar procesy, kuriems jis naudojamas, pokyc¢ius. Todé¢l daznai taikomas
mikroby ir fermenty inaktyvinimui, degazavimui, puty Salinimui, masés perdavimo pagreitinimui,
cheminiy reakcijy greic¢io padidinimui.

UG bangos sklinda oru, vandeniu ir kietomis terpémis, sukurdamos slégio svyravimus, kurie sukelia
terpéje esanciy daleliy vibracijg. Didelés galios UG naudojimo poveikis priklauso nuo sklidimo
terpés, proceso parametry (daznio, intensyvumo, slégio, temperataros, laiko bei kt.).

UG taikymas skystoje terpéje paprasCiausias ir labiausiai paplitgs procesas, kurio pagrindinis
vykstantis reiskinys yra kavitacija. Kavitacija atsiranda, kai skystyje esantys mikroburbuliukai didéja
dél UG bangy generuojamy auksto ir zemo slégio cikly, kol tampa nestabilis, tada suyra, sprogsta,
iSskirdami daug energijos bei taip sukeldami fizikinius ir cheminius pokycius. DaZniausiai
pasitaikantys fizikiniai reiskiniai yra mikrosrovés, dél kuriy susidaro poros, pavirSiaus erozija ir
medziagos patenka j terpg. Taip pat, mikrosrauto veiksnys, kurio metu gali biiti suardomos Igsteliy
membranos, i§skiriami tarplasteliniai fermentai ir pan. Sie fiziKiniai reidkiniai dazniausiai vyksta
esant zemiems dazniams (2040 kHz). Kai naudojami aukstesni dazniai, pavyzdziui 80-100 kHz,
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burbuliuky dydis — mazesnis, todél jiems suirus iSsiskiria ne tiek daug energijos, o vyraujantis
poveikis daugiausia cheminis.

Kai UG taikomas kietoje terpéje, jis sukelia Kintamus medziagos susitraukimus ir i$siplétimus, tokiu
budu palengvindamas aplink kieta medziagg esanc¢iy junginiy perne$img ir jsiskverbimg. D¢l UG
mechaninio poveikio, kietosios medziagos viduje gali susidaryti mikrokanalai — taip skatinami masés
perdavimo procesai [40].

1.7. Plastiklio prijungimas prie celiuliozés diacetato su citriny ragstimi

[Soriniai plastikliai daznai link¢ migruoti, o tai kelia nemenka problema siekiant gauti ilgai
tarnaujancius, stabilius ir nekenksmingus aplinkai bei zmogui plastikus. Todél vis daugiau démesio
skiriama plastifikatoriy cheminiam prijungimui, nes suardyti cheminius rySius reikia didesnio
energijos kiekio nei fiziking saveika.

Citriny ragstis (zr. 1.10 pav.) yra netoksiSka, nebrangi, nekenksminga medziaga, kurig patvirtino
FDA (Amerikos maisto ir vaisty administracija). Ji taikoma siekiant pagerinti krakmolo plastifikacija,
mechanines savybes, 0 Siuo metu pradéta naudoti ir plastifikuojant CDA [41]. CR daznai vadinama
plastifikatoriumi, ji padidina polimero grandiniy judéjima viena kitos atzvilgiu, sumazina lydalo

klampa [1].
be!
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1.10 pav. Citriny rugsties cheminé formulé

Mokslininkai neseniai susidoméjo galimybémis vykdyti polikondensacijos ir tinklinimo reakcijas,
kurioms nereikalingas katalizatorius ar tirpiklis. Siy reakcijy metu naudojami bioskaidis polimerai,
kurie plastifikuojami junginiais, turinéiais laisvy hidroksilo grupiy. Polikondensacijos ir tinklinimo
reakcijy metu tarp polimero —OH grupiy, naudojamo tinklinimo agento — CR, plastifikatoriaus laisvy
hidroksilo grupiy susidaro cheminiai rysiai [42]. Taip plastifikatorius chemiskai prijungiamas prie
polimero molekulés ir gerokai lé¢iau migruoja i§ pagaminto bioplastiko.

Tinklinimo reakcijos metu susidaro kovalentinés diesterinés jungtys tarp polisacharido hidroksilo
grupiy ir dviejy karboksilo grupiy (zr. 1.11 pav.). Nustatyta, jog polimerizacijos reakcija tarp CR ir
plastiklio gali vykti santykinai zemoje temperatiiroje — 70 °C. Remiantis literatiira, dikarboksilo ir
polikarboksilo riigstys (pvz.: CR) veikia kaip polisacharidy tinklinimo agentai [43]. Pirmiausia CR
reaguoja su plastifikatoriumi, kuris turi laisvy —OH grupiy. Tuomet tinklinimo reakcijos metu, esant
aukStesnei nei 100 °C temperatiirai, iSgaruoja vanduo, 0 gautas CR ir plastifikatoriaus polimeras
prisijungia prie CDA, susidarant naujiems cheminiams rysiams. Tinklinimo reakcija vykdoma
aukstoje temperattroje, kuri siekia 150-200 °C [1]. Po reakcijos susiformuoja trimatis tinklas, dél
kurio susidarymo sumazéja produkto tirpumas vandenyje, pagerinamos mechaninés ir barjerinés
plastiky savybés. Vienas i§ CR privalumy, jog nesureagavusi ji néra kenksminga gyviesiems
organizmams migracijos i§ gaminiy atveju bei gali veikti kaip plastifikatorius [43].
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1.11 pav. Tinklinimo reakcija su citriny ragstimi ir gliceroliu [1]

P. Cuadro su kitais mokslininkais, sieckdami sumazinti PEG migravima ir i§plovimg i§ kompozicijy
su CA pluostu, vykdé tinklinimo reakcija. Kaip tinklinimo agentas naudota CR. Reakcija vykdyta
150 °C temperatiiroje, 3 min. Mokslininkai ruosé¢ kompozicijas, kuriose naudotas 10 % PEG
(plastiklis) ir 5 %, 10 % bei 20 % CR kiekis. Tyréjai nustaté, jog CR ir PEG chemiskai prisijungia
prie CA, o susidare nauji cheminiai rysiai sumazina PEG i$plovimg i$ celiuliozés pluosty. Remiantis
literattira, optimaliausia kompozicija gauta, kai naudotas CR kiekis sieké 5 %, 0 PEG — 10 % [44].

Sio darbo metu didiausias démesys skiriamas aplinkai ir Zmogui nekenksmingy priedy pasirinkimui
ir jy itakos tyrimams plastifikuojant CDA. Citrato pagrindu pagaminti plastikliai, pavyzdziui TEC,
gali buti gaunami 1§ CR. Jie yra netoksiSki, o sumaiSyti su CDA, sumaZina jos stikl¢jimo temperatiira,
tampros modulj, pagering santykinj pailgéjima. Paprastas trigliceridas — TA, daznai naudojamas kaip
maisto priedas, turi aukstg virimo temperatiirg, tod¢l polimero lydalo apdorojimo metu patiriami
mazesni plastiklio nuostoliai (plastifikatoriy virimo temperatiiros pateiktos lenteléje 1.1). PEG yra
vandenyje tirpus, lanks¢iomis makromolekuliy grandinémis pasizymintis plastiklis, kuris taip pat
efektyviai sumazina CDA stikl¢jimo temperatiira. Remiantis literatiira, didéjant plastifikatoriaus
kiekiui misiniuose, plastiko bioskaidumo greitis taip pat didéja [45, 46], todél Siame darbe Siekiama
parinkti optimaly plastiklj bei jo kiekj, formuojant gaminius i§ CDA.

1.1 lentelé. Plastifikatoriy virimo temperattiros

Plastifikatorius Virimo temperatira (°C)
Triacetinas (TA) 259
Trietilcitratas (TEC) 169
Polietilenglikolis 200 (PEG) 150
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Medziagos ir metodai
2.1.1. Naudotos medZiagos

Darbo metu naudotos medziagos pateiktos 2.1 lenteléje. Medziagos pries naudojimg nebuvo
papildomai grynintos.

2.1 lentelé. Darbe naudotos medziagos ir jy cheminés formulés

Medziagos pavadinimas, gamintojas, | Santrumpa | Cheminé formulé
kilmés Salis
Celiuliozés diacetatas (Cerdia CDA B 0 ]
diacetilceliulioze), DP Acetate, Lietuva oA &
3 0
*Kompozicijose naudotas CDA turintis 2,6 - Q. Ho a o T
% drégmés. HO ™ O\w
0 HsC O
oy
L o _n
Triacetinas (Sigma — Aldrich, JAV) TA j])\
0~ “CH,
H3CTO\)\/O CHs
0] O
Trietilcitratas (Sigma — Aldrich, JAV) | TEC (
0.0
A
S N
0] OH O
Polietilenglikolis 200 (Serva | PEG 0 H
Feinbiochemica, Vokietija) H o~
n
Citriny riigstis (Eurochemicals, Vilnius) | CR O- _OH
1
HO OH
OH
Acetonas (Sigma — Aldrich, JAV) - o)
[
C
HiC™ “CHs
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2.2. Tyrimy metodai

2.2.1. Termoplastinio celiuliozés diacetato kompoziciju ruoSimas

Termoplastinio miSinio ruoSimui naudotas CDA, PEG, TA ir TEC. CDA zaliava mechaniskai
susmulkinta rutuliniu maltinu, po to sijojant atskirta 0,16 — 0,63 pum daleliy dydzio frakcija. CDA
sumaiSytas su atitinkamais plastikliais: PEG, TA, TEC. Dalis paruo$ty méginiy veikiami UG,
kompozicijos sudedamos ] plastikinius maiSelius ir patalpinamos j vonelg 5/1575, kuri sujungta su
UG generatoriumi K 8 (Meinhardt Ultraschalltechnik, Vokietija) (daznis 850 kHz, galia 1,8 W/cm?).
Visi méginiai veikti UG vienodomis sglygomis. Po to, kompozicijos laikomos 24 val. kambario
temperatiiroje sandariuose plastikiniuose maiseliuose. UG veikimo trukmé ir naudoti medziagy

kiekiai pateikti 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. Paruostos termoplastinés CDA kompozicijos

Bandinio | Bandinio Naudotas Plastiklio CDA kiekis | UG veikimo
Nr. pavadinimas plastiklis kiekis = masés | masés dalimis, | trukmeé, val.
dalimis, % %*
1 CDA - - 100 -
2 CDA-TEC15 15 85 -
3 CDA-TEC15-2U 15 85 2
4 CDA-TEC25 25 75 -
5 CDA-TEC25-1U 25 75 1
6 CDA-TEC25-2U TEC 25 75 2
7 CDA-TEC25-4U 25 75 4
8 CDA-TEC35 35 65 -
9 CDA-TEC35-2U 35 65 2
10 CDA-TA15 15 85 -
1 CDA-TA15-2U 15 85 2
12 CDA-TA25 25 75 -
13 CDA-TA25-1U 25 75 1
14 CDA-TA25-2U A 25 75 2
15 CDA-TA25-4U 25 75 4
16 CDA-TA35 35 65 —
17 CDA-TA35-2U 35 65 2
18 CDA-PEG15 15 85 -
19 CDA-PEG15-2U 15 85 2
20 CDA-PEG25 25 75 -
21 CDA-PEG25-2U 25 75 2
~ CDA_PEG35 PEG 35 65 .
23 CDA-PEG35-1U 35 65 1
24 CDA-PEG35-2U 35 65 2
25 CDA-PEG35-4U 35 65 4

* lenteléje pateiktas CDA kiekis nurodytas su drégme, kompozicijose CDA naudotas turintis 2,6 % drégmés.
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2.2.2. Masinio takumo rodiklio nustatymas

Plasitifikuoty CDA kompozicijy ar granuliy masinio takumo rodiklio nustatymui naudotas
plastomatis Cflow (Zwick/Roell, Vokietija) (zr. 2.1 pav., A), jo schema pateikta 2.1 B paveikslélyje.
Naudotas galvutés ilgis — 8,000+£0,025 mm, vidinis skersmuo — 2,095+0,005 mm. Prie§ atlickant
tyrima plastomatis Sildomas 5 min. Tyrimas atliktas 190 °C temperatiiroje, méginiy apkrova — 5 ir 10

kg.

Svarmuo

Stumoklis
"~ VirSutiné matavimo riba
Termometras —_ =

Izoliaciné medzZiaga

/ _— Apatiné matavimo riba

Cilindras

Galvuté

/

Galvutg laikanti __/
ploksté

2.1 pav. Masinio takumo rodiklio nustatymo prietaisas: A — Cflow plastomatis, B — plastomacio schema

Atsveriama 5 g bandiniy, jais uzkraunamas plastomacio cilindras, kompozicijos supresuojamos
naudojant metaling lazdelg, istatomas stimoklis, laukiama 20 s (kol nusistovi temperatiiros
rodmenys), tuomet uzdedamas svoris. Ekstruduota gija nupjaunama kas 20 s nukirtimo mechanizmu.
Gauti méginiai surinkti ir pasverti analitinémis svarstyklémis (to pacio misinio bandiniy skaicius ne
mazesnis nei 8). IS gauty svoriy iSvedamas masés vidurkis ir taikant 2.1 formulg, apskaic¢iuojamas
masinio takumo rodiklis (MFR). MFR nustatytas pagal 1ISO 527-3 standarty reikalavimus.

tref Xm

MFR(6; mpom) = ;

2.1

¢ia MFR — masinio takumo rodiklis, g/10 min;

@ — bandinio klampiatakes blisenos temperatiira, °C;
Mnom— NOMinalioji apkrova, kg;

tref — ataskaitiné trukmé, s;

m — vidutiné nukirsty gijy mase, g;

t — bandinio nukirtimo intervalas, s.
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2.2.3. Pléveliy formavimas is celiuliozés diacetato acetono tirpaly

CDA acetono tirpalai pléveliy liejimui paruoSiami acetone iStirpinant reikiamg kiekj CDA
kompozicijy ar granuliy. Visais atvejais naudojamas toks kompozicijy kiekis, jog acetoniniame
tirpale CDA polimero koncentracija buity 13 %, o tirpaly klampa 1100 mPa:s. Plévelés suformuotos
naudojant sukamojo liejimo prietaisg SPIN 150-v3-NPP (SPS — Europe BV, Nyderlandai, Zr. 2.2 pav.).
Liejimo parametrai: pagreitis 1000 aps/min?, rotoriaus sukimosi greitis — 500 aps/min, liejimo trukmé
300s.

2.2 pav. SPIN 150-v3-NPP pléveliy liejimo jrenginys

2.2.4. Celiuliozés diacetato su citriny ragstimi kompozicijy ruoSimas

CDA Zaliava sumai$oma su plastikliu PEG. | paruosta termoplasting CDA kompozicijg dedama CR,
naudotas jos kiekis: 1 % nuo CDA masés. Misinio komponentai maiSyti 10 min. Paruostos
kompozicijos sudedamos j plastikinius maiSelius. Jie patalpinami j vonelg 5/1575, kuri sujungta su
UG generatoriumi K 8 (Meinhardt Ultraschalltechnik, Vokietija) (daznis 850 kHz, galia 1,8 W/cm?).
UG veikiama 2 val. Po to, kompozicijos laikomos 24 val. kambario temperatiiroje. Naudoti medziagy
kiekiai pateikti 2.3 lenteléje.

2.3 lentelé. Termoplastinés CDA kompozicijos su PEG ir CR

Bandinio | Bandinio Naudotas | Plastiklio kiekis, | CR kiekis masés dalimis, | UG veikimo
Nr. pavadinimas plastiklis | masés dalimis % | nuo CDA masés, % trukmeé, val.
CDA-PEG35-CR PEG 35 1 -
CDA-PEG35-CR-2U | PEG 35 1 2

2.2.5. Tirpalu reologiniy savybiu tyrimai

CDA acetono tirpaly klampa nustatyta rotaciniu viskozimetru ,,RheoTec RC02-R*“ (Messtechnik
GmbH, Vokietija). Tyrimo metu naudota verpsté — TR9, temperatiira — 23 °C.
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2.2.6. Pléveliy mechaniniy savybiy tyrimai

Pléveliy mechaniniy savybiy tyrimas atliktas naudojant ZWICK/ROELL BDO-FBO.5TH (Zwick
GmbH, Vokietija) tempimo masing. Tyrimams naudotos i§ CDA acetono tirpaly islietos plévelés,
kurios 48 val. kondicionuotos 24 °C temperatiiroje, 451 % santykinéje oro drégméje. Po to,
sukarpytos | juosteles (ilgis 120-150 mm, plotis 15 mm, storis ~20 um). Tyrimo metu naudotas
atstumas tarp gnybty L=10 mm. I§ gauty tempimo kreiviy nustatytos mechaninés charakteristikos:
stipris tempiant, santykinis pailgéjimas, tampros modulis. Tyrimuose naudotas tos pacios rasies
bandiniy skai¢ius ne mazesnis nei 5.

2.2.7. Vilgymo kampo nustatymas

Pléveliy vilgymo kampo nustatymas atliktas naudojant Biolin Scientific Theta Lite 101 (Biolin
scientific, VVokietija) prietaisa. Ant plévelés pavirSiaus uzlasintas ~20 ul vandens lasas ir nustatytas
jo vilgymo kampas. Tyrimas atliktas kambario temperatiiroje. Analizatoriaus nuotrauka (zr. 2.3 pav.
A) ir pléveliy hidrofilinis (zr. 2.3 B), hidrofobinis (zr. 2.3. C) vandens vilgymo kampas pateiktas 2.3
paveikslélyje.

2.3 pav. Vilgymo kampo nustatymas: A — Biolin Scientific Theta Lite 101 prietaisas; B — hidrofilinis
pavirsius; C — hidrofobinis pavirsius®

2.2.8. Infraraudonujy spinduliy spektroskopiné analizé

Termoplastinés CDA kompozicijos ir granulés charakterizuotos uzra$ius infraraudonyjy spinduliy
spektrus (bangos skai¢ius nuo 4000 cm™ iki 515 cm™). IR atspindZio spektrai uzra$yti naudojant
prietaisa FT—IR Frontier (Perkin Elmer, JAV).

2.2.9. Termogravimetriné analizé

Plastifikuoty CDA kompozicijy ir granuliy termogravimetriné¢ analizé¢ atlikta naudojant terminj
analizatoriy TGA 4000 (Perkin Elmer, JAV), inertinéje azoto aplinkoje, temperatiira keliama 10
°C/min grei¢iu. Azoto dujy srauto debitas 20 ml/min, bandiniy masé apie 10 mg. Bandiniai pries
tyrimg 24 val. laikyti kondicionavimo kameroje (temperatiira — 24 °C, santykiné oro drégmé 45+1
%). Méginiy terminés destrukcijos temperatiiros nustatytos i§ termogramy, taikant liestiniy metoda.

! https://www.morphotonics.com/research-and-development/contact-angles/
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2.2.10. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas
Tyrimy metu gauty rezultaty aritmetiniai vidurkiai x apskaiciuoti naudojant 2.2 formule, o
standartiniai nuokrypiai x — 2.3 formulg:

n
i=1Xi

X = X 100% 2.2
c¢ia:
Xi — tiriamasis atsitiktinis dydis;

n — rezultaty skaicius.

‘= jM 23

n—1
¢ia:

(x; — x) — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio;

n — rezultaty skaicius.
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2.3. Tyrimy rezultatai ir ju aptarimas
2.3.1. Optimaliy sglygu parinkimas termoplastinio celiuliozés diacetato kompozicijy ruoSimui

Kompozicijoms ruosti naudoty CDA daleliy dydis buvo nuo 0,16 pm iki 0,63 um, frakcija pateikta
2.4 pav. Atlikus bandymus nustatyta, kad esant didesnéms nei 0,63 um zaliavos daleléms, plastiklis
nepakankamai vilgo polimero pavirsiy, todél gaunami netolygas misiniai, 0 apdorojimo metu, prie$
suminkstéjant CDA, jvyksta jo terminé destrukcija. Naudojant mazesnes nei 0,16 um daleles, dél
mechaninio susmulkinimo, gali biiti pasiekta per didelé CDA makromolekuliy grandiniy destrukcija,
0 tai turi jtakos gaunamo produkto savybéms.

2.4 pav. Susmulkinto CDA frakcija, kai daleliy dydis 0,16-0,63 pum

Remiantis literattira, darbo metu pasirinkti naudoti plastikliy kiekiai: 15 %, 25 %, 35 %. Esant
didesnéms nei 40 % plastifikatoriy koncentracijoms miSiniuose, nustatomas per didelis tampros
modulio ir stiprio sumazéjimas. Naudojant mazesnius plastikliy kiekius nei 15 %, CDA néra
pakankamai plastifikuojamas, todél jvyksta polimero terminé destrukcija [26].

Siekiant, kad plastiklis 1é¢iau migruoty i§ ruo$iamy kompozicijy, efektyviau prisijungty prie
makromolekuliy grandiniy ir geriau plastifikuoty CDA, $io darbo metu taikytas UG. Pasirinktas
auk$to daznio ir didelés galios UG jrenginys, kuris sukelia kiety medziagy susitraukimus,
i§siplétimus, taip palengvindamas mazamolekuliniy junginiy pernesimg ir jsiskverbima tarp polimero
grandiniy bei padidindamas vykstan¢iy cheminiy reakcijy, masés perdavimo procesy greitj [40].

2.3.2. Masinio takumo rodiklio nustatymas celiuliozés diacetato kompozicijoms

Siekiant jvertinti skirtingy plastikliy: TA, TEC, PEG, jy kiekiy: 15 %, 25 %, 35 % ir UG poveikio
itaka CDA plastifikavimui, nustatytas kompozicijy masinio takumo rodiklis. Takumo rodiklis
apibiidina medziagy plastines deformacijas pasirinktoje, Siuo atveju 190 °C temperatiiroje. Kuo
didesné MFR verté, tuo plastiko kompozicija lengviau teka ir yra lengviau formuojama.
Termoplastiniy bandiniy gijy pavyzdziai, suformuoti plastomaciu, pateikti 2.5 paveikslélyje.
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Darbe paruostos CDA termoplastinés kompozicijos ir masinio takumo

2.5 pav. Termoplastinio CDA gijos

apkrovos pateiktos 2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Darbo metu paruostos ir tirtos termoplastinio CDA kompozicijos

rodikliui tirti naudotos

Bandinio | Bandinio Naudotas | Plastiklio kiekis | UG veikimo | Takumo rodikliui tirti
Nr. pavadinimas plastiklis | masés dalimis, % | trukmé, val. | naudota apkrova, kg
1 CDA - - - -
2 CDA-TEC15 15 - -
3 CDA-TEC15-2U 15 2 -
4 CDA-TEC25 25 - 10
5 CDA-TEC25-1U 25 1 10
6 CDA-TEC25-2U TEC 25 2 10
7 CDA-TEC25-4U 25 4 10
8 CDA-TEC35 35 - 5
9 CDA-TEC35-2U 35 2

10 CDA-TA15 15 - -
1 CDA-TA15-2U 15 2 -
12 CDA-TA25 25 - 10
13 CDA-TA25-1U 25 1 10
14 CDA-TA25-2U A 25 2 10
15 CDA-TA25-4U 25 4 10
16 CDA-TA35 35 — 5
17 CDA-TA35-2U 35 2 5
18 CDA-PEG15 15 - -
19 CDA-PEG15-2U 15 2 -
20 CDA-PEG25 25 — —
21 CDA-PEG25-2U 25 2 -
~ CDA_PEG35 PEG I35 - 10
23 CDA-PEG35-1U 35 1 10
24 CDA-PEG35-2U 35 2 10
25 CDA-PEG35-4U 35 4 10
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Atliekant masinio takumo rodiklio nustatymo tyrima, kai kuriose kompozicijose, prie§ iSsilydant
CDA pastebima jo terminé¢ destrukcija, bandiniai tamséja. Sis reiskinys pastebétas CDA-PEG25,
CDA-PEG25-2U méginiams bei bandiniams, Kuriy plastifikavimui naudotas 15 % plastiklio kiekis.
IS tyrimo metu gauty rezultaty, galima teigti, kad CDA stikléjimo temperatiirai sumazinti iki tinkamos
apdirbimui, reikalingi didesni nei 15 % TA ir TEC bei 25 % PEG kiekiai kompozicijose.

Kompozicijy, plastifikuoty 25 % TEC, masinio takumo rodiklio rezultatai pateikti 2.6 paveikslélyje.
I§ rezultaty matyti, kad bandiniy masinio takumo vertés sieké¢ 3,4—4,0 g/10 min. MFR padid¢jimas
budingas méginiams, kurie veikti UG 2 val. Bandinio CDA-TEC25-2U takumo rodiklis buvo ~18
% didesnis nei CDA-TEC25.

4,0 3,8

MFR (190:10). g/10 min
2

CDA-TEC25 CDA-TEC25-1U CDA-TEC25-2U CDA-TEC25-4U
2.6 pav. CDA kompozicijy, plastifikuoty 25 % TEC, takumo rodiklis

CDA kompozicijy, plastifikuoty 25 % TA, masinio takumo rodiklio rezultatai pateikti 2.7 pav.
Bandiniy su TA priedu takumo rodiklis siekia nuo 9,5 g/10 min iki 11,2 g/10 min ir yra beveik 3
kartus didesnis lyginant su TEC plastifikuotais CDA méginiais. Taip pat, nustatyta, kad 2 val. UG
veiktos kompozicijos turéjo ~18 % didesnji MFR nei CDA-TAZ25 bandiniai.

14
11,2
10,8

12 Y } 10,5
I 1

o

8

MFR (190:10). g/10 min

CDA-TA25 CDA-TA25-10 CDA-TA25-2U  CDA-TA25-4U

2.7 pav. CDA kompozicijy, plastifikuoty 25 % TA, takumo rodiklis

CDA kompozicijy, plastifikuoty 35 % PEG, takumo rodiklio vertés siekia 30,3-33,3 g/10 min.
Rezultatai pateikti paveikslélyje 2.8. Remiantis duomenimis, CDA-PEG35-2U bandiniy takumo
rodiklio vertés gautos iki 10 % didesnés nei bandiniy, kurie neveikti UG.
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2.8 pav. CDA kompozicijy, plastifikuoty 35 % PEG, takumo rodiklis

Kompozicijy, kurios plastifikuotos TA ar TEC, o plastikliy Kiekis miSinyje 35 %, masinio takumo
rodiklio rezultatai pateikti 2.9 paveikslélyje. CDA-TA35, CDA-TA35-2U bandiniy takumo rodiklio
vertés siekia 32,1-36,5 g/10 min ir yra 2 kartus didesnés nei méginiy plastifikuoty 35 % TEC.
Nepriklausomai nuo plastifikatoriaus rasies, UG veikty kompozicijy takumo rodiklis didesnis ~15 %.
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2.9 pav. CDA kompozicijy, plastifikuoty 35 % TA ar TEC, takumo rodiklis

Remiantis 2.6-2.9 paveiksléliuose pateiktais rezultatais, nustatyta, kad masinio takumo rodiklis
priklauso nuo kompozicijose naudojamo plastifikatoriaus, jo kiekio bei UG poveikio. Bandiniy,
veikty UG, takumo rodiklis yra iki 20 % didesnis nei méginiy, kuriems netaikytas UG. I§ rezultaty
galima matyti, jog didziausios takumo rodiklio vertés nustatytos CDA kompozicijose plastifikuotose
PEG ir TA junginiu. Tyrimo metu nustatyta, kad optimali UG veikimo trukmé 2 val., nes po 4 val.,
nepriklausomai nuo plastifikatoriaus rasies, takumo rodiklis mazéja.

Masinio takumo rodiklio vertés yra svarbios, kai gaminiai formuojami ekstruzijos budu. Polimero
miSinys daznai leidZziamas per nedideliy matmeny, siauras ertmes. Jeigu gaunamos mazos masinio
takumo rodiklio reikSmés, tuomet formavimo metu, nors ir taikomi dideli slégiai, polimeriné
medziaga neuzpildo visy ertmiy bei pradeda vykti jos terminé destrukcija.
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2.3.3. Optimaliy salygu parinkimas pléveliy liejimui

Kompozicijy mechaniniy savybiy nustatymui naudotos plévelés suformuotos i§ CDA acetono tirpaly.
Atliekant tyrimus svarbu gauti reikiamo storio, tolygias pléveles, kad buty iSvengta dideliy rezultaty
paklaidy ar sudétingo liejimo proceso. Pramongje placiausiai naudojamy pakavimo pléveliy storis yra
15-25 pm. Sio tyrimu metu siekta parinkti salygas, jog biity gautos tolygios, vientisos, optimalaus
storio plévelés. IS CDA acetono tirpaly plévelés suformuotos sukamojo liejimo principu. Visiems
bandiniams lieti naudotos vienodos salygos: rotoriaus igsukimo pagreitis 1000 aps/min?, sukimosi
greitis — 500 aps/min, liejimo trukmé 300 s. Rezultatai pateikti 2.5 lentel¢je.

2.5 lentelé. CDA acetono tirpaly ir suformuoty pléveliy charakteristikos

CDA koncentracija % | CDA tirpalo klampa, | Plévelés storis pm ir iSvaizda
mPa-s

11 500 12 pum storio, tolygi plévelé

13 1100 20 um storio, tolygi plévelé

16 3300 25 pm storio, netolygi plévelé

Remiantis gautais rezultatais nustatyta, kad plévelés, suformuotos i§ 11 % CDA polimero tirpalo, yra
plonos, mechaniskai silpnos, lengvai plysta, todél nebuvo tinkamos tolimesniems tyrimams. Tuo
tarpu, plévelés, islietos naudojant 13 % acetoninius CDA tirpalus, gautos tolygios ir optimalaus storio
—20 pm. 16 % CDA acetoniniai tirpalai néra tinkami pléveliy formavimui dél didelés jy klampos ir
sudétingo liejimo proceso bei suformuojamu netolygiy pléveliy.

2.3.4. Termoplastiniy celiuliozés diacetato pléveliy mechaninés savybés

Siekiant suprasti, kur bus galima pritaikyti polimerg, svarbu nustatyti jo mechanines savybes.
Mechaninéms savybéms charakterizuoti, pasirinkti 3 pagrindiniai parametrai: stipris tempimo metu,
santykinis pailgéjimas ir tampros modulis. Plastifikuoto CDA mechaninés savybés nustatytos tiriant
pléveles, islietas i§ CDA kompozicijy acetono tirpaly (CDA koncentracija tirpaluose — 13 %). Kaip
kontrolé naudojama CDA plévelé be priedy. CDA méginiy su TEC rezultatai pateikti 2.10
paveikslélyje. Plastifikuoty pléveliy stipris mazéja, didéjant TEC koncentracijai, ir siekia 33-41 MPa.
Gauti rezultatai rodo, kad UG turi nezymig jtakg stiprio sumazéjimui (iki 4 %) lyginant su UG
neveiktais méginiais.
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2.10 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty TEC, stipris tempiant
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CDA pléveliy, plastifikuoty TA, stiprio tempiant rezultatai pateikti 2.11 paveikslélyje. Darbo metu
nustatyta, jog didéjant plastiklio koncentracijai, pléveliy stipris sumazéja 7-20 %, lyginant su
kontroliniais CDA bandiniais. UG veikty kompozicijy méginiai beveik visais atvejais turéjo nuo 1 iki
5 % mazesnj stipri tempimo metu nei neveikti UG. Pléveliy su TA priedu stiprio vertés yra artimos
TEC plastifikuotiems bandiniams.
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2.11 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty TA, stipris tempiant

Pléveliy, plastifikuoty PEG junginiu, rezultatai pateikti 2.12 paveikslélyje. Galima pastebéti, kad
didéjant plastifikatoriaus Kiekiui, bandiniy stipris sumazéja 25-44 %, lyginant su kontroline CDA
plévele. UG veikty méginiy stipris taip pat gautas 4-6 % mazesnis nei CDA-PEG15, CDA-PEG25,
CDA-PEG35 bandiniy.
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2.12 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty PEG, stipris tempiant

Remiantis gautais duomenimis, nepriklausomai nuo plastifikatoriaus rasies, didéjant plastiklio
kiekiui, stipris tempimo metu mazéja. Sj poveikj galima paaiskinti susilpnéjusia tarpmolekuline
saveika tarp polimero makromolekuliy dél plastifikatoriy jsiterpimo. Tokiu biidu makromolekulés
tolsta viena nuo kitos ir jy tarpusavio sgveika maz¢ja. Atitinkamai, plévelés tampa silpnesnés, taciau
daugiau deformuojasi ir yra mazesnio standumo. DidZiausios stiprio vertés gautos méginiams,
plastifikuotiems TA ir TEC.
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Paveikslélivose 2.13, 2.14, 2.15 pateikti CDA plastifikuoty pléveliy santykinio pailgéjimo duomenys,
gauti tyrimy metu. IS rezultaty galima matyti, kad CDA bandiniy, kurie plastifikuoti TEC, santykinis
pailgéjimas yra iki 3 karty didesnis, lyginant su kontroline CDA plévele. Taip pat, méginiy, veikty
UG, santykinio pailgéjimo vertés gaunamos ~5 % didesnés nei CDA-TEC15, CDA-TEC25, CDA-
TEC35 pléveliy.
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2.13 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty TEC, santykinis pailgéjimas

Pléveliy, plastifikuoty TA junginiu, santykinio pailgéjimo rezultatai pateikti 2.14 paveikslélyje.
Nustatyta, kad didéjant TA koncentracijai gaunama iki 6 karty didesné bandiniy istjsa, lyginant su
kontroline CDA plévele be priedy. UG veikty méginiy santykinio pailgéjimo vertés yra ~10-18 %
didesnés nei UG poveikio neturéjusiy bandiniy. Taip pat, galime pastebéti, kad CDA plastifikuojant
TA, iSlaikomas panaSus pléveliy stipris kaip naudojant TEC, ta¢iau gaunamos beveik 30 % geresnés
santykinio pailgéjimo vertes.
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2.14 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty TA, santykinis pailgéjimas

CDA pléveliy, plastifikuoty PEG, santykinio pailgéjimo vertés yra nuo 2 iki 6 karty didesnés, lyginant
su kontroline CDA plévele (Zr. 2.15 pav.). Taip pat, nustatyta, kad UG veiktiems bandiniams
budingos didesnés istjsos vertés nei neturéjusiy UG poveikio méginiy. Didziausios santykinio
pailgéjimo vertés nustatytos CDA-PEG35-2U ir CDA-PEG35—-4U bandiniuose.
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2.15 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty PEG, santykinis pailgéjimas

Analizuojant gautus rezultatus nustatyta, kad didéjant visy trijy plastikliy koncentracijai, didé¢ja ir
pléveliy santykinis pailgéjimas. UG veikti bandiniai turéjo iki 20 % didesnj santykinj pailgéjima,

lyginant su méginiais, kurie nebuvo veikti UG.

Tirty pléveliy tampros modulio rezultatai pateikti 2.16, 2.17, 2.18 paveiksléliuose. Visi trys
plastifikatoriai tampros modulio vertes mazina. Neplastifikuotos CDA plévelés tampros modulis
buvo didziausias ir sieké 3,9 GPa. Méginiy, kuriuose naudota plastiklio koncentracija yra 35 %,
tampros modulio vertés sumazéjo ~ 4 kartus.

Pléveliy, plastifikuoty TEC, tampros modulio rezultatai pateikti 2.16 paveikslélyje. CDA méginiams
su TEC tampros modulio vertés nustatytos 23—-65 % mazesnés nei CDA bandiniy be priedy. Siuo
atveju, UG poveikis neturéjo didelés jtakos gaunamiems rezultatams.

Tampros modulis E. GPa
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2.16 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty TEC, tampros modulis

Is 2.17 paveikslélyje pateikty rezultaty, galima pastebéti, kad didé¢jant TA kiekiui CDA
kompozicijose, tirty bandiniy tampros modulis sumazéjo 25-60 %, lyginant su kontroline CDA

plévele. Taip pat, nustatyta, kad UG turéjo neZymig jtakg gaunamoms tiriamo parametro vertéms.
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2.17 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty TA, tampros modulis

CDA pléveliy, plastifikuoty PEG junginiu, rezultatai pateikti 2.18 paveikslélyje. Bandiniai su PEG
turéjo 35 % — 70 % mazesnes tampros modulio vertes, lyginant su kontroline CDA plévele be priedy.
Kompozicijy, veikty UG, rezultatai mazai skyrési nuo bandiniy, neturéjusiy UG poveikio.
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2.18 pav. CDA pléveliy, plastifikuoty PEG, tampros modulis

Remiantis gautais mechaniniy savybiy tyrimy rezultatais, galima daryti iSvada, kad geriausiai CDA
plastifikuoja TA. Bandiniams su TA gautos didziausios nustatomy parametry vertés: tampros
modulio, stiprio tempimo metu ir santykinio pailgéjimo. Naudoti plastikliai plastifikavo bandinius,
todél plévelés tapo lengviau ir daugiau deformuojamos, sumazéjo jy standumas, stiprumas. Taip pat,
i§ rezultaty matyti, kad UG poveikis padéjo plastiklio molekuléms jsiterpti ] CDA polimero masg bei
ji geriau plastifikuoti.

2.3.5. Pléveliy hidrofobiskumo / hidrofiliSkumo tyrimai

Remiantis moksline literatiira, j plastikus dedami priedai, pavyzdziui plastifikatoriai, daro jtaka
polimero hidrofobinéms, hidrofilinéms savybéms. Medziaga laikoma hidrofobine, kai ant pavirSiaus
uzdéto vandens laso vilgymo kampas siekia 90° ir daugiau, esant mazesniam kampui — ji vadinama
hidrofiline [47]. Siekiant nustatyti plastikliy jtaka CDA hidrofobinéms savybéms, iSmatuotas ant
tiriamy pléveliy pavirSiaus uzdétas vandens laso vilgymo kampas. Vandens laSo dydis ~20 ul. Nors
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visi Siame darbe naudojami plastifikatoriai tirpts vandenyje, taciau tik PEG budingos hidrofilinés
savybés, kurias suteikia didelis laisvy —OH grupiy Kiekis. Geriausiomis hidrofobinémis savybémis
pasizymi TA plastiklis dél ilgos jo molekulés grandinés bei struktiiros [47].

2.6 lenteléje pateiktos iSmatuotos plastifikuoty CDA pléveliy vilgymo kampy vertés. IS rezultaty
matyti, kad CDA bandiniams TA ir TEC priedas suteikia hidrofobiniy, 0 PEG hidrofiliniy savybiy.
Taip pat, galima pastebéti, jog UG veikti bandiniai, priklausomai nuo plastifikatoriaus, buvo labiau
hidrofiliniai ar hidrofobiniai nei tada, kai nebuvo taikytas UG poveikis. Hidrofobiskiausios plévelés
gautos CDA ir TA kompozicijoms. Tyrimo metu nustatyti rezultatai sutampa su tendencijomis
nurodytomis moksliniuose straipsniuose: TA ir TEC priedas suteikia hidrofobines, o PEG hidrofilines
savybes [46].

2.6 lentelé. Plastifikuoty CDA pléveliy vandens vilgymo kampas

Bandinys Vilgymo kampas, °
CDA 553+1/4
CDA-TA25 595+15
CDA-TA25-1U 62,0+£1,3
CDA-TA25-2U 64,9+13
CDA-TA25-4U 64,2+19
CDA-TEC25 60,2+14
CDA-TEC25-1U 60,6 £1,3
CDA-TEC25-2U 619+11
CDA-TEC25-4U 61,1+0,9
CDA-PEG35 532+1.2
CDA-PEG35-1U 51,7+1,6
CDA-PEG35-2U 51,4+1,6
CDA-PEG35-4U 51,8+15

Remiantis tyrimo rezultatais, galima teigti, jog UG poveikis padeda susidaryti stipresnei saveikai tarp
CDA polimero grandiniy ir plastifikatoriaus. Kompozicijos, veiktos UG iki 4 val., turéjo labiau
iSreikStas, tam tikram plastikliui budingas, savybes (hidrofilines ar hidrofobines). Taip pat,
plastifikatoriaus priedas daro jtaka gaunamy pléveliy hidrofilinéms ir hidrofobinéms savybéms.

2.3.6. Termoplastiniy celiuliozés diacetato kompoziciju infraraudonyjy spinduliy
spektroskopiné analizé

IR spektroskopinés analizés tyrimas atliktas plastifikuotoms CDA kompozicijoms ir jy
sudedamosioms dalims: TEC, TA, CDA, PEG.
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2.19 pav. CDA-PEG, CDA, PEG IR spektrai

2.19 paveikslélyje pateikti CDA-PEG kompozicijy ir jy sudedamyjy daliy IR spektrai. Spektruose
identifikuotos funkcinés grupés ir joms priskirti virpesiai nurodyti 2.7 lenteléje. Lyginant CDA ir
CDA-PEG35 IR spektrus galima pastebéti, jog antrajame yra intensyvesnés O—H (3600-3250 cm™
intervale), C-H (2872 cm™), C-O-C (1031 cm™) rysiy buvima parodanéios smailés, kurios
intensyviau isreikStos ir PEG junginio spektre. Taip pat, CDA-PEG35 spektre, matomos smailés
biidingos PEG junginiui: C—H deformaciniai (1426 cm™), C—C valentiniai (928 cm™) virpesiai.

2.7 lentelée. CDA-PEG35, CDA, PEG IR spektruose nustatytos funkcinés grupés ir priskirti virpesiai

Bangos skai¢ius, | Funkcinei grupei priskiriamos Virpesiy tipas Medziagos spektras, kKuriam
cm? absorbcijos smailés biidingos smailés

3403 O-H valentiniai CDA, PEG, CDA-PEG35
2872 C-H valentiniai CDA, PEG, CDA-PEG35
1727 C=0 valentiniai CDA, CDA-PEG35

1454 PEG

1426;1367 cH deformacinia CDA-PEG35

1366 CDA

1349 CDA, PEG, CDA-PEG35
1218 C-0O (>C-OH) valentiniai CDA, CDA-PEG35

1031 C-0O (-CH>—OH; >CH-0OH) valentiniai CDA, PEG, CDA-PEG35
934 PEG

928 c-C valentiniai CDA-PEG35

903 CDA, CDA-PEG35

685 C-H deformaciniai CDA, PEG, CDA-PEG35
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2.20 pav. CDA-TEC25, CDA, TEC IR spektrai

2.20 paveikslélyje pateiktos TEC plastifikuotos CDA kompozicijos ir TEC, CDA IR spektrai.
Spektruose nustatytos funkcinés grupés ir joms priskirti virpesiai nurodyti 2.8 lenteléje. Lyginant
kontrolinj CDA ir CDA-TEC25 kompozicijos IR spektra, antrajame matomos intensyvesnés 2887
cm? C—H bei 1214 cm™ C-O rysio svyravimus atitinkan¢ios smailés, taip pat 3600-3300 cm™
padétyje esanti plati O—H grupés absorbcijos juosta. Toks reiskinys stebimas dél TEC pridéjimo j
CDA.

2.8 lentele. CDA-TEC25, CDA, TEC IR spektruose nustatytos funkcinés grupés ir priskirti virpesiai

Bangos skai¢ius, | Funkcinei grupei priskiriamos | Virpesiy tipas Medziagos spektras, kuriam
cm? absorbcijos smailés biidingos smailés

3478 O-H valentiniai CDA, TEC, CDA-TEC25
2983 C-H (-CHy) valentiniai TEC

2980 C-H (-CHs) valentiniai CDA-TEC25

2887 C-H (-CH2>-) valentiniai CDA, TEC, CDA-TEC25
1731 C=0 valentiniai CDA, TEC, CDA-TEC25
1370 C-H deformaciniai CDA, TEC, CDA-TEC25
1214 C-O( >?—OH) valentiniai CDA, TEC, CDA-TEC25
1023 C-0-C valentiniai CDA, TEC, CDA-TEC25
900 c-C valentiniai CDA, CDA-TEC25

861 c-C valentiniai TEC

600 C-H deformaciniai CDA, TEC
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2.21 pav. CDA-TA25, CDA, TA IR spektrai

2.21 paveikslélyje pateikti CDA-TA25, CDA, TA IR spektrai. 2.9 lenteléje nurodytos spektruose
identifikuotos funkcinés grupés ir joms priskirti virpesiai. Lyginant CDA ir CDA-TA25
kompozicijos IR spektrus, antrajame matomos intensyvesnés TA budingos smailés, sukeliamos
valentiniy O—H (3600—3350 cm™ plati juosta), C—H (2963 cm), C=0 (1735 cm™), C-O (1210 cm™)
ry$io virpesiy.

2.9 lentelée. CDA-TA25, CDA, TA IR spektruose nustatytos funkcinés grupés ir priskirti virpesiai

Bangos skai¢ius, | Funkcinei grupei priskiriamos Virpesiy tipas MedzZiagos spektras,
cm? absorbcijos smailés kuriam buidingos smailés
3493 O-H valentiniai CDA, TA, CDA-TA25
2963 C-H valentiniai CDA, TA, CDA-TA25
1735 C=0 valentiniai CDA, TA, CDA-TA25
1439 C-H deformaciniai CDA, TA, CDA-TA25
1367 C-H deformaciniai CDA, TA, CDA-TA25
1210 o CDA, TA, CDA-TA25
1099 C-O( >?—OH) valentiniai A

1031 C-0-C valentiniai CDA, TA, CDA-TA25
957 TA

891 c-C valentiniai CDA, TA, CDA-TA25
855 TA

603 C-H deformaciniai CDA, TA, CDA-TA25
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Remiantis gautais rezultatais, galima teigti, jog CDA termoplastiniy kompozicijy spektruose yra
matomos CDA budingos smailés, taciau plastikliai daro jtaka kai kuriy smailiy intensyvumui.

2.3.7. Termogravimetriné celiuliozés diacetato kompozicijy analizé

Sio darbo metu, siekiant nustatyti UG jtaka plastiklio migracijai, atlikta plastifikuoty CDA
kompozicijy termogravimetriné analizé inertinéje azoto atmosferoje. Bandiniai kaitinami 10 °C/min
greic¢iu. Remiantis ankstesniais tyrimais, geriausi rezultatai gauti, kai méginiai veikti UG 2 val., todél
tolimesni tyrimai atliekami naudojant Siuos bandinius.

Termogravimetrinés analizés rezultatai pateikti 2.22-2.24 paveikslélivose ir 2.10-2.12 lentelése.
Nepriklausomai nuo plastiklio rasies, visose termogramose gauta, jog skilimas vyksta trimis
pagrindiniais etapais. Pirmoji skilimo stadija prasideda Zemesnéje nei 100 °C temperatiiroje, jos metu
stebimi mazi masés nuostoliai. Jie siejami su CDA svorio netekimu dél absorbuoto vandens kiekio
praradimo. Remiantis literatiira, CDA skilimas vyksta pasiekus 300 °C temperatiirg. Analizuojant
tyrimo metu gauta gryno CDA termogramg matyti, kad masés nuostoliai dél polimero terminés
destrukcijos atsiranda 340-380 °C temperatiiry intervale. Taip pat, i$ rezultaty galima pastebéti, jog
kompozicijose, esant didesnéms plastiklio koncentracijoms, gaunami ir didesni masés nuostoliai.
Moksliniuose straipsniuose pateikiama informacija, kad plastiklis susilpnina tarp CDA
makromolekuliy esancius stiprius tarpmolekulinius rySius, 0 taip sumazinama bandiniy Siluminé
varza, todél termogramose ir stebimas $is reiskinys [24].
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2.22 pav. CDA kompozicijy, plastifikuoty TEC, termogramos (A—neveiktos UG, B—veiktos UG)

2.10 lentelé. CDA kompozicijy, plastifikuoty TEC, termogravimetrinés analizés rezultatai

Bandinys CDA skilimo temperatiiry | Plastiklio i$siskyrimo Masés likutis termogramos
intervalas, °C temperatiiry intervalas, °C | uZra§ymo pabaigoje (630 °C),

%

CDA 344 - 378 - 10,7

CDA-TEC15 340376 148 — 252 9,2

CDA-TEC25 343 -375 150 — 285 9,1

CDA-TEC35 345 -374 162 — 295 8,2

CDA-TEC15-2U | 340378 158 — 255 9,0

CDA-TEC25-2U | 348 -375 164 — 303 7,9

CDA-TEC35-2U | 350 - 376 160 - 321 7,0
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Paveiksléliuose 2.22 pav. A ir 2.22 pav. B pateiktos TEC plastifikuoty CDA bandiniy termogramos.
I§ gauty rezultaty matyti, kad plastiklio koncentracija neturi didelés jtakos CDA skilimo temperatiirai.
Taip pat, bandiniuose, kurie buvo veikti UG, plastifikatoriaus iSsiskyrimo temperatiira gauta
aukstesné, todél galima teigti, jog jiS sudaro stipresn¢ tarpmolekuling saveikg su CDA
makromolekulémis ir yra linkes i§ kompozicijy migruoti léciau.
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2.23 pav. CDA kompozicijy, plastifikuoty TA, termogramos (A—neveiktos UG, B—veiktos UG)

2.11 lentelé. CDA kompozicijy, plastifikuoty TA, termogravimetrinés analizés rezultatai

Bandinys CDA skilimo Plastiklio iSsiskyrimo Masés likutis
temperatiiry intervalas, | temperatiiry intervalas, °C termogramos uzZrasymo
°C pabaigoje (630 °C), %

CDA 344 - 378 - 10,7

CDA-TAI15 343 -376 146 — 239 9,8

CDA-TA25 338 - 375 144 — 267 8,7

CDA-TA35 338 — 380 149 — 280 75

CDA-TA15-2U 337-374 155 — 255 8,7

CDA-TA25-2U 333-373 159 — 280 8,3

CDA-TA35-2U 340 - 380 157 — 307 6,8

Paveikslélyje 2.23 pateiktos TA plastifikuoty CDA kompoziCijy termogramos. Remiantis rezultatais,
galima teigti, kad visais atvejais matomas teigiamas UG poveikis, siekiant sulétinti plastiklio
migracija i bandiniy. Méginiuose CDA-TA15-2U, CDA-TA25-2U, CDA-TA35-2U
plastifikatoriaus skilimo temperattros intervalas yra ~10 °C aukstesnis nei bandiniy, kurie nebuvo
veikti UG.
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2.24 pav. CDA kompozicijy, plastifikuoty PEG, termogramos (A—neveiktos UG, B—veiktos UG)

2.12 lentelé. CDA kompozicijy, plastifikuoty PEG, termogravimetrinés analizés rezultatai

Bandinys CDA skilimo Plastiklio iSsiskyrimo Masés likutis
temperatiiry intervalas, | temperatiiry intervalas, °C termogramos uzZrasymo
°C pabaigoje (630 °C), %

CDA 344 — 378 - 10,7

CDA-PEG15 338 - 378 148 — 250 9,0

CDA-PEG 25 339-374 150 - 269 8,0

CDA-PEG 35 338 —-372 151 -301 6,4

CDA-PEG15-2U 329 - 374 157 — 264 8,2

CDA-PEG25-2U 332 -375 160 — 287 7,6

CDA-PEG35-2U 334 -377 160 - 311 5,7

Paveiksléliuose 2.24 pateiktos PEG plastifikuoto CDA kompozicijy termogramos. I$ rezultaty galima
matyti, kad Siuo atveju UG taip pat turéjo teigiamg poveikj siekiant sulétinti plastifikatoriaus
migracija i§ méginiy. UG veiktose kompozicijose plastiklio skilimo temperattiros intervalas yra
beveik 10 °C aukstesnis nei bandiniy neveikty UG.

Remiantis gautais rezultatais, visi naudoti plastikliai pradéjo skilti aukStesnéje nei 145 °C
temperatiiroje, o bandiniuose, kurie buvo veikti UG, aukstesnéje nei 150 °C temperatiiroje. Sis
tyrimas atskleide¢, jog UG veiktuose méginiuose, jprastomis eksploatavimo salygomis, vyks létesné
plastifikatoriy migracija, nes jie sudaro stipresn¢ tarpmolekuling sgveika su CDA polimero
grandinémis. Léta plastiklio migracija yra ypac aktuali, siekiant sukurti ilgaamZziSkus, patvarius
plastiko gaminius. Taip pat, i§ termogravimetrinés analizés rezultaty galima matyti, jog pagamintos
CDA kompozicijos pasizymi geru termostabilumu ir gali bati potenciali Zaliava, naudojama plastiky
formavimui pramong¢je.
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2.3.8. Termoplastiné celiuliozés diacetato kompozicija su polietilenglikoliu ir citriny ragstimi

Siuo metu vis daugiau démesio skiriama naujiems plastiky gamybos metodams, Kuriuos taikant
norima sulétinti plastifikatoriy migracijg i§ plastiko gaminiy. Daznai tai pasiekiama chemiSkai
prijungus plastiklj prie polimero grandinés. Cheminé saveika yra stipresné nei tarpmolekuling, ja
nutraukti reikalingas didesnis energijos kiekis, todél gaunami patvaresni, geriau plastifikuoti,
ilgaamziskesni gaminiai.

Sio darbo metu, taip pat siekiama pagerinti plastifikatoriy jsiskverbima tarp polimero grandiniy ir ju
sgveika su CDA makromolekulémis, naudojant bioskaidzias bei gamtai nekenksmingas zaliavas.
Vienas i§ neseniai pradéty taikyti metody, plastiklio cheminiam prijungimui prie CDA molekulés,
yra reakcija su CR. Si reakcija kelia didelj susidoméjima, nes nereikalauja papildomo tirpikliy
naudojimo, o nesureagavusi CR néra zalinga gamtai ir pati veikia, kaip plastifikuojanti medziaga
[43]. Paveikslélyje 2.25 pateikta vykdoma reakcija. Siai reakcijai vykti reikalingos laisvos CDA ir
plastifikatoriaus —OH grupés, todél pasirinktas naudoti PEG plastiklis.

Pirmiausia j kompozicijas su CDA ir PEG jmaiSyta CR. Pasirinktas naudoti CR kiekis — 1 % nuo
CDA masés. Esant didesnéms CR koncentracijoms, gautos kompozicijos, kurios 190 °C
temperatiiroje, greitai kietéjo ir tapo neplastiSskos. Dalis paruo$ty méginiy veikti UG 2 val., §i trukmé
ankstesniuose tyrimuose nustatyta kaip optimali.
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2.25 pav. Reakcija tarp CDA, PEG ir CR

Darbo metu suformuotos granulés i§ CDA kompozicijy, plastifikuoty PEG ir bandiniy su CR.
Paruostos kompozicijos spaustos per 8§ mm ilgio ir 2 mm diametro plastomacio galvute, 190 °C
temperatiiroje. Gautos gijos mechanisSkai supjaustytos j 2—4 mm granules, su kuriomis ir buvo
atliekami tyrimai.

2.3.9. Granuliy ir kompozicijy su citriny rigstimi masinio takumo rodiklio nustatymas

Siekiant jvertinti CR jtakg pagaminty kompozicijy takumui bei suformuoty granuliy iSlydymo ir
formavimo galimybes, atliktas masinio takumo rodiklio nustatymas. Rezultatai pateikti 2.26
paveikslélyje. Nustatyta, kad méginiai su CR turé¢jo ~10 % mazesnj masinio takumo rodiklj nei
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bandiniai be CR. Taip pat, CDA granuliy takumo rodiklis gautas Siek tick mazesnis nei pirminiy
kompozicijy, i$ kuriy suformuotos granulés. Tyrimy rezultatuose matomas teigiamas UG poveikis
MFR vertéms.
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2.26 pav. CDA kompozicijy su PEG ir CR takumo rodiklis

Remiantis tyrimo metu gautais rezultatais, nustatyta, kad naudojant CR islaikomas PEG plastifikuoty
CDA kompozicijy takumas, efektyviai sumazinant CDA stikléjimo temperatiirg. Taip pat,
pagamintos granulés gali buti sékmingai perdirbamos antrg kartg, beveik neprarandant pirminéms
kompozicijoms budingy takumo savybiy, kurios gali kisti dél terminio apdorojimo metu
atsirandancios spartesnés plastiklio migracijos.

2.3.10. Kompozicijy su citriny riigStimi mechaniniy savybiy tyrimai

Labai svarbu nustatyti mechaniniy savybiy pakitimus, kurie gali atsirasti d¢el CR naudojimo ar
galimos plastiklio migracijos i§ granuliy, jy formavimo metu. Nustatomi tie patys parametrai kaip ir
ankstesniame tyrime: stipris tempiant, santykinis pailgéjimas ir tampros modulis. Mechaniniy
savybiy tyrimai atlikti su plévelémis, kurios islietos i§ CDA acetono tirpaly. Gauty pléveliy stiprio
rezultatai pateikti 2.27 paveikslélyje. IS jy matoma, kad CR pridéjimas | kompozicijas iki 10 %
pagerino bandiniy stiprj tempimo metu, lyginant su méginiais, kuriuose ji nebuvo naudota. I$ granuliy
isliety pléveliy stipris tempiant taip pat padidéjo apie 10 %. Sis reiskinys gali bati stebimas dél
granuliy formavimo metu atsiradusios dalies plastiklio migracijos i$ kompozicijy.
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2.27 pav. CDA kompozicijy su PEG ir CR stipris tempiant

Paveikslélyje 2.28 pateikti tyrimo metu gauti santykinio pailgéjimo rezultatai. Bandiniuose su CR
santykinis pailgéjimas gautas iki 20 % mazesnis, lyginant su méginiais be CR priedo. I§ granuliy
suformuotoms pléveléms budingas apie 12 % mazesnis santykinis pailgéjimas lyginant su pirminiy
kompozicijy bandiniais: CDA-PEG35, CDA-PEG35-2U, CDA-PEG35-CR, CDA-PEG35-CR-
2U.
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2.28 pav. CDA kompozicijy su PEG ir CR santykinis pailgéjimas

2.29 paveikslélyje pateikti méginiy tampros modulio rezultatai. Matoma, kad kompozicijos su CR
turéjo Siek tiek didesnj tampros modulj: 1,0-1,2 GPa, nei tik PEG plastifikuoti CDA bandiniai.
Pléveliy, kurios buvo islietos i§ CDA granuliy acetono tirpaly, tampros modulio vertés gautos iki 10
% didesnés, lyginant su rezultatais, nustatytais kompozicijy bandiniams, i$ kuriy buvo suformuotos
granulgs.
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2.29 pav. CDA kompozicijy su PEG ir CR tampros modulis

Remiantis gautais duomenimis, galima teigti, kad CDA méginiai su CR turéjo didesnes tampros
modulio, stiprio vertes nei tik PEG plastifikuotos CDA plévelés. Tuo tarpu, i$ granuliy acetono tirpaly
iSliety pléveliy mechaninés savybés ne daug skyrési nuo CDA kompozicijy, kurios naudotos granuliy
formavimui. Tokie nezymas skirtumai gauti, dél galimos plastifikatoriaus migracijos i§ bandiniy
aukstoje temperatiiroje.

2.3.11. Infraraudonyjy spinduliy spektroskopiné analizé kompozicijoms su citriny ragstimi

Bandiniy CDA-PEG35-CR, CDA-PEG35-CR-T (méginiai laikyti 150 °C temperatiiroje, 10 min.)
CR, CDA, PEG IR spektrai pateikti paveikslélyje 2.30. Kompozicijose CR koncentracija yra 10 %
nuo CDA masés. Lenteléje 2.13 nurodytos spektruose identifikuotos funkcinés grupés ir joms
priskirti virpesiai.
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2.13 lentelé. CDA, CDA-PEG35-CR, PEG, CR IR spektruose nustatytos funkcinés grupés ir priskirti
virpesiai

Bangos skai¢ius, | Funkcinei grupei priskiriamos Virpesiy MedZiagos spektras, kuriam bidingos

cm? absorbcijos smailés tipas smailés

3489 CR

3400-3600 O-H valentiniai CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA

3281 CR

2874 C-H valentiniai CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA

1721 c=0 valentiniai | CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA

1670 C=0 valentiniai CR

1432 CR, CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-
CR, PEG, CDA

1357 C-H deformaciniai | CR

1349 CR, CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-
CR, PEG, CDA

1239 CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA

1215 C-0 (>G-OH) valentiniai CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA

1139 CR

1031 c-0-C valentiniai CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
CDA

934 CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA, CR

885 CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA, CR

834 c-C valentiniai CDA-PEG35-CR-T, CDA-PEG35-CR,
PEG, CDA, CR

768 CR

685 CR

600 CH deformaciniai | CDA-PEG35, CR, CDA-PEG35-CR

I$ 2.30 paveikslélyje pateikto CDA-PEG35-CR-T IR spektro matoma, jog O—H valentiniy virpesiy
absorbcijos juosta (3400-3600 cm™) yra ne tokia intensyvi kaip CDA-PEG35-CR IR spektre. Sis
reiskinys stebimas dél —OH grupiy skai¢iaus sumazéjimo kompozicijoje po jvykusios CDA ir PEG
reakcijos su CR. Taip pat, matomas nezymus C—O-C rySio virpesiy smailés padidéjimas, kas rodo
naujai susidariusius esterinius rySius. Remiantis duomenimis, kompozicijose su CR jvyksta cheminé
reakcija, kurios metu susidaro nauji rysiai tarp CDA, PEG ir CR junginiy. Taip pat, CDA-PEG35-
CR spektruose matomos CR, CDA ir PEG junginiams biidingos smailés.

2.3.12. Pléveliy hidrofiliSkumo tyrimai

Lenteléje 2.14 pateikti pléveliy su CR vandens vilgymo kampo duomenys. Dalis pléveliy buvo
veiktos termiskai (prie bandiniy pazymeéta raide T): 10 min laikytos 150 °C temperatiiroje. Terminis
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poveikis reikalingas, kad jvykty cheminé reakcija tarp kompozicijoje esan¢iy junginiy: CDA, PEG ir
CR. Kitos plévelés islietos ir laikytos kambario temperatiroje.

2.14 lentelé. CDA pléveliy su CR ir PEG vilgymo kampas

Bandinys Vilgymo kampas, °
CDA 553+ 14
CDA-PEG35 532+1,.2
CDA-PEG35-2U 51,4+16
CDA-PEG35-CR 51,2+15
CDA-PEG35-CR-2U 50,9+1,0
CDA-PEG35-CR-T 52,0+ 1,6
CDA-PEG35-CR-2U-T 52,1+17
G-CDA-PEG35 538+1,1
G-CDA-PEG35-2U 52,0£0,9
G-CDA-PEG35-CR 521+15
G-CDA-PEG35-CR-2U 524+11

Remiantis gautais rezultatais, CDA kompozicijy plévelés, plastifikuotos PEG ir CR, pasizymi
didesniu hidrofiliSkumu nei CDA plévelé be priedy. IS duomeny matyti, kad kaitintos plévelés gautos
hidrofobiskesnés nei neturéjusios terminio poveikio. Toks reiskinys stebimas, dél jvykusios reakcijos
tarp dalies laisvy —OH grupiy, kurios jprastai suteikia hidrofilines savybes, todél sumazéjus jy
skai€iui, vandens vilgymo kampas did¢ja. IS granuliy acetono tirpaly iSlietoms pléveléms buidingas
aukstesnis vandens vilgymo kampas nei CDA kompozicijoms, kurios naudotos granuliy formavimui.
Taip gali nutikti del hidrofilines savybes suteikianc¢io PEG destrukcijos ar migracijos 1§ kompozicijy
granuliy formavimo metu.

2.3.13. Granuliy ir kompozicijy su citriny ragstimi termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analiz¢ atlikta siekiant jvertinti plastifikatoriaus migracija 1§ CDA kompozicijy
su CR bei suformuoty termoplastiniy CDA granuliy. Rezultatai pateikti 2.31-2.32 paveiksléliy
termogramose bei 2.15 lenteléje.

Remiantis gautais duomenimis pateiktais 2.15 lenteléje, CR pridéjimas j kompozicijas, CDA terminio
skilimo temperatiiros intervalui jtakos neturé¢jo. Granulés gautos termostabilios bei turé¢jo panasias
savybes j pirmines kompozicijas, i§ kuriy buvo suformuotos. Taip pat nustatyta, jog bandiniuose su
CR, PEG issiskiria aukStesniame temperatiiry intervale nei bandiniuose be CR. Tai gali jvykti dél
susidariusiy cheminiy rySiy tarp CDA polimero, CR ir PEG, nes nutraukti kovalenting jungtj
reikalingas didesnis energijos kiekis. UG veikty bandiniy plastiklio iS$siskyrimo temperatiiros
intervalas yra 10 °C aukstesnis, lyginant su UG poveikio neturéjusiais méginiais. Remiantis
rezultatais, galima teigti, kad UG padeda susidaryti stipresnei tarpmolekulinei sgveikai tarp CDA, CR
ir PEG molekuliy.
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2.15 lentelé. CDA bandiniy su CR ir PEG termogravimetrinés analizés rezultatai

630

Bandinys CDA skilimo Plastiklio iSsiskyrimo | Masés likutis
temperatiiry intervalas, | temperatiiry termogramos uzZrasymo
°C intervalas, °C pabaigoje, %

CDA 344 — 378 - 10,7

CDA-PEG35 338 —-372 151 -301 7,6

CDA-PEG35-2U 334 -377 160 - 311 6,4

CDA-PEG35-CR 336 — 378 160 — 312 6,0

CDA-PEG35-CR-2U 339 -378 169 — 322 58

G-CDA-PEG35 336 - 377 155-315 58

G-CDA-PEG35-2U 339 -375 161 -315 54

G-CDA-PEG35-CR 340 - 377 161 - 313 53

G-CDA-PEG35-CR-2U | 344378 170 -315 50
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3. Rekomendacijos

Remiantis darbo metu gautais rezultatais, pastebéta, kad CDA, plastifikuoto PEG ir CR,
termoplastikai pasizymi geresnémis mechaninémis savybémis: stipriu tempimo metu, tampros
moduliu, gali bati lengvai deformuojami, budingos didelés santykinio pailgéjimo vertés. Taip pat
gauta, kad dalis PEG ir CR chemiskai prisijungia prie CDA polimero, taip sulétinant PEG migracija
i§ gaminiy. Tyrimy metu nustatytas teigiamas UG poveikis, kuris pagerina plastifikatoriaus
isiskverbimg tarp CDA makromolekuliy. Remiantis masinio takumo rodiklio rezultatais, reikalingas
PEG plastifikatoriaus kiekis, gaminiy i§ CDA formavimui 190 °C temperatiroje, yra 35 %.

Rekomenduojama technologiné schema pateikta 3.1 paveikslélyje. Pirmiausia, atvezta CDA Zaliava
(1) tiekiama j rutulinj maltng (5), kuriame susmulkinama iki reikiamo dydzio. CDA Zaliava
smulkinama siekiant padidinti ir uztikrinti pakankama polimero pavir$iaus vilgyma plastifikatoriumi.
Po smulkinimo, vibrosietu (6), atskiriama <0,63 pm frakcija. Didesnés CDA dalelés grazinamos atgal
j rutulinj malting (5), 0 jeigu esanciy daleliy nejmanoma susmulkinti — jos pasalinamos i§ gamybos
linijos. Taip pat, CDA yra higroskopiska medziaga, todél tiekimo metu, jos drégmé gali siekti apie 3
% ar daugiau. Siekiant iSvengti papildomos drégmeés, tinkamo smulkumo CDA Zaliava iSdZiovinama
rotacinéje dziovykléje (7). 18dziovintas CDA, taip pat CR (2), tiekiami j zaliavy bunkerius (8).
Atveztas skystas PEG (3) j zaliavy dozavimo bunkerj (8) tickiamas naudojant iScentrinj siurblj (4). I8
zaliavy bunkeriy (8) medziagos dozuojamos j sraigting maisykle (10). Junginiy dozavimui naudojami
svoriniai dozatoriai (9), kuriais pasveriamas reikalingas zaliavy kiekis. Sraigtinéje maisykléje (10)
medziagos maiSomos 15 min iki homogeniskos masés. Gautas miSinys tiekiamas j periodinio
veikimo, auksto daznio ir didelés galios UG jrenginj (11), kuriame veikiamas UG 2 val. I§ UG
jrenginio (11), CDA kompozicija, svoriniais dozatoriais (12), dozuojama j ekstruderj (13), kurio
vidiniame cilindre, elektriniais kaitintuvais, palaikoma temperatiira: dozavimo zonos pradzioje — 70
°C, ekstruderio antgalyje — 190 °C . Ekstruzijos metu, dél Slyties jégy ir Siluminés energijos,
gaunamos homogeniskos gijos, o susidarantys laklis junginiai yra paSalinami pro degazatoriu. Gijos
atvésinamos oro auSintuvu (14) ir juostiniu transporteriu tiekiamos j granuliatoriy (15), kuriame
susmulkinamos iki reikalingo dydZzio granuliy. I§ CDA kompozicijos paruostos granulés byra j
saugojimo bunkerj (16).

Suformuotos granulés i§ gaminio saugojimo bunkerio (16) patenka ant vibrosieto (17), kuriame
atskiriamas netinkamo dydzio produktas. Praéjusios pro vibrosietg granulés pakuojamos j maisus (19)
po 25 kg. CDA granulés tiekiamos pro svorinj dozatoriy (18). Pasiekus reikiamg pakuojamo maiso
mase, dozatoriaus anga uzdaroma taip sustabdant gaminio tickimg. Supakuotos produkcijos maisai
autokrautuvu (21) gabenami j sandéliavimo vietg (22) arba kraunami j transportg, ir i$siunciami
uzsakovams.

Gamybos metu susidarantis brokas — per didelés ir pro vibrosieta (17) nepraéjusios, netinkamos
formos, diametro granulés dar karta dozuojamos j ekstruderj (13), kuriame gali biiti i§ naujo termiskai
apdorojamos ir performuojamos. Antrinis terminis apdorojimas nepablogina granuliy savybiy, todél
nedidelis jy kiekis neturéty neigiamai paveikti gautos galutinés produkcijos. Performavimui
nebetinkamos granulés, pavyzdziui sudegusios ar per mazai plastiskos, yra Salinamos ] atliekas.
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3.1 pav. Rekomendaciné technologiné schema. 1-CDA Zaliavos talpa, 2—CR zaliavos talpa, 3— PEG talpa, 4—iSscentrinis siurblys, 5—rutulinis maltinas, 6-vibrosietas,
7-rotaciné dziovykla, 8—Zaliavy dozavimo bunkeriai, 9-svoriniai dozatoriai, 10—sraigtiné maisyklé, 11-ultragarso jrenginys, 12—svorinis dozatorius, 13-viensraigtis
ekstruderis, 14—oro auSintuvas, 15—-granuliatorius, 16—pagaminty CDA granuliy saugojimo bunkeris, 17-vibrosietas, 18—svorinis dozatorius, 19-maisas, 20—juostinis
transporteris, 21-autokrautuvas, 22—produkcijos saugojimo sandélis.



4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Darbuotojy sauga ir sveikata yra svarbi siekiant i§saugoti darbuotojy darbinguma, sveikatg, gyvybe,
1Svengiant profesinés rizikos veiksniy, nelaimingy atsitikimy darbe. Kiekvienam darbuotojui turi buti
sudarytos saugios ir sveikatai nekenksmingos darbo sglygos, nepriklausomai nuo jmonés veiklos
rusies, rentabilumo, darbuotojy skaiciaus.

Pateiktos technologinés linijos darbo aplinkoje esantys pagrindiniai pavojingi fiziniai veiksniai yra
kar$ti pavirSiai, judancios jrenginiy dalys, galimybé nukristi i§ auk$¢io, pra¢jimai Salia pavojingy
zony. Karsti pavirsiai buidingi dziovyklei, ekstruderiui, prie kuriy prisilietus, darbuotojas gali patirti
7alg sveikatai. Judan¢ios mechaninés jrenginiy dalys buadingos transporteriams. Taikomos
kolektyvinés apsaugos priemonés — judancios jrenginiy dalys —uzdengiamos, jranga ir pavojingos —
zonos zenklinamos atitinkamais jspéjamaisiais Zenklais (isp€janciais apie karsta pavirsiy, judancia
jrenginio dalj, pavojinga zong), jrengiami peréjimo tilteliai, laiptai Su apsauginiais aptvarais,
turéklais, darbuotojai — informuojami ir instruktuojami, kaip saugiai dirbti. Suteikiamos asmeninés
apsaugos priemonés: Salmai, kar$¢iui atsparios pirstinés, apsauginiai akiniai, antistatiniai darbo riibai,
speciali avalyné.

Fizikiniai rizikos veiksniai yra §iluminé aplinka (oro temperatiira, santykiné oro drégmé, oro judéjimo
greitis), elektromagnetinis laukas, ap$vieta, vibracija (veikianti rankas ir kiing), triuk§mas. Remiantis
Lietuvos higienos normomis, Siluminés aplinkos ir ap$vietos ribiniai dydziai darbo vietoms nustatomi
pagal atlieckamo darbo pobiidj ar sunkuma.

Technologinéje schemoje naudojama jranga, kelianti triuk§ma darbo aplinkoje: iScentrinis siurblys,
transporteriai, rotaciné dziovyklé, rutulinis maltinas, granuliatorius, oro ausintuvas. Ribiné triuk§mo
ekspozicijos verte ir virSutiné bei Zemutiné ekspozicijos vertes nustatomos pagal kasdienius triukSmo
ekspozicijos lygius ir akimirkinius garso slégius. Remiantis Lietuvos higienos instituto paskelbta
norma HN 33:2011, Zemutiné ekspozicijos verté, 8 valandy darbo dienai, yra 80 dB(A), virSutiné
ekspozicijos verté — 85 dB(A), 0 ribiné ekspozicijos verté — 87 dB(A) (nustatant, ar darbuotojo
neveikia triukSmas, faktinis triuk§mo veikimas darbuotojui vertinamas atsizvelgiant j triukSmo
sumazinimg, kai naudojamos asmeninés klausos apsaugos priemones). VirSutiné ir zemutiné
ekspozicijos vertés nustatomos neatsizvelgiant | naudojamas asmenines klausos apsaugos priemones.
Siekiant sumazinti darbo aplinkoje esantj triukSma taikomos kolektyvinés apsaugos priemones:
darbuotojy mokymas, akustinio triuk§mo mazinimo skydas, aptvarai, garsa sugerian¢ios dangos. Taip
pat taikomos asmeninés klausos apsaugos priemonés. Darbuotojus veikiancio triuk§mo ekspozicijos
lygis jokiomis aplinkybémis negali virSyti 87 dB(A) [48].

Vairuojant autokrautuva, naudojant elektrinius ir akumuliatorinius rankinius darbo jrankius
darbuotojo kiing bei rankas veikia vibracija. Remiantis Lietuvos higienos norma, rankas veikianc¢ios
vibracijos ribiné kasdienio veikimo verté, dirbant 8 valandas, neturi vir§yti 5 m/s® . Visa kiing
veikianéios vibracijos ribiné kasdienio veikimo verté neturi virsyti 1,15 m/s? . Siekiant sumazinti
vibracija taikomos kolektyvinés apsaugos priemonés: jrengiama pagalbiné jranga maZinanti
vibracijos veikimg (vibracija mazinancios sédynés, rankenos), darbuotojai informuojami ir
apmokomi, kaip saugiai dirbti. Taikomos asmeninés apsaugos priemonés — specialiis darbo riibai nuo
vibracijos poveikio [49].



Siekiant nustatyti ergonominius profesinés rizikos veiksnius vertinama darbo poza, sunkumas (fiziné
jtampa), regos jtampa, darbo zona, démesio koncentravimas (ilgalaikis darbo objekto stebéjimas),
dinaminis darbas (jégos reikalaujantys raumeny susitraukimai keliant ir pernesant krovinius), fizinio
darbo kruvis, kartotiniai ranky judesiai, kartotiniai liemens pasilenkimai, statinis darbas (jégos
reikalaujantys raumeny susitraukimai neatliekant judesiy, kai laikomas krovinys). Remiantis
ergonominiy profesinés rizikos veiksniy tyrimo metodiniais nurodymais, maksimali leidziama kelti
krovinio masé moterims siekia 16 kg, vyrams 25 kg [50].

Cheminis elementas, junginys, grynas ar miSinyje egzistuojantis, tikslingai, nataraliai ar netikslingai
pagamintas, naudojamas, i$skiriamas (jskaitant atliekas), bet kokio darbo proceso metu, vadinamas
chemine medZziaga. Cheminiai rizikos veiksniai gali susidaryti dél gamybos metu naudojamy
medziagy: celiuliozés diacetato, polietilenglikolio ir citriny ragsties.

Remiantis celiuliozés diacetato saugos duomeny lapu, ji néra klasifikuojama, kaip pavojinga
medziaga ir neatitinka klasifikavimo kriterijy pagal Reglamenta Nr. 1272/2008/EB, todél
nezenklinama bei neturi atsargumo fraziy. Medziaga — stabili normaliomis aplinkos ir numatomomis
sandéliavimo, tvarkymo temperatiiros bei slégio salygomis. Celiuliozés diacetato dulkiy, ilgalaikio
poveikio ribinis dydis yra 10 mg/m? [51]. Celiuliozés diacetato pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir
apsaugos priemonés pateiktos 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Celiuliozés diacetato pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés [51]

Pirmosios pagalbos priemonés PrieSgaisrinés priemonés Apsaugos priemonés
Teikiant pirmaja pagalba: Tinkamos gaisro gesinimo | Apsauginiai akiniai su Soniniais
nuvilkti uZterstus drabuzius; pricmones: skydais;

ikvépus — jleisti gryno oro; vanduo; cheminéms medZiagoms atsparios
. . . . ir$tinés;
patekus ant odos ar j akis plauti | PUtOS; pustines, .
vandeniu. sausi gesinimo milteliai; respiratoriai nuo dulkiy.
ABC — milteliai.

Polietilenglikolis néra klasifikuojamas, kaip pavojinga medziaga pagal Reglamenta Nr.
1272/2008/EB. Pirmosios pagalbos, apsaugos ir tinkamos gaisro gesinimo priemonés pateiktos
lenteléje 4.2 [52].

4.2 lentelé. Polietilenglikolio pirmosios pagalbos, priesgaisrinés ir apsaugos priemonés [52]

Pirmosios pagalbos priemonés PrieSgaisrinés priemonés Apsaugos priemonés

Teikiant pirmaja pagalba: Tinkamos gaisro gesinimo | Apsauginiai akiniai;

nuvilkti uztertus drabuzius; priemones: cheminéms medZiagoms atsparios
ikvépus — jleisti gryno oro; vanduo; pirstinés.

patekus ant odos ar j akis plauti | PUtOS;
vandeniu. sausi gesinimo milteliai;

ABC — milteliai.

Citriny ragsties klasifikavimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) pateiktas 4.3 lenteléje.
Citriny rugsties CLP Reglamente patvirtinta pavojaus piktograma pateikta 4.1 paveikslélyje.
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4.1 pav. Citriny rugsties pavojaus piktograma

4.3 lentelé. Citriny riigSties pavojingumo ir atsargumo frazés [53]

Pavojingumo frazé

Atsargumo frazé

H319

Sukelia
dirginima.

smarky  akiy | P261

Stengtis nejkvépti riko /
gary / aerozolio

P280

Mauvéti apsaugines
pir$tines / naudoti akiy
apsaugos priemones

Gali
takus

H335

dirginti

kvépavimo | P305+P351+P338

PATEKUS ] AKIS:
atsargiai plauti vandeniu
kelias minutes. I§imti
kontaktinius

Igsius, jeigu jie yra ir jeigu
lengvai galima tai padaryti.
Toliau plauti akis

P337+P313

Jei akiy dirginimas
nepraeina: kreiptis |
gydytoja

Apsaugos nuo citriny rugsties priemonés bei pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés priemonés jvykus

nelaimei, pateiktos lenteléje 4.4.

4.4 lentelé. Citriny riigsties pirmosios pagalbos, prieSgaisrinés ir apsaugos priemonés [53]

Pirmosios pagalbos priemonés

Priesgaisrinés priemonés

Apsaugos priemonés

Teikiant pirmaja pagalba:

nuvilkti uzterStus drabuzius;

patekus ant odos — plauti vandeniu;
ikvépus — ileisti gryno oro;

patekus j akis — maziausiai 10 min.
gausiai skalauti $variu vandeniu,
laikant vokus atmerktus;

abejotinais atvejais arba neiSnykstant
po saveikos su CR atsiradusiems
simptomams (pvz.: akiy perstéjimui),
kreiptis medicininés pagalbos |
gydytojg (daZniausi apsinuodijimo
simptomai yra dusulys, kosulys, akiy
ar odos dirginimas).

Tinkamos
priemonés:

vanduo;

putos;

sausi gesinimo milteliai;
ABC — milteliai.

gaisro gesinimo

Apsauginiai akiniai su Soniniais
skydais;
Cheminéms medziagoms atsparios
pirstingés;

respiratoriai su filtrais (kietyjy daleliy
filtro jtaisas (EN 143)).
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ISvados

1. Celiuliozés diacetatas plastifikuotas trietilcitratu, triacetinu ir polietilenglikoliu. Remiantis
gautais rezultatais, CDA plastifikavimui nustatytas optimalus trietilcitrato ir triacetino kiekis
kompozicijoje yra 25 %, polietilenglikolio — 35 %. Esant mazesniems plastikliy kiekiams
kompozicijos negali biity termiskai apdorojamos 190 °C temperatiiroje. Naudojant didesnius
plastifikatoriaus kiekius, gaunamos netenkinanc¢ios gaminiy mechaninés savybés.

2. Atlikus plastifikuoty celiuliozés diacetato kompozicijy tyrimus, nustatyta, kad didéjant
plastifikatoriaus koncentracijai, didéja masinio takumo rodiklio vertés, bandiniai lengviau teka ir
yra lengviau formuojami. Triacetinu ir trietilcitratu plastifikuotos celiuliozés diacetato plévelés
yra hidrofobiskesnés, o plastifikuotos polietilengikoliu — hidrofiliSkesnés nei plévelés be priedy.
Didziausiu terminiu stabilumu pasizymi kompozicijos su triacetinu. Didéjant plastiklio
koncentracijai, iSliety pléveliy tampros modulis, stipris tempiant maZéja, o santykinis pailgéjimas
didéja. Suformuotos granulés i$laiko pirminéms kompozicijoms biidingas savybes.

3. Darbo metu, nustatytas teigiamas ultragarso poveikis celiuliozés diacetato plastifikavimui ir
plastifikatoriaus jsiskverbimui tarp polimero makromolekuliy. Ultragarsu veiktos kompozicijos
tur¢jo didesnj masinio takumo rodiklj, suformuotos plévelés — santykinj pailgéjima.
Termogravimetrinés analizés metu nustatyta, jog i§ ultragarsu veikty bandiniy plastifikatorius
migruoja léciau nei i§ méginiy netur¢jusiy ultragarso poveikio. Remiantis gautais tyrimy
rezultatais, optimali ultragarso veikimo trukmé — 2 val. Bandinius veikiant ultragarsu ilgesnj laika,
ima mazéti jy plastiSkumas. Citriny rugsties pridéjimas i celiuliozés diacetato termoplastines
kompozicijas sulétino plastiklio migravimg i$§ méginiy ir padidino suformuoty pléveliy stiprumag
bei standuma.

4. Sudaryta termoplastinio celiuliozés diacetato, plastifikuoto polietilenglikoliu ir citriny ragstimi,
technologiné schema. Taip pat, parinkti pagrindiniai jrenginiai, jvertintos sudarytame gamybos
procese kylancios profesinés rizikos grésmés darbuotojy saugai ir sveikatai.
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