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Santrauka

Plastiky yra neatsiejama Siuolaikinio gyvenimo dalis, dé¢l labai plataus jy panaudojimo. Kadangi
plastikai yra svarbi medziaga daugelyje produkty ir d¢l didéjancios paklausos reikia iSspresti zaliavy
ir tarSos problemas. Sprendziant Sias problemas krakmolas yra labai populiari medziaga tyrimams
siekiant gauti naujus plastikus, kurie pakeisty dabartinius. Naturalus krakmolas yra ne termoplastinis,
deél to jis yra modifikuojamas fizikiniais ir cheminiais metodais.

Sio darbo metu krakmolas buvo esterinamas dviem organiniy riags¢iy anhidridais — dodecenil sukcino
rugsSties anhidridu ir acto rugsties anhidridu. Gauti esteriai buvo istirti, kad suzinoti kaip pakito
krakmolo terminés ir hidrofobinés savybés. Modifikuojant krakmola dodecenilsukcino riigsties
anhidridu gautos labai geros hidrofobinés savybés: geriausias rezultatas gautas kai pakeitimo laipsnis
0,02 ir vilgymo kampas gautas 127,8 laipsniai. Terminés savybés neturéjo didelio pokycio
modifikuojant tik dodecenilsukcino riigities anhidridu. Siuos junginius toliau modifikuojant acto
rugsSties anhidridu hidrofobinés savybés suprastéjo, bet lyginant su gamtiniu krakmolu Sios savybés
vis tiek buvo geresnés. Krakmolg modifikuojant acto rugsties anhidridu daugiau nei 0,40 pakeitimo
laipsniu krakmolas jgauna stikléjimo temperatiirg, o destrukcijos temperatiira tampa mazesné Kol
pakeitimo laipsnis nesiekia bent 2.

0,05 pakeitimo laipsnio pagal dodecenilsukcino riigsties anhidrida ir 1,4 pakeitimo laipsnio pagal acto
rigsties anhidridg krakmolas buvo maiSomas su triacetino ir polietilenglikolio 200 plastifikatoriais
siekiant ekstruduoti susintetinta medziagg ir iStirti mechanines savybes. Polietilenglikolio 200
plastifikatorius modifikuotam krakmolui suteiké termoplastines savybes, bet mechaniskai medziaga
turé¢jo prastg atsparumg, nes ji tapo kieta ir trapi, tempimo metu mechaninis pasiprieSinimas
vidutiniskai buvo 2,04 MPa ir vidutiniskai pailgéjo tik 4,52% pries nutriikstant. Tuo tarpu triacetino
plastifikatorius modifikuotam krakmolui suteiké savybes panaSias j elastomerg — junginys tapo
minkstas, lankstus ir tempimo metu vidutini$kai pailgéjo 65,37%, o tempimo metu stipris vidutiniskai
buvo 1,26 MPa.
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Summary

Plastics are an integral part of modern life, due to their very wide use. Since it is an important material
for many products and plastic is the main demand, the raw materials and plastic problems need to be
solved. In solving these problems, starch is a very popular material for research to obtain new plastics
that would replace the current ones. Natural starch is non-thermoplastic, which is why it is modified
by physical and chemical methods.

At this time, the starch was esterified with two organic acid anhydrides - dodecenyl succinic
anhydride and acetic anhydride. The obtained esters were analysed to find out how the thermal and
hydrophobic properties of the starch were changed. The modification of starch with dodecenyl
succinic anhydride gave very good hydrophobic properties: the best result was obtained when the
degree of substitution was 0.02 and the contact angle was 127.8 degrees. Thermal properties did not
get changed by dodecenyl succinic anhydride. After further modification of these compounds with
acetic anhydride, the hydrophobic properties worsened, but compared to natural starch, these
properties were still better. Starch modified by acetic anhydride with a substitution degree of more
than 0.40 acquires a glass transition temperature, and the destruction temperature becomes worse
until the substitution degree does not reach at least 2.

Starch of 0.05 dodecenyl succinic anhydride and 1.4 acetic anhydride degree of substitution was
blended with triacetin and polyethylene glycol 200 plasticizers to extrudate the synthesized material
and find their mechanical properties. The polyethylene glycol 200 plasticizer gave thermoplastic
properties for the modified starch, but mechanically the material had poor strength as it became hard
and brittle, with an average mechanical resistance of 2.04 MPa during tension and an average
elongation of only 4.52% before breaking. Meanwhile, triacetin plasticizer gave properties similar to
elastomer for the modified starch - the compound became soft, flexible and had an average elongation
of 65.37% during stretching, and an average mechanical resistance during stretching was 1.26 MPa.



Turinys

Lenteliy SAIAaSAS ..ueicerveiicsrerinsseresssnncsssanessnsesssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssss 9
PAVeIKSIU SATASAS cuciivveiinirerinsseinsssnncsssnnessnnsssnsossssissssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssassssnases 10
Santrumpy ir terminy SATASAS ....cceceverreesecsnssecssiesenssesssecssnssssssessssssessseesssssssssesssssssssssssssssssssssssess 12
TVAAAS cuueriiniiiiiiiinniiinniinsnncssnnissnnesssnesssssssssssssssssesssssosssssossssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssases 13
1. Literatliros aPZVaIGa ......ccecveereecrersecseinsensecssesssnssecssissssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssss 14
1.1, Krakmolo Struktlira ir SAVYDES........cueriiiiiiiiiiie i 14
1.2. Krakmolo modifikavimo Metodai ............ccoeiiiiiiiiiic 14
1.2.1. Fizikinis krakmolo modifiKavimas..........coccovieiiiiiiicii 15
1.2.2. Cheminis krakmolo modifikavimas .............cccccviiiiiiiiiic e, 17
1.3. Termoplastinis KrakKmOIas ..........c.ccceiiiiiiiiiicie e nne e 22
2. TiIriamoji daliS...ccceeecrcrsericssssarrecssssannecsssnssssssssssossssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssass 24
2.1, NaUAOtOS MEAZIAZOS .. e veveerririeeitietise ettt ettt b e sb e bt e et b e e s sr e e beene s nne e 24
2.2. NaUAOLA APATATTIA....c.veiveeiveeieeiiestee ettt b et e e bt b e sb e e b e e e e e b e e bt e nn e s seenbeen e seere e 25
2.3. Tyrime NaudotoS METOAIKOS .........ciiiiiieieieiieite et 26
2.3.1. Krakmolo dodecenilSUKCINAO SINTEZE ........c.eeiueiriiiiieiiie ittt 26
2.3.2. Krakmolo dodecenilsukcinato pakeitimo laipsnio nUStatymas ............cccceevveveveeieeieeseennenn, 26
2.3.3. Krakmolo dodecenilsukcinato acetilinimas temperatiiroje ........coovrvereererreeresieseseseereeseenns 26
2.3.4. Krakmolo dodecenilsukcinato acetato pakeitimo laipsnio nustatymas.............ccccceeveevvenenn. 27
2.3.5. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo analizé Furjé transformacijos infraraudonyjy
SPINAULTY SPEKLIOSKOPTIA ... 27
2.3.6. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo vilgymo kampo nustatymas............cccceeevveivenne 27
2.3.7. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo termogravimetring analizé ...........c.ccocvvvvrveirennn. 28
2.3.8. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo analizé diferencinés skenuojanciosios
KAlOrMELITJOS MELOUU. ... .eivieiveeeiccieceie ettt et e s esb e et e e s e e beebeesnesreesreenneareenreans 28
2.3.9. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo skenuojamoji elektroniné mikroskopija .............. 28
2.3.10. Modifikuoto krakmolo eKStudavimas.............cccuviiriiiiiiiiiiece e 28
2.3.11. Modifikuoto krakmolo bandiniy formavimas injekcinio liejimo bidu............ccccvvviiiiiennnnnn, 29
2.3.12. Modifikuoto krakmolo mechaniniy savybiy nuStatymas ..........c.ccerververeeninienicneee e, 29
2.4, TYTIMY TEZUITATAL ....eiuiiiieiieieiiee ettt b e be e nne e 29
2.4.1. Krakmolo dodecenilsukcinato Sintez€ ir SAVYDES .......eevirveiiiiiiiieiieieseseee e 29
2.4.2. Reakcijos salygy jtaka krakmolo dodecenilsukcinato acetato pakeitimo laipsniui............... 33
2.4.3. Acetiliniy grupiy kiekio jtaka krakmolo dodecenilsukcinato acetato savybéms................... 36
2.4.4. Krakmolo dodecenilsukcinato acetato galimybés perdirbti terminiais budais jvertinimas... 40
2.4.5. Plastifikatoriaus jtaka krakmolo dodecenilsukcinato acetato mechaninéms savybéms........ 42
3. INZINEriné daliS....cocueereereeneeneniieninnninnnsinsnessessissesssssssssssssssssessessessssssssssssssssssessessessasssssassasss 44
4. Darbuotojy sauga ir SVEIKALA .......ccuueriivviriiiiiiiiiiiniiiissticssnicsssticsssnisssssssssssssssssssssssssssssssssses 46
ISVAAOS ceeenerreerneeenninnnnneinseestensnnssansssnesssnssnsssansssnssssnsssssssanssssssssssssssssasssssssssasssssssassssassssnsssssssansss 51
Literatliros SIAaSAS ..cccueecrrerecsseresssanessssresssnnsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssassssnases 52




Lenteliy sarasas

1 lentelé. Tyrimo metu naudoty medziagy sarasSas, jy kilmé ir struktlira .........cccevvveeiiieeiiieniineene, 24
2 lentelé. Krakmolo modifikuoto dodecenilsukcino rtgsties anhidridu savybeés..........cccvvvivieiiinnnns 33
3 lentelé. Krakmolo dodecenilsukcino acetato destrukcijos ir stikl¢jimo temperattros. .................. 37
4 lentelé. Krakmolo acetato dodecenilsukcinato gamybai reikalingy zaliavy kiekiai .............c....... 44
5 lentelé. Pavojingi riziky veiksniai ir jy SAVOKOS [46]. .....coovieiiiiiiiiiiiiciicec e 46
6 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas [47]......ccooereririninienieieie e 46
7 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai it jy verinimas teSINYs [47]..ccveivviriiiemiiiieniiriesiieessieessiree e 47
8 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas tesSinys [47]...c.ccccevvivieriiereiieenesie e esee e, 48
9 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas teSinys [47]....cocvveiieeeiiieniiiienniee e ssree e 49
10 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas tesinys [47]....ccccovvvvvriieriiiieiniee e 50



Paveiksly sarasas

1 pav. Amilozés ir Amilo pektino Struktira [3] .......cccoceeiieiiiiiiieie e 14
2 pav. SEM nuotraukos: a) natiralus krakmolas b) prezelatinizuotas krakmolas, c) alkoholiu ir
Sarmais apdorotas krakmolas, d) mikrobangy krosneléje Sildytas krakmolas, e) ultragarsu apdorotas

KIaKIMOIAS [25]. ..ttt bbbttt b bbbt nes 17
3 pav. 2-hidroksi-3-(trimetilamonio) propilkatijoninio krakmolo (HTPS) sintezés skirtingomis
terpémis ir salygomis reakcijos schema [28].........ccooviiiiiiiiiiiiiie e 19
4 pav. Daznai naudojamy tinklinimo reakcijos reagenty lygtys [26].......cccccevviveiiveiiiiieiieeneciennnn 20
5 pav. Krakmolo acetilinimo reakcija naudojant acto anhidridg [35].........ccccceeveriiiiiiicie e, 21
6 pav. Pakeitimo laipsnio ir reakcijos efektyvumo priklausomybé nuo DDSA ir krakmolo santykio
(a), reakcijos pH intervalo (b) ir reakcijos temperatiros (C) [37] . cccerviverivereiieii e, 22
7 pav. Krakmolo reakcija su dodecenilsukcino riigSties anhidridu........cccocvvviiiiiiiiniiiiciiee e, 29

8 pav. FTIR spektrai - gamtinio bulviy krakmolo (D), krakmolo dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,05
(C), krakmolo dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,02 (B), krakmolo dodecenilsukcinato, kurio PL —

010 2 TSRS 30
9 pav. SEM nuotraukos: A — Gamtinis krakmolas; B — Krakmolo dodecenilsukcinatas, kurio PL —
0,002, ettt E R R e Rt Rt R e bt e Rt R e e e Rt e Re e Ee e e Reete et et e Re et st neans 30
10 pav. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo vilgymo kampo Vertéms ............ccceeeerveiiienieenieenneene. 31
11 pav. Modifikuoto krakmolo TGA kreiveé — 0,05 PLDDSA - .veveververieerierieiesinie e 32
12 pav. Modifikuoto krakmolo DSC kreivé — 0,02 PLDDSA «vviveeeiiiiiiiiiiiiieiiiie s 32
13 pav. Krakmolo dodecenilsukcino reakcija su acto riig§ties anhidridu .........ccooeeereiiiininniciiennn, 33

14 pav. FTIR spektrai - gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato, kurio PL — 2,6 (2), krakmolo
dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,02 (3), krakmolo dodecenilsukcinato acetato, kurio PL —

0,02DDSAT2,20AC (4) ettt ettt ettt ettt n et et en e te et e aneeare e teenteareeteaneenres 34
15 pav. FTIR spektras krakmolo dodecenilsukcinato acetato, kurio PL — 0,02DDSA/2,20Ac........ 35
16 pav. SEM nuotraukos: A - Krakmolo dodecenilsukcinato acetatas, kurio PL -
0,02DDSA/1,871Ac; B — Krakmolo dodecenilsukcinato acetatas, kurio PL — 0,02DDSA/2,198Ac.
........................................................................................................................................................... 35
17 pav. Reakcijos sglygy jtaka produkto pakeitimo laipsniui: a — 0,01 PLppsa; b — 0,02 PLppsa; C —
0,05 PLppsa; mélyna — 100 °C; oranziné — 120 °C; pilka — 140 °C......covoiiiiiiiieeee e 36
18 pav. 0,01 pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinato vilgymo kampo priklausomybé nuo
acto anhidrido pakeitimo TAIPSNIO .......oviiiiiiire s 38
19 pav. 0,02 pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinato vilgymo kampo priklausomybé nuo
acto anhidrido pakeitimo TAIPSNI0 .........ccouiiiiiice e eeere s 39
20 pav. 0,05 pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinato vilgymo kampo priklausomybé nuo
acto anhidrido pakeitimo TaIPSNIO .....c.eoiiiiiie et aa e 40
21 pav. Ekstruduoto krakmolo dodecenilsukcinato acetato gijos: deSinéje naudotas plastifikatorius
triacetinas, Kairéje — PEG200 .........c.ooiiiiiiiiieiiei et 41
22 pav. Termoplastinio kKrakmolo granulés............cccooueiiiiiiiiiiiiiii e 41
23 pav. Injekcinio liejimo blidu iSlietas bandinys..........coceiiiiiriininiiiie e 42
24 pav. Injekcinio liejimo budu suformuoti bandiniai: kairéje triacetinas, deSinéje polietilenglikolis
200 ettt R e R e oAt e R e e R e oA e e eR e e ARt e R b e eR £ e Rt e RE e R e e beenbeeReenbeeneeaEeenbe e 42
25 pav. DDSA ir acto rugsties anhidridu modifikuoto krakmolo plastifikuoto PEG200 ir triacetino
plastifikatoriais Mechanines SAVYDES........cciivviiiiiiiiiiiii 43

10



26 pav. Krakmolo acetato oktenilsukcinato gamybos technologiné schema: A — distiliuotas vanduo,
B — krakmolas, C — dodecenilsukcino riigsties anhidridas, D — 3% NaOH, E —50% NaOH, F —Na>SOa,
G — acto rugsties anhidridas, H — izopropanolis, | — karstas oras, J] —alyva, 1 — variklis, 2 — periodiné
maisyklé, 3 — automatiné sklendé, 4 — krumpliaratinis siurblys, 5 — centriftiginis filtras, 6 — rotaciné
dziovyklé, 7 — sraigtinis siurblys, 8 — linijos maiSyklé, 9 — sandeliavimo talpa, 10 — Sildoma periodiné
100 E 1) 4 (T PRSP PRPPPRPP 45

11



Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
DSC — diferenciné skenuojanti kalorimetrija
FTIR — furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopija
DDSA — dodecenilsukcino rugsties anhidridas
PL — pakeitimo laipsnis
SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija
TG — termogravimetrija
SH — shore kietumas
IEL — impulsinis elektrinis laukas

H NMR — protony branduoliniS magnetinis rezonansas

12



Ivadas

Plastikiniy gaminiy paklausa kiekvienais metais auga pasauliniu mastu. Termoplastiky atliekos
paprastai yra keliy polimery, tai yra polistireno, polietileno, polivinilchlorido, polipropileno ir kity
derinys. Literatiiroje teigiama, kad mazdaug 50 % plastiky tampa atlickomis po vienkartinio
naudojimo[1]. Remiantis skaic¢iavimais, iki 2050 m. sgvartynuose ir natiiralioje aplinkoje bus 12
milijardy tony plastiko atlieky. Jungtiniy Tauty atlikto tyrimo duomenimis, kasmet pasaulyje susidaro
400 milijony tony plastiko atlieky, i$ kuriy tik 9 % yra perdirbama, 12 % deginant i$skiria Siltnamio
efekta sukeliancias dujas, o likusieji iSmetami ] sgvartynus ir vandens telkinius, o suirimui reikia
mazdaug 1000 mety. Pirmenybé buvo teikiama S$iy plastiko atlieky perdirbimui ir pakartotiniam
panaudojimui kaip pirminiams ar antriniams i$tekliams[2].

Siai sparéiai besiple¢ian¢iai problemai spresti yra keletas populiariy alternatyvy. Viena i§ alternatyvy
yra vystyti antrinj plastiky perdirbima. Kita alternatyva yra ieskoti polimery, kurie biity gaminami i$
atsinaujinanciy Saltiniy, kadangi nafta yra neatsinaujinantis Saltinis ir $ie iStekliai, kazkada baigsis
arba netikéta politiné situacija gali nutraukti naftos tickimg arba naftos jsigijima pabranginti, dél ko
brangty plastikiniai produktai. IeSkant alternatyvaus polimero pakeisti dabartiniems termoplastikams,
krakmolas sulaukia daug démesio. Gamtinis nemodifikuotas krakmolas néra termoplastinis — neturi
nei lydymosi, nei stikléjimo temperatiiry, be to, jis néra atsparus vandeniui. Siems trikumams
pasalinti krakmolas yra chemiskai, bei fiziskai modifikuojamas siekiant atrasti medziagg, kurj turéty
visas savybes reikalingas atsinaujinantiems termoplastikams.
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1. Literatiiros apZvalga
1.1. Krakmolo struktiira ir savybés

Krakmolas yra svarbiausias augaly polisacharidas, gausiai randamas jvairiy augaly lapuose,
stiebuose, vaisiuose, séklose, gumbuose ir Saknyse. Krakmolas fotosintezés budu gaminamas augaly
lasteliy chloroplastuose ir amiloplastuose, kaupiamas kaip maisto ir energijos Saltinis [3]. Krakmolas
yra sudétingas Sakotos grandinés gliukozés homopolimeras, sudarytas i§ amilozés ir amilopektino.
Amiloze¢ tai linijinis polimeras sujungtas a-1,4-glikozidinémis jungtimis, o amilopektinas yra Sakotas
polimeras sujungtas o-1,4-glikozidinémis jungtimis ir turintis $akas, kurios yra prijungtos a-1,6-
glikozidinémis jungtimis (1 pav.) [4].

CH,0H CH,0H CH,0H CH,0H
H O H H O H H O H & O H
- " H H
OH [ 0 OH H 0 OH 1 0 OH H -
HO
- OH - OH 1 OH H OH
Anmilozé
CHj CH,0H
H O H H O H
H -
OH 1 0 OH H
o
H OH H OH
CH,0H CH,0H CH,0H
O H " O H o O H I O H
H H H H
OH H 0 OH H 0 OH H 0 OH H 0—
H OH H OH b OH H OH
Amulopektinas

1 pav. Amilozés ir Amilo pektino struktiira [3]

Paprastai krakmola sudaro santykinai mazesnis kiekis amilozés (20 — 30 %) nei amilopektino (70 —
80 %). Amilozés ir amilopektino santykis turi jtakos krakmolo struktirai, kristaliSkumui, granuliy
dydziui. Tyrimai parodé, kad amilopektinas vaidina svarby vaidmenj krakmolo funkcionalumui.
Santykiné amilozés ir amilopektino koncentracija lemia fizines ir funkcines krakmolo savybes [3].
Nustatyta, kad krakmolai, kuriuose yra santykinai daug amilozés, sudaro palyginti kietus ir standzius
gelius bei stiprias pléveles, o didelés amilopektino koncentracijos krakmolas lengvai pasiskirsto
vandenyje ir sudaro minkstus gelius bei silpnas pléveles [5, 6].

1.2. Krakmolo modifikavimo metodai

Krakmolo modifikavimas yra procesas, kuriuo siekiama pakeisti krakmolo cheming struktiirg, kad
bty pagerintos jo savybés. Modifikuotas krakmolas gali turéti skirtingas savybes, tokias kaip
padidéjes stabilumas, tirpumas, vandens sugérimas arba aukstesné klampa, ir gali buti naudojamas
jvairiose pramonés srityse, tokiose kaip maisto, chemijos arba medicinos pramoné. Siame skyriuje
aptarsiu du pagrindinius krakmolo modifikavimo metodus: cheminj ir fizikinj modifikavima.
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1.2.1. Fizikinis krakmolo modifikavimas

Fizikinis krakmolo modifikavimas apima krakmolo morfologijos ir trimatés struktiiros pokyc¢ius
veikiant fizikiniais veiksniais, pvz., malimu, drégme, temperatira, slégiu, pH, spinduliuote,
impulsiniu-elektriniu lauku, ultragarso bangomis ir kt. Sie modifikavimo biidai gali paveikti daleliy
dydj, pavirSiaus savybes, tirpumo indeksg ir funkcines savybes, tokias kaip vandens absorbcija,
brinkumas. Sie modifikavimo budai tiesiogiai daro jtaka modifikuoto krakmolo funkcinei kokybei,
selektyvumui ir tinkamumui jvairioms maistinéms, farmacinéms ir pramoninéms reikméms [3].

Fizikinis modifikavimas yra skirstomas ] dvi pagrindines grupes: terminis ir neterminis
modifikavimas. Vienas i§ dazniausiai naudojamy terminiy modifikavimo buidy yra prezelatinizacija.
Nors i$ anksto zelatinizuoti krakmolai paprastai nelaikomi fiziniais metodais modifikuotu krakmolu,
tadiau jie turéty bati [7]. Siy krakmoly granulés jprastai stipriai suardomos ir tirpsta kambario
temperatiiros vandenyje. Naujesnis produktas yra sudarytas i§ nepazeisty, bet zelatinizuoty granuliy.
Kadangi granulés praranda savo kristaling struktiira, pridéjus vandens jos iSbrinksta ir sudaro pasta,
panasiai kaip granulés virtos vandenyje. Sie produktai vadinami ir $altame vandenyje tirpiu, ir $altame
vandenyje brinkstan¢iu krakmolu. Sios granulés geriau tirpsta Saltame vandenyje [8]. Kiti terminiai
modifikavimo biidai apima: granuliuotg Saltame vandenyje brinkstant] krakmola, Silumos-drégmeés
apdorojimg, atkaitinimg, sauso krakmolo kaitinimg ir kiti [7].

Granuliuotas saltame vandenyje brinkstantis krakmolas gaunamas 14%m/m suspensijos gamtinio
krakmolo ir 40%m/m etanolio tirpalg maiSant ir kaitinant iki kol tirpalo temperatiira pasieks 35 °C.
Tuomet natrio hidroksido tirpalo (3M) yra pilama | miSinj ir maiSoma 15 minuciy. MiSinys yra
nufiltruojamas ir i§ naujo pagaminama suspensija 40%w/w etanolio tirpale. Pagaminus suspensija ]
ja yra pilama 3M druskos rigsties, kad pH pasiekty pradine verte ir tuomet maiSymas tesiamas 60
minuciy. Gautas miSinys yra nufiltruojamas ir praplaunamas 60% etanolio tirpalu tuomet 95%
etanolio tirpalu ir dehidratuojamas absoliuciu etanoliu. Galiausiai modifikuotas krakmolas yra
dZiovinamas 50 °C krosnyje 12 valandy. Gautas produktas yra sumalamas, praleidZiamas pro sietg ir
laikomas kambario temperatiiroje nuo oro sandariame konteineryje [9, 10, 11].

Norint gauti Silumos-drégmés apdorojimo btidu modifikuotg krakmolg reikia jj pirmiausia paruosti
modifikavimui. Tam tikslui krakmolas yra suspenduojamas distiliuotame vandenyje 10%m/m ir
visiSkai Zelatinizuojamas 95 °C temperatiiroje 90 minuc¢iy. Tuomet bandinys yra maiSomas 1:4
santykiu su 99% grynumo etanoliu ir centrifuguojamas 10 minuciy 6000 aps/min grei¢iu. PO
centrifugavimo supernantas yra iSkarto paSalinamas ir krakmolas yra dZiovinamas 40 °C
temperatiiroje orin¢je krosnyje. Galiausiai méginys yra sumalamas j miltus ir prasijojamas pro 150
um sietg [12].

Siekiant koreguoti krakmolo dréegmés kiekj, j krakmolg yra pridedama distiliuoto vandens naudojant
drékintuvg ir $iuo budu yra gaunamas 20%, 30% ir 40% drégmés krakmolas. MiSiniai yra uzdaromi
talpose ir subalansuojami 4°C temperatiiroje per naktj. Po subalansavimo bandiniai yra uzdengiami
ir kaitinami 8 valandas 110°C temperatiiroje, po to atidengiami ir dziovinami 50°C temperatiiroje per
nakt] orin¢je krosnyje. Paskutiniame etape iSdZiovintas produktas yra sumalamas ] miltus ir
prasijojamas pro sietg [12, 13, 14].

Sauso kaitinimo metu krakmolo likutiné drégmé reguliuojama iki maziau nei 10 % mases, kad biity
iSvengta zelatinizacijos, o véliau krakmolas kaitinamas 120-200 °C temperattiroje [15]. Terminio
proceso metu iSsaugoma krakmolo morfologija ir kristaliSkumas, nors granulése gali persitvarkyti
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krakmolo grandinés. Siekiant padidinti sauso kaitinimo poveikj, j krakmolg yra pridedama reaktyviy
junginiy, tokiy kaip hidrokoloidai(medziagos, kurios, esant vandeniui, sudaro gelj) ir organinés
ragstys . Sie priedai chemiskai reaguoja su krakmolu ir veikia termiskai sukelta krakmolo granuliy
struktiirinj persitvarkyma. Nepaisant to, mono-, di- ir oligosacharidai néra naudojami kaip funkciniai
priedai sausam krakmolo kaitinimui. Yra Zinoma, kad Sie sacharidai lengvai sgveikauja su krakmolu
zelatinizacijos ir klijavimo procesy metu, todél padidéja Zzelatinizacijos temperatiira, sumazéja
klampumas ir padidéja zelatinizacijos entalpija . IS paprastyjy cukry gliukozé yra labiausiai paplitusi
gamtoje ir lengvai gaunama hidrolizuojant krakmolg rtigStimis arba fermentais [16]. Svarbu tai, kad
sausas kaitinimas taip pat gali pagerinti krakmolo grandiniy lankstumg dé¢l krakmolo skilimo po
hipertermijos apdorojimo [17].

Neterminis krakmolo modifikavimas turi tris pagrindinius metodus: malimas, ultragarsinis
apdorojimas ir apdorojimas dideliame slégyje. Malimas yra mechaninés jégos naudojimas siekiant
pakeisti krakmolo charakteristikas, tatiau mechaniné jéga gali sukelti gana auksta temperatirg dél
trinties. Nors malimas jprastai priskiriamas neterminiam procesui, granuliy ir molekulines struktiiros
poky¢iui §io proceso metu jtakos gali daryti tiek Siluming, tiek ir mechaniné energijos.

Ultragarsinio apdorojimo procese naudojamas garso daznis, vir§ijantis zmogaus klausos galig (>20
kHz), §is daznis gali biiti generuojamas naudojant magnetostrikcinius arba pjezoelektrinius keitiklius,
kurie sukuria didelés energijos vibracijas. Ultragarsinis gydymas daugiausia veikia amorfing
krakmolo granuliy sritj ir sukuria mikropory struktiiras granulése [18]. Ultragarsinis krakmolo
apdorojimas paprastai atliekamas ultragarsu vonios sistema. Dauguma vonios sistemy naudoja vieng
daznj, o kai kurios sistemos yra pritaikytos keisti akustinés energijos tankj arba galios i§é¢jimo
amplitude. Krakmolas gali biiti dedamas j stikling su distiliuotu arba dejonizuotu vandeniu tam tikrais
santykiais ir panardintas i ultragarsing vonig su pakankamu vandens lygiu, kad stabilizuoty stikling.
Kitos sistemos naudoja tiesioginj ryziy griidy panardinimg j ultragarso vonig su vandeniu.
Ultragarsinio apdorojimo metu pakyla temperatiira, kurig galima kontroliuoti jpilant j vonig ledo.
Temperatiirai kontroliuoti galima naudoti termostatg [19].

Malimas yra nebrangi ir ekologiska technologija, kurio poveikis yra mechaninius (Slytis, trintis,
susidarimas ir smugis) kad bty galima modifikuoti ir sumazinti krakmolo granules iki nanoskalés
dydzio. Tai vienas 1§ fizinio modifikavimo metody, naudojamy santykiniam kristaliSkumui sumazinti
ir krakmolo virSkinamumui pagerinti, kad biity geriau panaudotas. Rutulinis malimas kei¢ia
pavir§iaus morfologija, pagerindamas bendra krakmolo granuliy paviriaus plotg ir tekstiira. Sis
metodas taip pat gali pagerinti funkcines savybes, jskaitant brinkumg ir tirpuma, padidinus tiekiama
energija. Be to, padidéjes krakmolo daleliy pavirSiaus plotas ir vélesnis aktyviy viety prieinamumo
padidéjimas sustiprina chemines reakcijas ir struktiiriniy transformacijy bei fiziniy ir cheminiy
savybiy poky¢ius [20, 21].

Apdorojimas aukstu hidrostatiniu slégiu gali pakeisti krakmolo fizikochemines savybes arba
paskatinti krakmolo granuliy Zelatinizacija ne terminiu biidu. Aukstu hidrostatiniu slégiu apdorotas
krakmolas pasizymi unikaliomis Zelatinizacijos savybémis, tokiomis kaip, 1§ dalies deformuotos
granulés, mazesnis amilozeés iSsiskyrimas ir mazesné retrogradacija nei termiSkai apdorotame
krakmole [22]. Krakmolg apdorojus aukstu hidrostatiniu slégiu 15 min. yra gaunama didesné klampa
nei 10 min ir 5 min. Nustatyta, kad slégiu apdoroto sausai kaitinto krakmolo ir disacharido (laktozes)
konjugato tariamas klampumas yra didesnis nei slégiu apdoroto sausai kaitinto krakmolo ir
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monosacharido (gliukozés) konjugato. Tai gali biiti d¢l padidéjusio tirpumo dél didelés molekulinés
masés [23].

Impulsinis elektrinis laukas (IEL) yra nesilumos ir aplinkai nekenksminga apdorojimo technologija.
Ankstesni tyrimai parodé, kad IEL reikSmingai keicia biologiniy makromolekuliy mikrostruktiirg ir
makromolekulines sgveikas. Be to, rezultatai parodé, kad IEL padedamas krakmolo acetilinimas gali
pagerinti méginiy pakeitimo laipsnj, parodé, kad |EL apdorojimas esterinimo metu reikSmingai
pakeité méginiy Zelatinizacijos savybes ir sumazino reakcijos laikg [24].

Krakmolo granuliy pokytis jas apdorojus jvairiais termniniais ir neterminiais modifikavimo biidais
pateiktas 2 paveiksle. Termiskai apdoroto krakmolo granulés yra suirusios ir labai skiriasi nuo
nemodifikuoto krakmolo, o neterminiais biidais modifikuoto krakmolo dalelés turi tik nedidelius
defektus.

2 pav. SEM nuotraukos: a) nattralus krakmolas b) prezelatinizuotas krakmolas, ¢) alkoholiu ir $armais
apdorotas krakmolas, d) mikrobangy krosneléje $ildytas krakmolas, e) ultragarsu apdorotas krakmolas [25].

1.2.2. Cheminis krakmolo modifikavimas

1940-yjy pradzioje krakmolo cheminio modifikavimo tyrimai iSpopuliaréjo mokslo ir tyrimy
pasaulyje. Gamtoje nattraliai sutinkamas krakmolas turi pritaikymo problemy dél netirpumo
vandenyje ir retrogadavimo, todél siekiant iSspresti Sias problemas ir pagerinti krakmolo savybes,
krakmolas yra chemiSkai modifikuojamas. Cheminis modifikavimas yra naujos funkcinés grupés
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jterpimas ] krakmolo struktiirg, kad suteikty reikiamas savybes. DaZniausiai mokslininkai
modifikuojama krakmolo hidroksigrupé pakeiciant ja kitomis skirtingomis grupémis, tokiomis kaip
karboksilo, acetileto ir kt. Yra daugybé svarbiy krakmolo cheminio modifikavimo metody, bet
pagrindiniai metodai yra rugstiné hidroliz¢, tinklinimas, esterifikavimas, dvigubas modifikavimas,
oksidacija, eterinimas ir skiepijimas [26].

Tyrimais jrodyta, kad krakmolas modifikuotas oksidacijos biidu turi geresnes fizikochemines
savybes, tokias kaip, plévelés susidarymas ir sukibimas kai kuriuose preparatuose, suteikiancias
kontroliuojama veikliyjy medziagy iSsiskyrimg vaisty sistemose. Krakmolo darinys jprastai
gaunamas reaguojant krakmolo suspensijai su oksiduojanciu agentu kontroliuojamoje temperatiiroje
ir pH. Oksidacinio proceso metu trys hidroksigrupés dalyvauja reakcijoje, kad buty gauti nauji
krakmolo dariniai. Oksiduoto krakmolo savybés priklauso nuo oksidavimo metodo pobiidzio ir
naudoty reagenty. D¢l Sios priezasties gaunamos geresnés fizikocheminés krakmolo daleliy savybés

[27].

Krakmolo eteriai — katijoninis, anijoninis, amfoterinis ir nejoninis krakmolas yra gaunami kai
krakmolo hidroksigrupés reaguoja su grupémis, kurios suteikia krakmolui kravj. Katijoninis
krakmolo modifikavimas yra pagristas krakmolo hidroksigrupés pakeitimu eterinimo biidu su
teigiamg kruvj turin€iu pakaitu. Tokiam katijoniniam modifikavimui daZniausiai naudojami
cheminiai junginiai, tokie kaip tretinis arba ketvirtinis amonio, imino, amino, butilo, sieros ir fosfato
grupés (katijonizavimo agentas), sujungtos su organinémis arba neorganinémis bazémis. Monomery,
tokiy kaip 2,3-epoksipropiltrimetilamonio chloridas (ETA) arba 3-chlor-2-
hidroksipropiltrimetilamonio chloridas (CTA) naudojimui sausajame arba $lapiajame modifikavimo
procesuose pastaraisiais metais buvo skiriamas didelis démesys. Iprasto sausojo proceso metu
katijonizavimo agentas purSkiamas ant sauso krakmolo ekstruzijos proceso metu. Krakmolo
katijoninio modifikavimo naudojant ETA schema pateikta 3 paveiksle [28].
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3 pav. 2-hidroksi-3-(trimetilamonio) propilkatijoninio krakmolo (HTPS) sintezés skirtingomis terpémis ir
sglygomis reakcijos schema [28].

Pusiau sausajame procese katijoninis agentas purSkiamas ant krakmolo prie§ terminj apdorojima, o
Slapiuoju biidu reakcija vykdoma dimetilsulfokside arba heterogeniné reakcija Sarminéje suspensijoje
(pvz., tirpinant NaOH vandeniniame tirpale). Apibendrinant, homogeninis eterinimas yra
efektyvesnis, palyginti su nevienaly¢iais metodais. Taip yra dél to, kad heterogeninéje reakcijoje yra
trukdoma Kkatijonizuojancio reagento difuzija, palyginti su homogeniniu procesu, kurio metu
krakmolo granulés yra tirpinamos, tod¢l katijonizuojancio agento difuzija pageréja. Mazo pakeitimo
laipsnio (PL) katijoninis krakmolas (PL iki 0,2) yra komerciSkai naudojamas kaip priedai popieriaus,
tekstilés ar kosmetikos pramonéje [28].

Polimeruose cheminiy Soniniy jung€iy susidarymas jvairiose grandinése vadinamas tinklinimu.
Krakmolo modifikavimui yra labai daug gerai zinomy tinklinimo reagenty, tokiy kaip fosforo
oksichloridas, epichlorhidrino natrio tripolifosfatas ir natrio trimetafosfatas. Sios pladiai Zinomos
tinklinimo reakcijos yra pateiktos 4 paveiksle [26].
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4 pav. Daznai naudojamy tinklinimo reakcijos reagenty lygtys [26].

Yra atlikta tyrimy, kuriy metu natiiralus bulviy krakmolas buvo apdorotas natrio trimetafosfatu bei
natrio tripolifosfatu, kad biity gautas tinklinis granuliuotas bulviy krakmolas. D¢l struktiiros
tinklinimo tokio produkto tirpumo, klijavimo ir brinkimo savybés buvo ribotos ir pasizyméjo visiskai
kitokiomis savybémis, palyginti su amorfiniais granuliuotais bulviy krakmolais [26]. Kity tyrimy
metu krakmolo nanokristalai buvo hidrofobiskai modifikuoti tinklinant citrinos ragstimi sausos
reakcijos metodu. Modifikavimas pakeité krakmolo nanokristaly pavirSiaus savybes ir sumazino
krakmolo nanokristaly dydj. Modifikuoti krakmolo nanokristalai pasizyméjo didesniu
hidrofobiSkumu ir dispersiSkumu, palyginti su nemodifikuotais krakmolo nanokristalais, o
hidrofobiSkuma buvo galima reguliuoti kontroliuojant kaitinimo laika. Krakmolo nanokristaly
kristaliné struktiira buvo i§saugota po modifikavimo reakcijos metu mi$inj kaitinant trumpiau [29].
Taip pat krakmolo tinklinimo tyrimg atliko Nabeshima ir Grossmann, kurio metu nustaté, kad
tinklinimas gali suteikti krakmolui didesn¢ klampa bei pakeisti konsistencija. Kiti praneSimai taip pat
parode, kad tinklintas krakmolas turi pakitusias fizikines ir chemines savybes, pvz., aliejaus sugérimo
geba ir atsparumas tempimui. Ir buvo atlikta ir daugiau tyrimy, siekiant pagerinti krakmolo
hidrofobiskuma [30].

Esterinimas yra labai svarbus procesas krakmolo struktiirai ir fizikocheminéms krakmolo savybéms
pakeisti, tod¢l jis biity tinkamas naudoti pramonéje ir funkcinése medZiagose. Krakmolo esterius
galima gauti, kai jie modifikuojami jvairiais organiniy riig§¢iy dariniais (pvz., anhidridais, chloridais)
arba neorganinémis rigstimis (pvz., fosfatais, sulfatais). Neorganiniy riig§¢iy krakmolo esteriai (pvz.,
krakmolo fosfatas) pasiZzymi didesniu klampumu ir skaidrumu, tod¢l jie tinka kaip klijai, tirStikliai,
stabilizatoriai ir vaisty uzpildai. Paprastai norima didelio -OH funkcinés grupés pakeitimo esterinimo
budu, kad krakmolas biity tiesiogiai panaudotas termoplastiniuose polimeruose. Krakmolo
esterinimas medziagoms gali biiti atliekamas siekiant pagerinti jo apdorojamuma, didinti
hidrofobiskuma, sumazinti kristaliSkuma, pagerinti lankstumga ir kt. [28, 30].

Krakmolo esterifikavimas yra labai svarbi modifikavimo reakcija krakmolo pramonéje. Acetilintas
(mazo pakeitimo laipsnio) krakmolas yra komerciSkai gaminamas dideliais kiekiais ir naudojamas
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daugeliu atvejy [31]. Pavyzdziui, gali bati naudojamas kaip tirstiklis jvairiuose maisto produktuose,
tekstilés ir popieriaus pramongje ir kaip svarbi daugelio klijy formy sudedamoji dalis [32].

Krakmolo acetilinimas pirma kartg buvo atliktas 1865 metais ir per daugiau nei 150 mety $is metodas
sulauke labai daug démesio ir Siuo metu yra vienas i§ geriausiai zinomy krakmolo esterifikavimo
metody [33]. Didelio pakeitimo laipsnio krakmolo acetatas yra ruos$iamas, kaip pakaitalas celiuliozés
acetatui. Acto anhidridas yra daznai naudojamas kaip universalus organiniy substraty acetilinimo
agentas, kuris reaguoja su hidroksigrupémis. Acetilinimo metu trys laisvos hidroksigrupés — C2, C3
ir C6 anhidrogliukozés pozicijose gali buti pakeistos acetilgrupémis kinetisSkai kontroliuojamose
reakcijose todél teoriSkai maksimalus pakeitimo laipsnis yra 3 (5 pav.). I§ tiesy Sios trys -OH grupés
turi skirtingg reaktyvumg. Pirminé -OH grupé esanti C6 pozicijoje yra labiau reaktyvi tod¢l ji yra
lengviau acetilinama negu antrinés grupés C2 ir C3 pozicijose dél jy iSsidéstymo molekuléje. Tarp
likusiy hidroksigrupiy, OH esantis C2 pozicijoje yra labiau reaktyvus negu C3, labiausiai dél to, kad
jis yra artimas pusacetaliui ir riigStesnis uz pastargji. Krakmolo paruosimas reakcijai kartais
vykdomas kar§tame vandenyje arba organiniame tirpiklyje tam , kad aktyvuoti krakmolo molekulg,
nes kai kuriais atvejais reakcijos greitis gali nuo $io paruo§imo skirtis [34].

= - o§'/0|»13 _
H OH
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. " o o 0
# —_— B 0
+ /U\ (1.1)
HO ch)l\o/u\cm3 HO H3C OH
\ OH S OH
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0O O ¢
+ HO o 9 Jk (1.2)
H3CJ\OJ\CH3 = HC OH

5 pav. Krakmolo acetilinimo reakcija naudojant acto anhidrida [35].

Krakmolo modifikavimas dodecenil sukcino riigsties anhidridu (toliau — DDSA) turi nedaug tyrimy
lyginant su populiaresniais modifikavimo reagentais kaip oktenilsukcino riigSties anhidridas (OSA)
ar acto riigSties anhidridas. 2019 metais buvo atliktas tyrimas siekiant modifikuoti boliviniy balandy
krakmolg su DDSA ir nustatyti kaip pasikeis krakmolo fizikocheminés savybés. Sio tyrimo metu
krakmolas buvo modifikuojamas vandeninéje terpéje palaikant pH tarp 8,5 ir 9,0. Reakcijos
temperatiira buvo palaikoma 25 °C. Reakcija buvo laikoma baigta, kai pH tapo stabilus. Pasibaigus
reakcijai pH buvo sureguliuotas iki 6,5 — 7,0 praskiestu HCI prie$ centrifuguojant miSinj. Tuomet
krakmolo darinys tris kartus plaunamas etanoliu ir acetonu prie§ dziovinant 40 °C temperatiiroje.
Eksperimentas buvo pakartotas su keturiais skirtingais DDSA kiekiais, kad gauty skirtingg pakeitimo
laipsnj. Sio tyrimo metu buvo atrasta, kad krakmola modifikuojant su DDSA gaunamas geresnis
krakmolo brinkimas ir tirpumo vandenyje indeksas (tirpumo vandenyje indeksas (WSI) yra
i8dZiovinto liku¢io masés ir meéginio masés santykis procentais), tuo tarpu kristaliSkumas ir
zelatinizacijos AH sumazéjo [36]. Panasus tyrimas buvo atliktas su kukuriizy krakmolu. Reakcijos
salygos buvo panaSios ir buvo nustatoma kaip efektyviai vyksta reakcija tarp DDSA ir krakmolo.
Tyrimo metu buvo bandyti trys masiy santykiai tarp krakmolo masés ir DDSA masés (5%, 10% ir
15%). Rezultatai parodé, kad didinant DDSA kiekj reakcijos efektyvumas stipriai maz¢jo nuo 71,1%
iki 28,6% (6 pav. a). Taip pat Sio tyrimo metu buvo nustatyta, kad kylant temperattirai nuo 293K iki

21



313K (nuo 20 iki 40 °C) reakcijos efektyvumas didéja (6 pav. c), o pH atzvilgiu didZiausia gavosi,
kai pH buvo palaikomas tarp 8,5 ir 9,0 (6 pav. b). Optimalios pakeitimo laipsnio (0,0256) ir reakcijos
efektyvumo (42,7%) reikSmés gautos su 10% (proporcingai krakmolui, m/m), DDSA kiekiu esant
reakcijos temperatirai 313 K ir pH 8,5 — 9,0. Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy
spektroskopijos (FTIR) ir protony branduolinio magnetinio rezonanso (H NMR) tyrimy rezultatai
parodé, kad esterio grupés karbonilinei jungg¢iai ir asimetrinei karboksilato RCOO— grupei budingos
smailés yra atitinkamai 1724 cm™ ir 1571 cm™ ir 0,85 — 1,52 md. Rentgeno spinduliy difrakcija
parodé, kad modifikavimas nesukélé kristaliniy sri¢iy poky¢iy iki PL 0,0256. DDSA krakmolai buvo
hidrofobiniai dariniai, patvirtinti vilgymo kampo matavimu. PL 0,0256 esterio vilgymo kampas sieké
iki 123°. [37].

6 pav. Pakeitimo laipsnio ir reakcijos efektyvumo priklausomybé nuo DDSA ir krakmolo santykio (a),
reakcijos pH intervalo (b) ir reakcijos temperatiros (c) [37].

1.3. Termoplastinis krakmolas

Galimas termoplastinio krakmolo, kaip geresnés alternatyvios vienkartinés pakuotés medziagos,
naudojimas yra aktuali tema, todél sago krakmolas, paplites Pietry¢iy Azijoje, yra populiari medziaga
atliekant termoplastinio krakmolo tyrimus. Termoplastinio krakmolo didelé problema yra jo
trapumas, kurig galima jveikti naudojant plastifikatorius [38]. Viename tyrime buvo tiriamas jvairiy
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tipy plastifikatoriy naudojimas termoplastiniam sago krakmolui, jskaitant vienodo kiekio dviejy
plastifikatoriy, pridéty 25 masés % ir 40 masés %, derinj. Esant mazam plastifikatoriaus kiekiui, tik
glicerolis ir glicerolio turintys deriniai veiksmingai sumazino meéginio trapumg. Didesnis
plastifikatoriaus kiekis veiksmingiau sumazino méginiy trapuma. Didesnis plastifikatoriaus kiekis
padidina termoplastinio sago krakmolo tirpumg. Laikymo trukmés poveikis taip pat buvo akivaizdus,
kai tik termoplastinis sago krakmolas, turintis daug glicerolio, turi atsparumg tempimui, todél yra
mazesnis stiprumas ir pailgé¢jimas. Laikymo laikas taip pat sumazino termoplastinio krakmolo
tirpuma, iSskyrus méginj, kuriame yra daug glicerolio [38].

Plastifikatoriaus poveikis krakmolui buvo tiriamas naudojant cholino chloridg, amonio acetats,
karbamida ir glicerolj, kad sudarytume keturis giluminius eutektinius tirpiklius kaip plastifikatorius.
Siame tyrime buvo tiriami plastifikatoriai, pagaminti i§ vandenilio jungéiy donory ir akceptoriy
miSiniy, paprastai vadinamy giliaisiais eutektiniais tirpikliais, gaminant termoplastines krakmolo
pléveles. Reometrinis kvarco kristaly mikrobalansas buvo naudojamas siekiant jvertinti pléveliy
stabilumg nuo plastifikatoriaus praradimo dél garavimo ir nuo vandens sukelto kristaliniy sriciy
lydymosi esant dideléms drégmés vertéms. Giliyjy eutektiniy tirpikliy plastifikatoriaus praradimo
greitis buvo gana mazas, o kai kuriais atvejais storis sumaz¢jo maziau nei 10 nm per 1 savaitg.
Tampros modulis, iSmatuotas naudojant kvarco kristaly mikrobalansg, atitiko reikSmes, gautas
atliekant tradicinius tempimo bandymus, o esant mazai drégmei, plok$tumos verté priklausé nuo
naudojamo plastifikatoriaus. Plastifikatorius daré jtaka kristalinés strukttiros atsparumui vandens
sukeliamam lydymuisi, o pléveles, plastifikuotos tirpikliy miSiniais, kuriy sudétyje yra amonio
acetato, i$laiké savo mechanines savybes iki ne maziau kaip 85 % drégmés. Stiprio tempiant ir
lankstumo derinys, palyginti su kitomis plastifikuotomis termoplastinémis krakmolo plévelémis,
leidzia manyti, kad tinkamai parinkty giluminiy eutektiniy tirpikliy naudojimas kaip plastifikatorius
gali i$plésti termoplastiniy krakmolo pléveliy taikymo sritj [39].

Pakavimo medziagoms, sudarytoms vien i§ krakmolo, triiksta stiprumo ir standumo, kad atlaikyty
mechaninius jtempius. Vienas i§ sprendimy $iai problemai yra maisyti krakmola su mechaniskai
atspariais polimerais, kad bty iSplésta jo pritaikymo sritis. Termoplastinis krakmolas maisomas su
sintetiniais biologiSkai skaidZiais polimerais tapo sprendimu, padedanciu jveikti pagrindinius
termoplastinio krakmolo trikumus ir pasiekti konkre¢ius plastiky naudojimo reikalavimus [40].
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Naudotos medzZiagos
1 lenteléje pateiktos darbe naudotos medzZiagos.

1 lentelé. Tyrimo metu naudoty medziagy sarasas, jy kilmé ir struktiira

Gamintojas Medziaga Struktiira
Aloja—Starkelsen Krakmolas OH
o)
OH y—0J—
n
OH
UAB ,,Eurochemicals* Natrio hidroksidas (3%, 50%, 0,5 NaOH
mol/l, 0,1 mol/l)
UAB ,,Labochema LT* DDSA 0

‘{\\\\

Pagamintas KTU Distiliuotas vanduo H>
UAB ,,Eurochemicals* Druskos rugstis (0,5 mol/l) HCI
UAB ,,Eurochemicals* Fenolftaleinas (indikatorius, HO

0.1% etanolinis tirpalas)

oJou
O
O

@]
UAB ,,Eurochemicals* Natrio sulfatas Na,SO4
UAB ,,Eurochemicals* Acto riigSties anhidridas o 0
o)\
UAB ,,Eurochemicals® Izopropanolis

H3CYCH3
OH




1 lentelés tesinys. Tyrimo metu naudoty medziagy sarasas, jy kilmé ir struktiira

Gamintojas

Medziaga

Struktiira

UAB ,,Eurochemicals*

Triacetinas

o

A

O o

0. o -
T

UAB ,,Eurochemicals*

Polietilenglikolis 200

Ao

2.2. Naudota aparatiira

Eksperimenty metu naudota aparatiira:

— Analitinés svarstyklés ,,AD600 (AXis);

— pH matuoklis (Hanna Instruments);

— Magnetiné maisyklé ,,C-mag HS 7% (IKA);

— Magnetiné maisSykl¢ ,,RET Basic* (IKA);

— Magnetiné maiSyklé ,,ROBAX* (SCHOTT);

— Kontaktinis termometras ,,ETS-D5 (IKA);

— Dziovyklé , MRS 120-3* (KERN);

— Centrifuga ,,320R* (Hettich Universal)

— Laboratoriné krosnelé ,,SNOL ““ (Umega);

— Vilgymo kampo matavimo prietaisas ,,Attension* (Biolin Scientific);

— Skenuojantis elektroninis mikroskopas "Quanta 200 FEG* (FEI, JAV);

— Mechaniné maisyklé ,,Eurostar “ (IKA LABORTECHNIK));

— Termogravimetrinis analizatorius ,,TGA 4000 (PerkinElmer);

— Diferencinés skenuojancios kalorimetrijos prietaisas ,,DSC 8500“( PerkinElmer).

— Ekstruderis ZE 12 HMI (TriTech);

— ,,MiniJet Pro* injekcinio liejimo formavimo sistema (HAAKE™ Thermo Scientific™);

— Kietumo nustatymo prietaisas Shore D ( Sauter);
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— Milteliy presas | tabletes vilgymo kampo nustatymui;

— Mechaniniy savybiy nustatymo prietaisas BDO-FBO.5TH (Zwick Roell).
2.3. Tyrime naudotos metodikos

2.3.1. Krakmolo dodecenilsukcinato sintezé

Stiklinéje krakmolas (0,062 mol arba 0,926 mol) yra maisomas su distiliuotu vandeniu. Sis miginys
yra maiSomas su magnetine maisykle apie 5 minutes. Po 5 minuciy j vandens ir krakmolo mi$inj yra
lasinamas 3 % NaOH tirpalas iki reakcijos misinio pH 8,5. Reikiamas kiekis DDSA (0,0006 — 0,0024
mol) yra istirpinamas izopropanolyje (40 ml). IStirpintas DDSA izopropanolyje j reakcijos miSinj
pilamas mazomis dozémis, kad pH neturéty didelio svyravimo. Po kiekvienos dozés supylimo,
lasintas 3 % NaOH tirpalas pH palaikant tarp 8,5 — 9 iki kol stabiliai laikosi pH verté apie valandg ir
reakcijos misinys paliekamas per naktj. Dodecenilsukcino riigsties anhidridu modifikuotas krakmolas
i§ pradziy plaunamas distiliuoto vandens ir izopropanolio mi$iniu (santykis 3:1), 0 po to tik distiliuotu
vandeniu. Krakmolo dodecenilsukcinatas dziovintas kambario temperatiiroje per naktj, 0 po to
dziovykléje ,,MRS 120-3* 40 °C temperatiiroje 24 valandas.

2.3.2. Krakmolo dodecenilsukcinato pakeitimo laipsnio nustatymas

I 250 ml kaging matavimo kolba pasveriamas krakmolo dodecenilsukcinatas (sverta bandinio masé
1 g) ir uzpilamas distiliuotu vandeniu (50 ml). ] kolba jlasinamj keli lasai fenolftaleino tirpalo, tuomet
lasinama 0,01 mol/l NaOH kol pastebima blyskiai roziné spalva. Turint neutralizuota tirpalg j jj
supilama 25 ml 0,5 mol/l koncentracijos NaOH ir paruostas bandinys kaitinamas iki tol, kol gaunamas
skaidrus tirpalas. Tirpalas atauSinamas, po tekan¢iu vandeniy ir NaOH perteklius titruojamas 0,5
mol/l. HCI iki rausvos spalvos dingimo. Kaip kontrolinis (tuscias) bandinys naudojamas
nemodifikuotas krakmolas. Prijungto dodecenilsukcino riigsties anhidrido kiekis Wpa ir krakmolo
pakeitimo laipsnis apskai¢iuotas pagal 2.1 ir 2.2 formules atitinkamai:

MppsaXCx(Vo—V1)

Wp, =
pA 1000XW

x 100% ; (2.1)

¢ia V1 — bandiniui nutitruoti naudotas HCI kiekis, ml; Vo — nemodifikuotam krakmolui nutitruoti
naudotas HCI kiekis, ml; C — HCI koncentracija, mol/l; W —bandinio masé, g; Mppsa — DDSA moliné
mase, g/mol.

162XWpgy .
Mppsa*x100-MppsaXWpy'

PL =

(22)

¢ia Wpa — prijungto dodecenilsukcino riigsties anhidrido kiekis, %; Mppsa — DDSA moliné mase,
g/mol.

2.3.3. Krakmolo dodecenilsukcinato acetilinimas temperatiiroje

Reakcijoms vykdyti trigurkléje apvaliadugnéje kolboje jdéta po 7 g. krakmolo dodecenilsukcinato,
maiSomo su 28 g. acto riigties anhidrido naudojant 2,65 g. 50% koncentracijos NaOH kaip
katalizatoriy ir 0,238g. Na>SO4 vandens suriS$imui. Reakcijos miSinys kaitinamas trigurgle kolba
jstatant j kaitinamg alyvos vonele, reakcija maiSoma su magnetine maisykle ir kolba yra sujungiama
su griztamuoju vandens kondensatoriumi. Temperatirai reguliuoti kontaktinis termometras
imerkiamas ] reakcijos miSinj. Reakcijos miSinys maiSomas kambario temperatiroje 5 min.
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magnetine maiSykle. Po 5 min. | reakcijos miSinj létai sulasinamas reikalingas kiekis (1:1 moliniu
santykiu su krakmolu) 50 % NaOH tirpalo. Po to, reakcijos misinio temperatiira pakeliama iki
reikiamos (100—140 °C) temperatiiros. Reakcijos trukmé tyrimo metu buvo nuo 30 min iki 240 min.
Po reakcijos miSinys i§ apvaliadugnés kolbos perpilamas j 600ml stikling ir maiSomas su Saltu
vandens izopropanolio (1:3) miSiniu. maiSant mechanine maisykle 450-500 aps/min grei¢iu 10-15
min. Po to, reakcijos misinys yra filtruojamas vakuuminiu filtru ir tokiu atvéju, kai miSinys prastai
filtruojasi jis yra supilstomas j 50 ml talpos mégintuvélius palaikant visy megintuvéliy mase vienoda
ir centrifiiguojamas 5000 aps/min grei¢iu 4 min. kambario temperatiroje. Po centrifiigavimo visas
skystis 1§ megintuvéliy atsargiai iSpilamas, o nusédes krakmolo dodecenilsukcinato acetatas
plaunamas distiliuotu vandeniu. Reakcijos misinys iSmaiSomas ir centrifugavimas kartojamas keturis
kartus. Po centriftigavimo, krakmolo dodecenilsukcinato acetatas dziovintas kambario temperatiiroje
per naktj, o po to dziovykléje ,,MRS 120-3* 40 °C temperatiiroje 24 valandas.

2.3.4. Krakmolo dodecenilsukcinato acetato pakeitimo laipsnio nustatymas

I 250 ml kaging matavimo kolba pasveriamas krakmolo dodecenilsukcinatas (sverta bandinio masé
1 g) ir uzpilamas distiliuotu vandeniu (50 ml). ] kolba jlasinamj keli lasai fenolftaleino tirpalo, tuomet
lasinama 0,01 mol/l NaOH kol pastebima blyskiai roziné spalva. Turint neutralizuotg tirpalg i jj
supilama 25 ml 0,5 mol/l koncentracijos NaOH ir paruostas bandinys kaitinamas iki tol, kol gaunamas
skaidrus tirpalas. Tirpalas atauSinamas, po tekan¢iu vandeniy ir NaOH perteklius titruojamas 0,5
mol/l HCI iki rausvos spalvos dingimo. Kaip kontrolinis (tus¢ias) bandinys naudojamas tokio paties
pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinatas. Prijungto acto rtigSties anhidrido kiekis Wpa ir
krakmolo acetato pakeitimo laipsnis apskai¢iuotas pagal 2.3 ir 2.4 formules:

M4cXCxX(Vo—V1)

Wp, =
pA 1000XW

x 100% ; (2.1)

¢ia V1 — bandiniui nutitruoti naudotas HCI kiekis, ml; Vo, —krakmolo dodecenilsukcinatui nutitruoti
naudotas HCI kiekis, ml; ¢ — HCI koncentracija, mol/l; W — bandinio masé, g; Mac — acto anhidrido
moliné mase, g/mol.

162XWpa
MjgcX100—MgcXWpg

PL =

(22)

¢ia Wpa — prijungto acto rtigsties anhidrido kiekis, %; Mac — acto anhidrido moliné mase, g/mol.

2.3.5. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo analizé Furjé transformacijos infraraudonyju
spinduliy spektroskopija

Bandiniy FT-IR (Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy) spektrai buvo surinkti visy
sintetinty medziagy, bulviy krakmolo, dodecenilsukcino riigsties anhidridu ir acto riigties anhidridu
modifikuoto krakmolo. FTIR spektrai uzraSyti atspindzio rézime, naudojant Frontier FT-IR
spektometra Frontier (Perkin Elmer). Spektrai buvo uzfiksuoti nuo 650 iki 4000 cm™. Méginiai buvo
isdziovinti laboratorinéje krosneléje pries analize. Spektrai buvo fiksuojami 4 cm™ skiriamaja geba
ir 5 skenavimais vienam méginiui [41].

2.3.6. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo vilgymo kampo nustatymas

Krakmolo ir jo dariniy vilgymo kampui nustatyti buvo pasiruostos bandiniy tabletés. TablecCiy
paruoSimui buvo naudota apie 200 mg medziagos, kuri buvo supresuota j tablete. Vilgymo kampo
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nustatymui naudotas vilgymo kampo matavimo prietaisas Attension (Biolin Scientific). Pries
bandyma ant stiklelio buvo uzdéta bandinio tableté. Dejonizuoto vandens laselis buvo $virkstu su 0,5
mm nertudijancio plieno adata uzlaSinamas ant tabletés pavirSiaus . LaSelio vaizdai ant pléveles
pavirSiaus buvo jraSyti optine kamera, o vilgymo kampas buvo analizuojamas naudojant jdiegta
programing jrangg ,,Attension‘, kuri pateikia matuojamasias vilgymo kampo vertes. Vilgymo kampas
matuojamas uzlasinant distiliuoto vandens ant tabletés pavirSiaus ir pagal vilgymo kampg galima
spresti ar medziaga yra hidrofobiné ar hidrofiliné [42].

2.3.7. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analizé (TGA) buvo atlikta naudojant TGA 4000 (Perkin Elmer)
termogravimetrinj analizatoriy, naudojant atvirus keramikinius tiglius azoto atmosferoje. Matavimai
atlikti esant 20 cm® min™ sauso azoto srautui, méginio masé apie 10 mg, didinant 10 °C/min. grei¢iu
temperatiirg nuo 40 °C iki 800 °C [43]. Bandinio destrukcijos temperatiira apskai¢iuota naudojant
programa Pyris liestiniy metodu.

2.3.8. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo analizé diferencinés skenuojanciosios
kalorimetrijos metodu

Bandiniy terminiy savybiy matavimai buvo atlikti naudojant diferencinj skenuojantj kalorimetrg DSC
8500 (PerkinElmer). Prietaisas buvo kalibruotas naudojant indj ir cinka. Tada buvo atlikta krakmolo
dariniy apie 15mg analizé, kaitinant nuo 20 °C iki 240 °C, vé¢l atSaldant iki 20 °C ir pakaitinant iki
240 °C. Kaitinimas ir vésinimas buvo atliekamas 10 °C/min grei¢iu azoto atmosferoje (20 ml/min).
Naudoti aliuminio indeliai su dangteliais, kuriuose bandinys uzspaudziamas specialiu presu. Tusc¢ias
uzpesuotas to paties tipo indelis su dangteliu buvo naudojamas kaip palyginamasis bandinys [44].
Pagal DSC duomenis buvo nustatoma stikléjimo temperatiira.

2.3.9. Nemodifikuoto ir modifikuoto krakmolo skenuojamoji elektroniné mikroskopija

Krakmolo dariniy milteliai morfologiskai apibudinti atlickant skenuojamojamosios elektroninés
mikroskopijos tyrimus. Bandiniai uzberiami ant specialios lipnios juostelés, kuri yra pritvirtinta prie
metalinio stalelio pavirSiaus ir SEM nuotraukos yra gaunamos aukstos skiriamosios gebos
skenuojanciu elektroniniu mikroskopu Quanta 200 FEG (FEI, JAV) [43].

2.3.10. Modifikuoto krakmolo ekstudavimas

Modifikuoto krakmolo ekstrudavimas buvo atliktas siekiant iStirti ar gautas junginys yra
termoplastinis ir patikrinti jo termines, bei mechanines savybes. Prie§ pradedant ekstruzija
modifikuoto krakmolo milteliai yra maiSomi su distiliuotu vandeniu ir plastifikatoriumi. MiSinio
masés santykis darytas 55% krakmolo, 15% distiliuoto vandens ir 30% plastifikatoriaus. MiSinys
tuomet gerai iSmaiSomas, kad nesusidaryty gumuly ir gautas miSinys yra dedamas j ekstruderi, kad
iSgauti polimero gijas. Tyrimo metu naudojami skirtingi plastifikatoriai siekant rasti tinkamesnj
variantg su kuriuo modifikuotas krakmolas turéty geresnj mechaninj atsparumg, bity lengviau
ekstruduojamas ir ekstruzijos metu neturéty jvairiy defekty. Ekstruderio veikimo parametrai: sraigty
greitis 50 aps/min medziagos dozavimo sekcijos temperatiira 60 °C, ekstruderio darbiné temperatiira
130 °C

28



2.3.11. Modifikuoto krakmolo bandiniy formavimas injekcinio liejimo budu

Bandiniai mechaniniy savybiy nustatymui formuoti injekcinio liejimo metodu. Naudota forma IV
tipo pagal ASTM D638 standartg. Ekstruzijos metu gautos gijos susmulkinamos j granules, tuomet
modifikuoto krakmolo granulés yra dedamos j injekcinio liejimo aparatg (ThermoScientific Minijet
pro). Cia kaitinimo temperatiira yra 130 °C, liejimo slégis — 850 bary, liejimo forma palaikoma 20 °C
ir liejimas trunka 30 sekundziy. Po isliejimo slégis sumazinamas iki 200 bary ir palaikomas 50
sekundziy. Pasibaigus procesui suformuotas bandinys iSimamas i§ liejimo formos ir procesas
kartojamas, kad islieti daugiau bandiniy.

2.3.12. Modifikuoto krakmolo mechaniniy savybiy nustatymas

Mechaninés savybés tirtos pagal ASTM D638 standartg. Pirmiausia iSmatuojama bandinio storis ir
plotis tuomet Sie duomenys suvedami j valdymo programg. MedZziaga prie tempimo aparato
pritvirtinama gnybtais ir pasirenkamas 5 mm/s tempimo greitis.

Medziagos kietumui nustatyti naudotas Shore D prietaisas parodantis medziagos kietumg. Shore
kietumas (SH) yra medziagos atsparumo jspaudimui matas, kuris i§ pradziy buvo sukurtas ir
dazniausiai naudojamas polimerams, elastomerams ir kau¢iukams apibtdinti. [45].

2.4. Tyrimy rezultatai
2.4.1. Krakmolo dodecenilsukcinato sintezé ir savybés

Tyrimo metu pasirinkta krakmolg modifikuoti dodecenilsukcino riigsties anhidridu trimis skirtingais
pakeitimo laipsniais (7 pav.). I$ pradziy buvo susintetinta po 10 gramy 0,01, 0,02 ir 0,05 pakeitimo
laipsnio, kad patikrinti ar pasirinktu metodu vyksta reakcija ir nustatyti gauto produkto savybes (2
lentelé). Po to, buvo sintetinama tos pacios medziagos po 150 gramy.

OR,
pH (8 - 9) 0
3% NaOH
| OR, )—0 + H,0
n
OR;

7 pav. Krakmolo reakcija su dodecenilsukcino riigsties anhidridu

Kad reakcija jvyko patvirtina gauty dariniy FTIR spektrai pateikti 8 paveiksle. Cia A kreivé yra 0,01
PL krakmolo dodecenilsukcinatas, B — 0,02 PL krakmolo dodecenilsukcinatas, C — 0,05 PL krakmolo
dodecenilsukcinatas ir D — gamtinis krakmolas. Platus pikas ties 3200 cm™ bangos skai¢iumi (8 pav.
E) rodo junginyje esancias -OH grupes, kuriy kiekis mazéja krakmolo modifikavimo metu. Esterio
grupés karbonilinei jungéiai biidingos smailés ties 1700 cm™ bangos skai¢iumi (8 pav. F) ir
asimetrinei karboksilato RCOO— grupei biidingos smailés ties 1550 cm™ bangos skai¢iumi (8 pav.
G) néra stipriai iSreik$tos dél nedidelio krakmolo pakeitimo laipsnio.
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8 pav. FTIR spektrai - gamtinio bulviy krakmolo (D), krakmolo dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,05 (C),
krakmolo dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,02 (B), krakmolo dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,01 (A)

Ar pakito krakmolo granuliy struktira tyrimo metu buvo tikrinama naudojant skenuojanciosios
elektroninés mikroskopijos nuotraukas pateiktas 9 paveiksle. Pagal pateiktas nuotraukas galima teigti,
jog krakmolo modifikavimas dodecenilsukcino rtgsties anhidridu nesuardo krakmolo granuliy
struktiros ir jos iSlieka tokios pat kaip nemodifikuoto krakmolo. Granulés nepakinta, todél nes
reakcija yra vykdoma kambario temperatiiroje ir pasiektas tik iki 0,05 pakeitimo laipsnis pagal
dodecenilsukcino riigsties anhidrida.

20 ym
Quanta 200 FEG

A a
HV mag Sp D det HFW 200 pm
0.00kV 500x 3.5 10.5mm LFD 512 um Quanta 200 FEG

9 pav. SEM nuotraukos: A — Gamtinis krakmolas; B — Krakmolo dodecenilsukcinatas, kurio PL — 0,02.

Gautas krakmolo dodecenilsukcinatas buvo istirtas siekiant nustatyti jo savybes. Analizuojant tyrimy
rezultatus pateiktus 10 paveiksle galima teigti, jog krakmolo modifikavimas dodecenilsukcino
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rugsties anhidridu daro labai didele jtaka medziagos hidrofobiskumui. Gamtinio bulviy krakmolo
vilgymo kampas yra 38,0 tai parodo, jog krakmolas yra hidrofilinis. Net su maziausiu 0,01 pakeitimo
laipsniu krakmolo vilgymo kampas padidéjo daugiau nei 2 kartus lyginant su gamtiniu krakmolu.
Pasiekus 0,02 pakeitimo laipsnj krakmolo darinio vilgymo kampas padidéjo daugiau nei 3 kartus
lyginant su pradine verte. T.y. krakmolas modifikuotas DDSA tapo hidrofobinis ir pasieké netgi 127,8
vilgymo kampa, kai pakeitimo lapsnis buvo tik 0,02.

140

127,8

120
106,5

100

o)
o

60

Vilgymo kampas °©

40

20

Pakeitimo laipsnis

m0 m0,01 m0,02 m0,05

10 pav. Pakeitimo laipsnio jtaka krakmolo vilgymo kampo vertéms

Toliau analizuojant dodecenilsukcino rtigsties anhidrido poveikj krakmolo terminéms savybéms buvo
naudojama termogravimetriné analizé bei diferenciné skenuojanéioji kalorimetrija. Siy tyrimy
rezultatai yra pateikti 11 ir 12 paveiksluose. IS 11 paveikslo matoma, kad kreivé turi nedidelj (4,4%)
masés nuosmukj kol pasiekia 100 °C. Pagal Sig temperatirg galima teigti, kad bandinys neteko
likusios dregmeés. Toliau tgsiant bandinio kaitinimg fiksuojama 291,9 °C destrukcijos temperatiira,
kuomet toliau keliant temperatiirg bandinys sparciai praranda mase, dél junginio skilimo ir ties
mazdaug 350 °C masé sumazéja iki 20 — 25 % pradinés masés ir masés praradimas sulétéja iki visisko
sustojimo kai pasiekia 800 °C. Bandymo pabaigoje lieka 12,7 % masés peleny.
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11 pav. Modifikuoto krakmolo TGA kreivé — 0,05 PLppsa

Tyrimo metu buvo bandoma nustatyti krakmolo dodecenilsukcinato stikl¢jimo temperatiirg
diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos metodu, bet nei krakmolo, nei jo oktenilsukcinato iki
PL=0,05 termogramose nebuvo uzfiksuota stikl¢jimo temperatiira.

ausinimas

2 kaitinimas

1 kaitinimas

Silumos srautas endo Zemyn W/g

-10 10 30 50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250
Temperatira £C)

12 pav. Modifikuoto krakmolo DSC kreivé — 0,02 PLppsa
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IS 2 lentel¢je pateikty duomeny matoma, kad krakmolg modifikuojant dodecenilsukcino riigsties
anhidridu terminés savybés labai minimaliai pageréjo, bet stikl¢jimo temperatiiros nejgavo
modifikuota medziaga tik destrukcijos temperatira pakilo 1-3 °C.

2 lentelé. Krakmolo modifikuoto dodecenilsukcino rtigsties anhidridu savybés

Reakcijos Nr. PL ppsa T gestrukciijos
0 0 291
1 0,01 294
2 0,02 292
3 0,05 292

Apibendrinant galima teigti, kad prie krakmolo prijungus DDSA iki PL 0,05 gauty dariniy terminés
savybés pakito nezymiai, ta¢iau hidrofobiskumas Zymiai padidéjo. Termoplastinis krakmolas turi
turéti stiklé¢jimo temperatiira, bet mazo pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinatas neturi jos,
o didelj pakeitimo laipsnj pasiekti néra verta, nes didinant pakeitimo laipsnj reakcijos iSeiga labai
mazéja ir tampa sunkiau pasiekti norimg pakeitimo laipsnio verte. Dél Sios priezasties krakmolo
dodecenilsukcinatg patartina modifikuoti kitais riig§¢iy anhidridai, kad gauti reikiamas savybes.

2.4.2. Reakcijos salyguy itaka krakmolo dodecenilsukcinato acetato pakeitimo laipsniui

Tyrimo metu gautas krakmolo dodecenilsukcinatas jgavo hidrofobiskuma, bet nejgavo stikléjimo
temperatiiros, kad medziaga buty termoplastiné. Todél krakmolo dodecenilsukcinatas buvo
papildomai modifikuojamas acto riigsties anhidridu (13 pav.).

OR1 OR2
P 50% NaOH
o] —Q o Na 0
Na,SO0, , t° ONa
ORy o + 0O — 2 ORy 0 + H,0 + ‘<
n —< n ]
OR; o) OR,
0]
R, = "0 N H* ‘<
) H O
0]

13 pav. Krakmolo dodecenilsukcino reakcija su acto ragsties anhidridu

Ar reakcija jvyko buvo nustatoma naudojant FTIR spektroskopijos metods. 14 paveiksle A srityje,
ties 3200 cm™ bangos skai¢iumi, esanti plati smailé parodo krakmolo -OH grupes ir pasiekus didesnij
modifikavimo laipsnj vizualiai matoma $ios smailés sumazéjimg. B sritis parodo esterio grupiy
karbonilinei jungéiai biidingas smailés ties 1700 cm™ bangos skai¢iumi, kurias krakmolas jgauna
reaguodamas su acto riigties anhidridu ir sritis C parodo -C-O esteriy grupes ties 1200 cm™ bangos
skai¢iumi, kurios taip pat lengvai vizualiai matomos prijungus didesnj kiekj acto anhidrido.
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14 pav. FTIR spektrai - gamtinio bulviy krakmolo (1), krakmolo acetato, kurio PL — 2,6 (2), krakmolo
dodecenilsukcinato, kurio PL — 0,02 (3), krakmolo dodecenilsukcinato acetato, kurio PL — 0,02DDSA/2,20Ac

(4)

15 paveiksle pateiktas krakmolo dodecenilsukcinato acetato, kurio pakeitimo laipsnis pagal
dodecenilsukcino rugsties anhidridg yra 0,02 ir pakeitimo laipsnis pagal acto rugsties anhidridg yra
2,20, detalus FTIR spektras. Siame spektre aiskiai matomas OH grupiy praradimas dél sumazéjusios
3400 cm™ bangos skai¢iaus placios smailés, acto riigsties anhidrido prijungima galima matyti i3
esterio grupiy karbonilinei jung¢iai biidingos smailés, esancios ties 1720 cm™ bangos skaiciaus ir
esterio grupiy C-O junggiai biding0s smailés, esancios ties 1220 cm™. Intensyvi smailé ties 1050 cm’
! bangos skai¢iumi rodo antriniy alkoholiy buvima — tai nesureagavusios krakmolo OH grupés.
Vidutinio intensyvumo smailés 1440-1395 cm™ bangos ilgio zonoje rodo karboksilinés riigsties

buvima.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 560
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15 pav. FTIR spektras krakmolo dodecenilsukcinato acetato, kurio PL — 0,02DDSA/2,20Ac

Norint pamatyti krakmolo struktiiros pokycius atsirandancius reakcijos metu buvo daromos SEM
nuotraukos (16 pav.). IS paveiksly matoma, jog krakmolododecenilsukcinata modifikuojant acto
ragsties anhidridu 100-140 °C temperattroje krakmolo granulés yra suardomos. Tai jvyksta dél to,
kad reakcijos metu prsijungiant vis daugiau pakaity jie skverbiasi j giliau j granules ir prisijungdami
jas suardo.

)

 _

e \ » - N
® HV mag o [spot WD det HFW [tilt - 20 pm - g HV mag o spot WD |det| HFW tilt - 20 pm
10.00 kV 5 000 x 3.5 9.1 mm LFD 51.2 pm 0 ° Quanta 200 FEG & 10.00 kV 5000 x 3.5 9.2 mm|/LFD 51.2 um 0 ° Quanta 200 FEG

16 pav. SEM nuotraukos: A — Krakmolo dodecenilsukcinato acetatas, kurio PL — 0,02DDSA/1,871Ac; B —
Krakmolo dodecenilsukcinato acetatas, kurio PL — 0,02DDSA/2,198Ac.

Siekiant iSsiaiSkinti reakcijos salygy jtaka gaunamo produkto pakeitimo laipsniui buvo keifiama
reakcijos temperatira nuo 100 iki 140 °C bei reakcijos trukmé nuo 30 iki 240 minuciy. Reakcijos
salygy tyrimo rezultatai pateikti 17 paveiksle.
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17 pav. Reakcijos salygy jtaka produkto pakeitimo laipsniui: a — 0,01 PLppsa; b — 0,02 PLppsa; ¢ — 0,05
PLppsa; mélyna — 100 °C; oranziné — 120 °C; pilka — 140 °C.

17 paveiksle pateikta reakcijos temperatiiros ir trukmés jtaka pakeitimo laipsniui pagal acetilines
grupes, kai krakmolo pakeitimo laipsnis dodecenilsukcino ragsties anhidridu yra 0,01 (a), 0,02 (b) ir
0,05 (c). I8 gauty rezultaty galima teigti, jog 100 °C temperatiiroje gaunamas maziausio pakeitimo
laipsnio produktas, kurio pokytis beveik nesikeicia, kai reakcijos trukmé yra ilgesné nei dvi valandos.
140 °C temperatiiroje pakeitimo laipsnis, net po pusés valandos gaunamas labai aukstas, bet po
valandos visais atvejais buvo stebimas pakeitimo laipsnio sumazéjimas, dél to galima daryti prielaida,
kad toks PL sumaz¢jimas gali biiti prasidéjusios krakmolo destrukcijos rezultatas, kadangi esant
reakcijos trukmei daugiau nei 30 min pradeda keistis reakcijos misinio spalva i baltos j ruda. Pagal
120 °C temperatiiroje vykdyty reakcijy rezultatus matoma, kad produkto pakeitimo laipsnis didéja iki
4 valandy trukmés reakcijos, kuri turi didziausig pakeitimo laipsnj. Pagal Siuos rezultatus galima
teigti, jog norint gauti didziausig pakeitimo laipsnj acto rtigsties anhidridu reakcija reikia vykdyti 120
°C temperatiroje 4 valandas arba 140 °C temperatiiroje puse valandos ir reakcija vykdyti naudojant
krakmolo dodecenilsukcinatg turintj 0,02 DDSA pakeitimo laipsnj.

2.4.3. Acetiliniy grupiy kiekio jtaka krakmolo dodecenilsukcinato acetato savybéms

Siekiant iSsiaiSkinti papildomo modifikavimas acto riigSties anhidridu jtakg gaunamy produkty
terminéms savybéms bandiniai buvo tiriami termogravimetrijos ir diferencinés skenuojancios
kalorimetrijos metodais. Nustatyta, kad acetilinto krakmolo dodecenilsukcinato terminio skilimo
temperatiira buvo Zemesné nei bulviy krakmolo (3 lentel¢), kai PLac reikSmés buvo mazesnés nei
1,88 vien tik acetilinant krakmolg, kai PLac buvo mazesnés uz 1,72 naudojant krakmola, kurio PLppsa
yra 0,01 ir kai PLac buvo mazesnés uz 2,20 naudojant krakmola, kurio PLppsa yra 0,02. Acetilinant
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krakmolo dodecenilsukcinatg, kurio PLppsa yra 0,05 vienintelis rezultatas kuomet bandinio
destrukcijos temperatiira yra didesné uz gamtinio krakmolo destrukcijos temperattira, yra tuomet, kai
PLac yra 1,71 nes toliau padidéjus pakeitimo laipsniui destrukcijos temperatiira vél sumazejo. Tuo
tarpu geriausias destrukcijos temperatiiros rezultatas gautas, kuomet krakmolo acetato
dodecenilsukcinato, kurio PLppsa buvo 0,02 ir PLac buvo 2,20. Sio bandinio skilimo temperatiira
pakilo 18 °C lyginant su gamtiniu krakmolo.

Modifikuojant krakmolg dodecenilsukcino riigsties anhidridu stikléjimo temperattiros gauti junginiai
nejgauna, bet papildomai modifikuojant acto rigsties anhidridu reikalingas Zzymiai mazesnis
pakeitimo laipsnis, kad modifikuotas krakmolas jgauty stikl¢jimo temperatiira nei krakmola
modifikuojant vien acto rigsties anhidridu. Nors gauti junginiai neturéjo pastovaus kryptingo pokycio
stikléjimo temperattiros atzvilgiu keiCiant pakeitimo laipsnj visi junginiai, kurie tur¢jo didesnj
pakeitimo laipsnj nei minimalus, kuriame nustatyta stikléjimo temperatira, turéjo stikléjimo
temperatiirg svyruojancig nuo 161 iki 167 °C. Toks stikléjimo temperatiiros verciy iSsibarstymas ir
tendencijos nebuvimas gali buti dél to, kad sintezés metu vyko krakmolo grandiniy destrukcija, kurios
laipsnis taip pat dare jtaka stikléjimo temperatiiros vertéms.

3 lentelé. Krakmolo dodecenilsukcino acetato destrukcijos ir stikléjimo temperattiros.

Nr. PLbpsa PLac Tpestrukcijos , °C Tstikigjimo , °C
1 0 0 291 -

2 0 0,62 240 -

3 0 0,8 249 162,0
4 0 1,68 278 167,0
5 0 1,88 312 165,0
6 0,01 0 294 -

7 0,01 0,08 276 -

8 0,01 0,22 278 -

9 0,01 0,40 281 161,5
10 0,01 0,85 273 164,7
11 0,01 0,96 254 161,8
12 0,01 1,54 274 161,9
13 0,01 1,72 306 162,7
14 0,01 2,04 309 162,7
15 0,02 0 292 -

16 0,02 0,24 287 -

17 0,02 0,38 279 -

18 0,02 0,51 286 161,5
19 0,02 0,70 288 161,9
20 0,02 0,90 283 166,6
21 0,02 1,21 282 163,8
22 0,02 1,87 273 163,1
23 0,02 2,20 318 1614
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3 lentelés tesinys. Krakmolo dodecenilsukcino acetato destrukcijos ir stikléjimo temperatiiros.

Nr. PLobsa PLAc Toestrukeijos , °C Tstikigjimo , °C
24 0,05 0 292 -

25 0,05 0,10 278 -

26 0,05 0,32 284 -

27 0,05 0,41 284 -

28 0,05 1,24 272 164,0

29 0,05 1,71 304 162,9

30 0,05 1,89 282 163,3

Krakmolo dariniy hidrofobiSkumo pokyciai jvertinti iSmatuojant suspaustos acetilinto krakmolo
dodecenilsukcinato tabletés pavirSiaus saly¢io su vandeniu kampa. Krakmolg modifikuojant
dodecenilsukcino riigsties anhidridu iki 0,01 PL gamtinio krakmolo vilgymo kampas padidéja nuo
38,0 laipsniy iki 87,8 laipsniy (18 pav.). Toliau modifikuojant krakmolg acto riigSties anhidridu
junginio vilgymo kampas mazéja iki kol nusistovi 60 + 2° vilgymo kampas. Lyginant su krakmolo
dodecenilsukcinatu vilgymo kampas yra 27,8 laipsniais mazesnis, bet galutinis variantas gaunamas
geresnis nes lyginant su gamtiniu krakmolu vilgymo kampas padidéja bent 22 laipsniais.
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18 pav. 0,01 pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinato vilgymo kampo priklausomybé nuo acto
anhidrido pakeitimo laipsnio

Krakmolg modifikuojant dodecenilsukcino rtgsties anhidridu iki 0,02 PL gamtinio krakmolo
vilgymo kampas padidéja nuo 38,0 laipsniy iki 127,8 laipsniy (19 pav.). Toliau modifikuojant
krakmolg acto ragsties anhidridu junginio vilgymo kampas mazéja iki kol nusistovi 64 + 3° vilgymo
kampas. Pagal Siuos rezultatus galima teigti, kad geriausias rezultatas ir vidutiné krakmolo
dodecenilsukcinato acetato vilgymo kampo verté yra geresné, todél hidrofobiskumo atzvilgiu yra
verta krakmola modifikuoti dodecenilsukcino raigsties anhidridu iki 0,02 PL.
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19 pav. 0,02 pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinato vilgymo kampo priklausomybé nuo acto
anhidrido pakeitimo laipsnio

Krakmolg modifikuojant dodecenilsukcino riigsties anhidridu iki 0,05 PL gamtinio krakmolo
vilgymo kampas padidéja nuo 38,0 laipsniy iki 106,5 laipsniy (20 pav.). Toliau modifikuojant
krakmolg acto rtig§ties anhidridu junginio vilgymo kampas sumazéja ir stipriai svyruoja 65 + 4°, todél
turi didZiausia paklaida. Pagal Siuos rezultatus galima teigti, kad geriausias rezultatas modifikuojant
tik dodecenilsukcino riigsties anhidridu néra geresnis nei 0,02 PL, bet vidutiné krakmolo
dodecenilsukcinato acetato vilgymo kampo verté yra geresné, todél hidrofobiskumo atzvilgiu yra
verta krakmolg modifikuoti dodecenilsukcino riigsties anhidridu iki 0,05 PL.

39



120

100

80 I

Vilgymo kampas °

40

20

0 0,1 0,32 0,33 0,34 0,41 1,24 1,71 1,87 1,89

Pakeitimo laipsnis pagal acto anhidrida

20 pav. 0,05 pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinato vilgymo kampo priklausomybé nuo acto
anhidrido pakeitimo laipsnio

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti kad optimaliy savybiy yra krakmolo dodecenilsukcinato
acetatas, kurio PLppsa=0,05 PLac=1,71, nes Sio pakeitimo laipsnio krakmolo dariniai turi aukstg
destrukcijos temperatiirg (304°C), turi stikléjimo temperatiirg (162,9°C) ir vilgymo kampas yra 71,1°.
Todél jis pasirinktas tolesniems perdirbimo tyrimams.

2.4.4. Krakmolo dodecenilsukcinato acetato galimybés perdirbti terminiais biidais jvertinimas

Turint Sivos duomenis 50 g 0,05 PL DDSA krakmolo buvo acetilinama 3 valandas 130 °C
temperatiiroje ir gautas 1,44 PL Ac modifikuotas krakmolas buvo padalintas j dvi dalis ruoSiant jj
perdirbti ekstruzijos badu. Nors DSK metodu buvo nustatyta, kad ekstruzijos tyrimams atrinktas
bandinys temperatiiros poveikyje keicia fazing bliseng i§ stikliSkosios j elastisSkaja, taciau perdirbti
ekstruzijos budu nepavyko, nes aukstoje 170 °C temperatiiroje (bandinio Ts=162,9 °C) ir dar
papildomai veikiant Slyties jégoms prasidéjo bandinio terminé destrukcija, kas buvo aisku 1§ gaunamo
produkto rudos spalvos. Taigi norint gauti terminiu biidu perdirbti krakmolo dodecenilsukcinaty
acetatg buvo nuspresta papildomai stikléjimo temperatiirg sumazinti pasitelkiant plastifikatorius. IS
literatiiros yra Zinoma, kad nemodifikuoto krakmolo plastifikavimui gali btiti naudojamas vanduo,
sacharidai, glicerolis ir jo dariniai, bei polietilenglikokis [38]. [vertinus galimus plastifikatorius buvo
pasirinkti didelés molekulinés masés, tuo paciu ir maziau lakis plastifikatoriai triacetinas ir
polietilenglikolis, kurio molekuliné masé yra 200 g/mol (PEG200) bei vanduo, kuris terminio
perdirbimo metu atlikty plastifikatoriaus vaidmenj ir lengvai iSgaruoty bandiniui paliekant ekstruderj.
Taigi krakmolo dodecenilsukcinato acetato milteliai buvo maiSomi su distiliuotu vandeniu ir
plastifikatoriumiatitinkamai masés santykiu 55: 15: 30. Gautas misinys puikiai buvo perdirbamas
ekstruzijos biidu 130°C temperatiiroje, vietoje anksciau reikalingos 170 °C, kas leido iSvengti
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perdirbamo produkto terminés destrukcijos kas matyti 21 paveiksle pateiktose ekstruzijos budu gauty
gijy nuotraukose.

21 pav. Ekstruduoto krakmolo dodecenilsukcinato acetato gijos: desinéje naudotas plastifikatorius
triacetinas, kairéje — PEG200

Sugranuliuotos modifikuoto krakmolo gijos (21 pav.) buvo naudojamos suformuoti gaminiams
injekcinio liejimo biidu. Tam modifikuoto krakmolo granulés yra dedamos j injekcinio liejimo aparata
(ThermoScientific Minijet pro). Cia pakaitinamos iki 130 °C temperatiiros ir injektuojamos j forma
(15 pav.)— 850 bary slégiu. Buvo pastebéta, kad naudojant plastifikatoriy triacetinas, bandiniai iSimti
i$ liejimo formos pakeicia savo matmetis, t.y. sumaz¢ja gaminio ilgis ir plotis, taciau padidéja storis,
kai tuo tarpu gaminiy kai plastifikavimui buvo naudotas PEG200 plastifikatorius matmenys iSémus
i§ formos nepasikeité (23 pav.).

22 pav. Termoplastinio krakmolo granulés
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24 pav. Injekcinio liejimo biidu suformuoti bandiniai: kairéje triacetinas, desinéje polietilenglikolis 200

Taigi krakmolo dodecenilsukcinatas acetatas, nors ir turi stiklé¢jimo temperatiira, bet ji vis dar yra per
auksta, kad buty galima perdirbti ekstruzijos btidu dél vykstancios intensyvios terminés destrukcijos.
Taciau panaudojus plastifikatoriy PEG200 krakmolo dodecenilsukcinatas acetatas gali biti
ekstruduojamas 130°C temperatiiroje be Zymios terminés destrukcijos, o i§ gauty granuliy gali buti
injekcinio liejimo biidu suformuoti gaminiai iSlaikantys matmenis po i§émimo i§ formos.

2.4.5. Plastifikatoriaus jtaka krakmolo dodecenilsukcinato acetato mechaninéms savybéms

Suformuoty plastifikuoto krakmolo dodecenilsukcinato acetato méginiy kietumas buvo nustatytas
naudojant Shore D prietaisa, pagal kurj modifikuotas krakmolas su plastifikatoriumi triacetinu turéjo
kietuma 21, o su PEG200 - 27,5.

Bandiniy atsparumas tempimui buvo nustatytas pagal ASTM D638 standartg. Tyrimo rezultatai
pateikti 25 paveiksle.
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25 pav. DDSA ir acto rugsties anhidridu modifikuoto krakmolo plastifikuoto PEG200 ir triacetino
plastifikatoriais mechaninés savybés

DDSA ir acto riigsties anhidridu modifikuoto krakmolo su PEG200 plastifikatoriumi didziausias
stipris tempiant buvo 2,04 MPa prie$ nutriikstant bandiniui tuo tarpu DDSA ir acto rugsties anhidridu
modifikuoto krakmolo su triacetino plastifikatoriumi maksimalus stipris tempiant sieké tik 1,26 MPa,
tai yra beveik du kartus mazesnis rezultatas. Tuo tarpu modifikuoto krakmolo su triacetino
plastifikatoriumi geresné savybé buvo jo elastiSkumas, nes bandinys prie$ nutriikstant vidutiniSkai
iStjso iki 65,37%, kai modifikuotas krakmolas su PEG200 plastifikatoriumi vidutiniskai pailgéjo tik
4,52%. Galima teigti, jog triacetino plastifikatorius DDSA ir acto ragsties anhidridais modifikuotam
krakmolui suteiké savybes panaSesnes j elastomera, o DDSA ir acto riigsties anhidridais modifikuoto
krakmolo su PEG200 plastifikatoriumi bandinys buvo panaSesnis ] termoplastika, bet tur¢jo didel;
trikuma — bandiniai buvo trapis.
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3. Inzineriné dalis

Pagal tyrimo rezultatus krakmolas su 0,05 PLppsa ir 1,71 PLac turi optimaly terminiy ir hidrofobiniy
savybiy santykj, todél rekomanduojama gamyba yra $io junginio gavimo sglygomis.
Rekomenduojama gamybos linija pateikta 26paveiksle.

Siekiant modifikuoti krakmolg pramoniniu btidu j perioding maisykle 2 dozuojamas reikalingas
kiekis krakmolo vandens ir dodecenilsukcino riigsties anhidrido. Maisyklé turi bati jrengta su pH
davikliu, kad biity galima dozuoti 3% NaOH siekiant palaikyti pH tarp 8,5 ir 9,0. Sioje maisykléje
miSinys iSlieka kol nebelicka pH sviravymo t.y. reakcija nustoja vykti. Pasibaigus reakcijai
krumpliaratiniu siurbliu pro centrifuginj filtra 5 medziaga patenka j rotacing dziovykle 6 i§ kurios
i3dzitves 0,05 PLppsa krakmolas sraigtiniu siurbliu 7 yra tickiamas j periodine maisykle 10. Sioje
maisSykléje yra vykdoma antra esterinimo reakcija ir reakcijai vykti yra tiekiamas reikalingas kiekis
natrio sulfato ir acto rugsties anhidrido, tuomet palaipsniui dozuojamas 50% NaOH nes tiekiant
NaOH issiskiria daug Silumos. Supylus NaOH reakcijos misinys yra kaitinamas alyva iki 130 °C ir
reakcija vykdoma 3 valandas. Gaunamas 0,05 PLopsa 1,7 PLac modifikuotas krakmolas. Po $io laiko
reakcijos miSinys sraigtiniu siurbliu pro linijos maisSykle 8 yra tiekiamas | perioding maisykle 2,
kurioje miSinys yra praplaunamas reikalingu kiekiu izopropanolio ir vandens tuomet miSinys
sraigtiniu siurbliu 7 pro centriftigini filtra 5 tickiamas j perioding maisykle 2. Sioje maisykléje
reakcijos miSinys yra maiSomas su distiliuotu vandeniu siekiant praplauti modifikuota krakmolg nuo
zaliavy liku¢iy ir susidariusio natrio acetato. Praplautas krakmolas yra nufiltruojamas ir
i8dziovinamas. Norint gaminti elastingesnius produktrus dedama triacetino, norint pagaminti tvirtesnj
termoplastikg naudojama polietilenglikolis 200. IS rotacinés dziovyklés 6 produktas yra tiekiamas |
sandeliavimo talpg 9, kur produktas yra laikomas pakavimui ir i§vezimui pas pirkéjus. Medziagy
kiekis reikalingas modifikuoti 1 tong krakmolo pateiktas 4 lenteléje.

4 lentelé. Krakmolo acetato dodecenilsukcinato gamybai reikalingy zaliavy kiekiai

Pirma reakcija

Eil. Nr. Zaliava Kiekis, kg
1 Krakmolas 1000
2 Distiliuotas vanduo 2000
3 DDSA 32,8
Antra reakcija

1 50% NaOH 480
2 Acto anhidridas 4000
3 Na>SO4 54,93
Pirmas plovimas

1 Izopropanolis 2000
2 Distiliuotas vanduo 6000
Antras plovimas

1 Distiliuotas vanduo 8000
Plastifikatoriaus priedas

1 PEG200 arba Triacetinas 545
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N =

26 pav. Krakmolo acetato oktenilsukcinato gamybos technologiné schema: A — distiliuotas vanduo, B —

krakmolas, C — dodecenilsukcino rigsties anhidridas, D — 3% NaOH, E — 50% NaOH, F — Na,SO4, G — acto
riigSties anhidridas, H — izopropanolis, | — karstas oras, J —alyva, 1 — variklis, 2 — periodiné maisyklé, 3 —

automatiné sklendé, 4 — krumpliaratinis siurblys, 5 — centrifiginis filtras, 6 — rotaciné dziovyklé, 7 —
sraigtinis siurblys, 8 — linijos maisyklé, 9 — sandeliavimo talpa, 10 — Sildoma periodiné maisyklé.
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata

Rizikos veiksnys — cheminis, fizikinis, biologinis, ergonominis, psichosocialinis ar fizinis veiksnys,
keliantis ar galintis kelti pavojy darbuotojo saugai ir sveikatai [46].

Rizikos vertinimas — procesas, kurio metu identifikuojami pavojai ir rizikos veiksniai, galimas jy
sukeltos zalos sveikatai sunkumas ir zalos pasireiskimo tikimyb¢, atsizvelgiant j taitkomas apsaugos
priemones, nustatomas rizikos dydis bei priimamas sprendimas (jvertinimas) dél rizikos priimtinumo,

t. y. nusprendziama, ar rizika yra priimtina, toleruotina ar nepriimtina, ir prevenciniy priemoniy

taikymo [46].

5 lentelé. Pavojingi riziky veiksniai ir jy savokos [46].

Pavojingas rizikos veiksnys

Pavojingo rizikinos veiksnio savoka

Fizinis

Veiksnys, kuris kelia pavojy dél netinkamo darbo vietos jrengimo, darbo
priemoniy, jy judanciy daliy, kélimo jrangos, keliamo krovinio, transporto
priemoniy, krentanéiy daikty fizinio poveikio, taip pat dél galimo sprogimo,
gaisro, statiniy stabilumo ir tvirtumo neuztikrinimo.

Fizikinis

Veiksnys, kurio pagrinda sudaro fizikiniy substancijy kitimai aplinkoje.

Cheminis

Cheminis elementas ar junginys, grynas ar miSinyje, egzistuojantis nattraliai
arba gaminamas, naudojamas arba i§skiriamas j aplinka, jskaitant atliekas, bet
kokio darbo proceso metu, pagamintas tikslingai ar ne, teikiamas rinkai ar ne.

Biologinis

Mikroorganizmai, jskaitant genetiSkai modifikuotus, I1gsteliy kultiiros bei
zmogaus endoparazitai, galintys darbuotojui sukelti infekcija, alergija ar
apsinuodijimg.

Ergonominis

Veiksnys, kurio pagrinda sudaro fizinio darbo kriivis ir jtampa bei darbo
vietos pritaikymas darbuotojo galimybéms.

Psichosocialinis

Veiksnys, kuris dél darbo salygy, darbo reikalavimy, darbo organizavimo,
darbo turinio, darbuotojy tarpusavio ar darbdavio ir darbuotojo tarpusavio
santykiy sukelia darbuotojui psichinj stresa.

Magistro baigiamajame darbe yra naudojama daug jvairiy medziagy reakcijy vykdymui ir medziagy
tyrimams. Kad darbas baty vykdomas saugiai 6-10 lentelése aptariamos naudojamos medziagos, jy
pavojai ir apsauginés priemonés saugiam darbui.

6 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas [47].

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesSgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Krakmolas

Nepavojinga medziaga
pagal Reglamentg (EB) Nr.
1272/2008

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos plauti vandeniu, po
salycio su akimis plauti
kelias minutes vandeniu, o
prarijus reikia praskalauti
vandeniu.

PrieSgaisrinés priemones:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pirstinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai.
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7 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas tesinys [47].

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Natrio hidroksidas

Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis

Pavojingumo frazés:
H290, H314
Atsargumo frazés:

P260, P264, P280,
P301+P330+P331,
P302+P361+P354,
P304+P340,
P305+P354+P338, P316,
P321, P363, P405 ir P501

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus and
odos nedelsiant plauti
dideliu kiekiu vandens, po
saly¢io su akimis 10-15
min. skalauti vandeniu,
prarijus skalauti vandeniu.
Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis | gydytoja
bei parodyti saugos
duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemoneés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pirstinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai.

Dodecenilsukcino rugsties
anhidridas

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Pavojingumo frazés:
H302 + H312 +H332,
H335

Atsargumo frazés:

P261, P280, P322,
P301+P312, P405, P501

Pirmosios pagalbos
priemongs: Patekus ant
odos: plauti vandeniu
Patekus j akis: Kelias
minutes skalaukite
atmerktas akis po tekanc¢iu
vandeniu. Jkvépus: tiekti
gryng ora. Jei reikia,

atlikite dirbtinj kvépavima.

Laikykite pacientg Siltai.
Samonés netekimo atveju
paguldykite pacienta
transportavimui. Prarijus:
Nedelsdami kvieskite

gydytoja.

Apsauginé apranga,
apsauginés pir§tinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Distiliuotas vanduo

Nepavojinga medziaga

pagal Reglamenta (EB) Nr.

1272/2008

Pirmosios pagalbos
priemonés: bendrosios
pastabos - nereikia imtis
jokiy ypatingy priemoniy.
Prarijus - i$skalauti burna.
Pasijutus blogai skambinti
1 kreiptis | gydytoja

Naudoti akiy apsaugos
akinius nuo skys¢iy pursly

Druskos riigstis

Smarkiai pazeidZia akis,
gali sukelti alerging odos
reakcija

2

Pavojingumo frazeés:
H290

Atsargumo frazes:
P234, P390

Pirmosios pagalbos
priemongs: patekus ant
odos plauti vandeniu, po
salycio su akimis plauti
kelis minutes vandeniu,
prarijus reikia praskalauti
vandeniu.

Priesgaisrinés priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pirstinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai.
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8 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas tesinys [47].

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Fenolftaleinas

Fenolftaleinas yra
narkotiky prekursorius,
todél yra taikoma ypac
griezta apskaita ir
sandéliavimo salygos.
Itariama, kad gali sukelti
genetinius defektus

&

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Degus skystis ir garai

Pavojingumo frazés:
H225, H319, H341, H350
Atsargumo frazés:

P210, P280,
P305+P351+P338,
P308+P313

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus and
odos nedelsiant plauti
vandeniu, po salycio su
akimis maziausiai 10 min.
skalauti vandeniu, prarijus
reikia skalauti vandeniu.
Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis | gydytoja
bei parodyti saugos
duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemoneés:
vandens purskimas, sausi
gesinimo milteliai, anglies
dioksidas arba alkoholiui
atsparios putos

Apsauginé apranga,
apsauginés pirstinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Natrio sulfatas

Nepavojinga medziaga
pagal Reglamentg (EB) Nr.
1272/2008

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos plauti vandeniu,
patekus j akis kelias
minutes skalaukite
atmerktas akis po tekanciu
vandeniu, prarijus reikia
praskalauti vandeniu.
PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pir§tinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai.
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9 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas tesinys [47].

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
priesgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Acto riigsties anhidridas

Acto rugsties anhidridas
yra narkotiky prekursorius,
todél yra taikoma ypac
griezta apskaita ir
sandéliavimo salygos.

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Degus skystis ir garai

Smarkiai nudegina odg ir
pazeidzia akis

&2

Pavojingumo frazés:
H226, H320, H332, H314
Atsargumo frazés:

P210, P280,

P303+P361+P353,
P305+P351+P338, P310

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos nedelsiant plauti
vandeniu, po salycio su
akimis 10-15 min. skalauti
vandeniu, prarijus
iSskalauti burna ir iSgerti
daug vandens. Bendrosios
pagalbos atveju — kreiptis |
gydytoja bei parodyti
saugos duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemoneés:
vandens purskimas, putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pirstinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.

Izopropanolis

Kenksminga prarijus arba
ikvépus

Degus skystis ir garai

Pavojingumo frazeés:
H225, H319, H336
Atsargumo frazés:

P210, P280,
P305+P351+P338,
P337+P313

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos plauti vandeniu, po
saly¢io su akimis plauti
maziausiai 10 min.
vandeniu, prarijus reikia
skalauti vandeniu.
Bendrosios pagalbos
atveju — kreiptis j gydytoja
bei parodyti saugos
duomeny lapa.
PrieSgaisrinés priemoneés:
vandens purskimas,
alkoholiui atsparios putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pirstinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai, kvépavimo taky
apsaugai naudoti
respiratoriy.
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10 lentelé. Tyrimo rizikos veiksniai ir jy verinimas tesinys [47].

Rizikos veiksnys

Ispéjamieji Zenklai,
pavojingumo ir
atsargumo frazés

Pirmosios pagalbos ir
prieSgaisrinés priemonés

Asmeninés apsaugos
priemonés

Polietilenglikolis

Nepavojinga medziaga

pagal Reglamenta (EB) Nr.

1272/2008

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos plauti vandeniu, po
saly¢io su akimis plauti
kelis minutes vandeniu,
prarijus reikia praskalauti
vandeniu.

PrieSgaisrinés priemonés:
vandens purskimas,
alkoholiui atsparios putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pirstinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai.

Triacetinas

Nepavojinga medziaga

pagal Reglamentg (EB) Nr.

1272/2008

Pirmosios pagalbos
priemonés: patekus ant
odos plauti vandeniu, po
salycio su akimis plauti
kelis minutes vandeniu,
prarijus reikia praskalauti
vandeniu.

Priesgaisrinés priemonés:
vandens purskimas,
alkoholiui atsparios putos,
sausi gesinimo milteliai
arba anglies dioksidas.

Apsauginé apranga,
apsauginés pir§tinés, veido
apsauga, akiy apsaugos
akiniai.
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ISvados

1. Krakmolas modifikuotas tik su dodecenilsukcino riigsties anhidridu pasizymi hidrofobinémis
savybémis ir pagal literatiirg, bei tyrimo rezultatus gauta, jog krakmolo dodecenilsukcinas pasizymi
geriausiomis hidrofobinémis savybémis, kai pakeitimo laipsnis yra 0,02 (vilgymo kampas 127,8
laipsniai), taciau stikléjimo temperatiiros neturi. Siekiant gauti termoplastinj krakmolg, medziaga turi
turéti stiklé¢jimo temperatiira, bet mazo pakeitimo laipsnio krakmolo dodecenilsukcinas neturi jos, o
didelj pakeitimo laipsnj pasiekti néra verta, nes didinant pakeitimo laipsnj reakcija prastéja ir tampa
sunkiau pasiekti norimg pakeitimo laipsnio verte. D¢l Sios priezasties krakmolo dodecenilsukcina
patartina modifikuoti kitais rtigS§ciy anhidridai, kad gauti reikiamas savybes.

2. Krakmolas modifikuotas dodecenilsukcino ragsties anhidridu ir acto rugsties anhidridu yra maziau
hidrofobinis (vilgymo kampas svyruoja tarp 60-68 laipsniy), negu krakmolo dodecenilsukcinatas bet
geresnés hidrofobinés savybés nei gamtinio krakmolo, kurio vilgymo kampas yra 38 laipsniai.

3. Krakmolg modifikuojant dodecenilsukcino ir acto riig8¢iy anhidridais destrukcijos temperatiira
sumazéja, kol pakeitimo laipsnis nesiekia 1,8 pagal acto rtigsties anhidrida , o pasiekus tokj pakeitimo
laipsnj destrukcijos temperatiira staiga pakyla. Tuo tarpu stikléjimo temperatiira nefiksuojama, kol
pakeitimo laipsnis yra mazesnis nei 0,5 pagal acto riigsties anhidrida, 0 po to sviruoja 161,4 — 166,6
°C intervale.

4. Krakmolo dodecenilsukcinato acetatas nors ir turi stikléjimo temperatiirg taciau ji yra per auksta,
kad buty galima perdirbti ekstruzijos biidu, nes vyksta terminé destrukcija. Taciau papildomai
naudojant plastifikatorius — polietilenglikolj 200 ar triaceting ekstruzijg galima vykdyti 130 C
temperatiiroje be Zymios produkto terminés destrukcijos.

5. Injekcinio liejimo buidusuformavus bandinius buvo pastebéta, kad triacetino plastifikatoriaus
turintys bandiniai susitrauke, juos i§¢mus i§ formos ir dél to bandiniy storis padidéjo, o ilgis sumazéjo.
Polietilenglikolio 200 plastifikatoriaus turintys bandiniai buvo trapiis, bet po i§émimo i§ formos jy
matmenys nepasikeité — ilgis ir storis liko tokie kaip ir buvo formoje.

6. Kai krakmolo dodecenilsukcinato acetato kompozicijoje buvo naudojamas plastifikatorius
polietilenglikolis injekcinio liejimo metu gauto produkto stipris tempiant vidutiniskai buvo 2,04 MPa,
o iStjsa nutriikstant tik 4,52%. Tuo tarpu triacetino plastifikatorius dodecenilsukcino ir acto rugsciy
anhidridais modifikuotam krakmolui suteiké savybes panaSias j elastomerams — junginys tapo
minkstas, lankstus ir tempimo metu vidutiniSkai pailgéjo 65,37%, o stipris tempiant vidutiniskai buvo
1,26 MPa.
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