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SANTRAUKA

Krakmolo panaudojimas jvairios paskirties bioskaidZioms medZiagoms vis didéja.
Kvieciai yra ne tik svarbi maistiné Zaliava, bet kvieCiy krakmolas ir jo atskiri granuliniai
komponentai turi pramoninj pritaikyma. Sio darbo tikslas buvo jvertinti fizikines ir mechanines
kvie¢iy krakmolo pléveliy, paruosty i§ skirtingy dydzio granuliy savybes. Krakmolas buvo
i8skirtas 1§ kvietiniy milty, o A ir B tipo granulés buvo atskirtos iScentrinémis maSinomis.
Pléveles 1§ kvietinio krakmolo ir kity priedy buvo pagamintos liejant. Glicerolis buvo
naudojimas kaip plastiklis, o polivinilo alkoholis pridedamas norint sustiprinti pléveles.
Kvieciy krakmolo plévelés buvo gaminamos i§ krakmolo, pagaminto Lietuvoje AB ,,Amilina“
jmongje.

Darbo tikslas — jvertinti kvie¢iy krakmolo dispersiSkumo ir polivinilo alkoholio jtaka
kompozicijy fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

Nustatyta, kad kvietinio krakmolo granulés sudarytos i§ A tipo ir B tipo granuliy, kuriy
vidurkis: A tipo — 17,77 um, B tipo — 11,17 um.

Krakmolo plévelés mechaninés savybés tempiant priklauso nuo krakmolo dispersiSkumo
ir polivinilo alkoholio koncentracijos. Atlikti tempimai parodé, kad plévelés su PVA turi 1,3
karto didesne iStisg su A tipo granulémis, o su B tipo granulémis 3,8 karto.

A ir B tipo granuliy miSinio (santykis 50:50) kiekis pléveléje parodé, kad didziausias
stipris tempiant 0,28 MPa yra su 12 % koncentracija, o didZiausia iStjsa 88 % su 8 % krakmolo
miSinyje koncentracija.

Krakmolo bioskaidzios plévelés i§ jvairiy kompozicijy buvo liejamos 158 Kkartus,
pagaminta 15 vientisy pléveliy, kurios sudaro apie 9,5 % visy bandiniy. Tai parodo, kad

gamybos technologija yra sudétinga ir tikslaus pagaminimo metodo sukurta nebuvo.
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SUMMARY

The usage of starch in biodegradable materials is growing every year. Wheat is not only
an important source material for the production of food. Wheat starch and its separate granular
components have an industrial application. The purpose of this theses is to evaluate physical and
mechanical properties of starch films, made from different size of granules. The starch has been
produced from wheat flour, while A and B-type of granules has been produced using centrifugal
machines.The films of wheat starch and other additions have been produced by casting. The
glycerol has been used as PLASTIKLIS, while polyvinyl alcohol was added in order to
strengthen the films. Wheat starch films have been produced from starch manufactured by
Lithuanian company AB “Amilina”.

The purpose of this thesis — to evaluate the effect of wheat starch dispersity and polyvinyl
alcohol towards physical and mechanical properties of compositions.

It was found that the granules of wheat starch are composed of A and B-type granules the
average of which: type A type — 17.77 um, type B— 11.17 pm.

The mechanical properties of the starch film when stretching depends on the dispersity of
starch as well as on the concentration of polyvinyl alcohol. The tests carried out has shown that
the films with PV A have 1.3 times higher elongation with A-type granules, and 3.8 times higher
elongation with B-type granules.

The quantity of A and B-type granules mixture (ratio 50:50) in the film has shown that
the maximum intensity of elongating 0.28 MPa can be achieved with 12% concentration. The
largest elongation of until the break 88% with 8% of the starch concentration in the mixture.

Biodegradable starch films have been cast 158 times. 15 consistent films which
represented around 9.5% of all samples have been made. This shows that the production

technology is complex and the method of manufacture has not been developed.



Santraupy sarasas

PVA polivinilo alkoholis
HCl druskos rugstis
NaOH natrio hidroksidas
KK kvietinis krakmolas

t teperatiira, °C

n klampa, cP

T trukmé, s

d daleliy skersmuo, um
C koncentracija, %

Q

stipris tempiant, MPa



IVADAS

Plastiky gamyba ir panaudojimo sritys pastaruoju metu stipriai didé¢ja. Pasauliné plastiko
produkcija augo 4% per metus, sukurdama 100 tony atlieky kasdien. Dazniausiai plastikai yra
gaminami i§ neatsinaujinanc¢iy S$altiniy ir yra biologiskai neskaidis. Pastaruoju metu
bioskaidziy pléveliy poreikis yra iSauggs. Krakmolas sulaukia didelio susidoméjimo, kadangi
yra nattiralus polisacharidas, salyginai nebrangus, atsinaujinantis ir bioskaidus.

Bioskaidiis plastikai gaminami polimerizacijos metu j grandines jterpiant bioskaidy
komponenta.

Gryno krakmolo pléveliy panaudojimas yra labai ribotas, kadangi jos yra labai
hidrofiliskos ir nepasiZymi geromis mechaninémis savybémis, todél mechaninéms savybéms
pagerinti, naudojami plastikliai. Plastiklis sumaZina tarpmolekulines jégas ir padidina poliniy
grandziy judruma, kas sumazina krakmolo pléveliy trapuma bei padidina jy lankstumg bei
ilgaamziSkumag. Siekiant pagaminti stabily homogeniska tirpalg geras plastiklis turi biti
tinkamas polimeras. Vanduo yra puikus plastiklis, bet vanduo taip pat sukelia problemy,
kadangi sunku kontroliuoti vandens koncentracijg plévelése. Hidrofiliné krakmolo prigimtis
daro jj priklausomu nuo drégmés arba vandens kiekio aplinkoje. Glicerolis yra polihidroksilinis
alkoholis, dazniausiai naudojamas kaip plastiklis krakmolui. Yra pastebima, kad vandens
absorbcija padidéja proporcingai glicerolio koncentracijai.

Biologiskai skaidziy ir suardomy krakmolo maiSeliy gamyba sparciai didéja. Biologisky
maiSeliy gamyba yra nauja, o jg jsisavinusios tik kelios jmonés.

Sio darbo tikslas — jvertinti kvie¢iy krakmolo dispersiskumo ir polivinilo alkoholio jtaka

kompozicijy fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

Darbo tikslui pasiekti, reikia atlikti Siuos uzdavinius:
e Nustatyti kvietinio krakmolo dispersing sudétj;
e Nustatyti kvietinio krakmolo dispersiskumo, kiekio ir polivinilo alkoholio jtaka
bioskaidZiy pléveliy mechaninéms savybéms tempiant;
e Nustatyti kvietinio krakmolo kiekio ir dispersiSkumo jtaka tirpaly reologinéms
savybéms;

o Nustatyti efektyvy krakmolo kiekj bioskaidziy krakmolo pléveliy gamybai.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Krakmolo sudétis ir savybés

Krakmolas yra natiiralus, atsinaujinantis ir biologisSkai skaidus polisacharidas, kuris yra
i§gaunamas i§ daugelio augaly. Sis gamtinis polisacharidas yra antra medziaga pagal biomasés
medziagy paplitimg gamtoje. Krakmolas randamas augaly Saknyse, stiebuose, pas¢liy séklose
ir kuokstinése zemés tikio kultiirose, pavyzdziui, ryziuose, kvie¢iuose, kukurtizuose, tapijokoje,
bulvése ir t.t..

Pramonéje krakmolg iSgauna ir perdirba Slapiai malant, sijojant ir dZiovinant zaliaving
medziaga. Sis polisacharidas yra naudojamas dviem buidais: natiiralus, iSgautas i§ augaly
vadinamas ,,gamtiniu krakmolu®, ir po cheminio ar mechaninio modifikavimo (siekiant
konkre¢iy savybiy) vadinamas ,,modifikuotu krakmolu®. Pasaulyje pagrindiniai krakmolo
Saltiniai yra kukurtizai (82%), kvieciai (8%), bulvés (5%), manijoka (5%) 1§ kurios gaunamas
tapijokos krakmolas. Apskaiciuota, kad 2000 m. krakmolo, jskaitant gamtinj ir modifikuota,
jvairoms reikméms sunaudota 48,5 min. t. Toks produkcijos kiekis vertas 15 milijardy eury per
metus, ir tai paaiSkina pramonininky ir mokslininky didziules pastangas, ieSkant geriausiy bei
naujy krakmolo panaudojimo sriciy [1].

Krakmolas, po iSskyrimo i$ augaly, yra gaunamas Saltame vandenyje netirpiy balty
milteliy pavidalu. Sie milteliai sudaro mikroskopines granules, kuriy skersmuo priklausomai

nuo krakmolo botaninés kilmés gali kisti nuo 2 iki 100 um (zr. 1 lentelg).

1.1 lentelé. Labiausiai paplitusiy krakmolo rii$iy granuliy forma ir dydis

Daug amilozés o . ) -
Parametras Kukurtizy o Kvieciy Ryziy Bulviy Tapijokos
turin€iy javy
Zaliava grudai grudai grudai grudai Sakniavaisiai Saknys
Skersmuo
(um) 5-30 5-30 1-45 1-3 5-100 4-35
apvalus,
Forma daugiakampis, | daugiakampis, lesio daugiakampis, ovalus, ovalus
apvalus apvalus formos apvalus apvalus




Krakmolo pagrindiné formulé yra (CsHi0Os)n, 0 gliukozés monomeras vadinamas a-D-
gliukopiranozé (arba a-D-gliukozé). Nuo krakmolo botaninés kilmés priklauso jo savybés,
granuliy forma bei dydis, kristaliSkumo tipas ir laipsnis [1].

Krakmolas yra sudarytas i§ dviejy polisacharidy: amilozés ir amilopektino. Siy
polisacharidy miSinj sudaro makromolekulés, kuriy anhidrogliukozidiniai likuciai sujungti
gliukozidiniais rySiais 1,4 ir 1,6 padétyse (amilopektine). Kiekvienos Sios polisacharido
molekulés gale yra laisva aldehidiné grupé. Amiloz¢ yra sudaryta i$ linijiniy makromolekuliy
(Zr. 1 pav.), tuo tarpu amilopektino makromolekulés yra daug didesnés ir Sakotos (Zr. 2 pav.).
Siy dviejy polimery struktiiros skirtumai turi jtakos krakmolo savybéms ir panaudojimui.

Amilozés makromolekulés susisukusios ] spirales. Hidroksigrupés yra spiralés iSor¢je,
todel jos vidus yra hidrofobinis. Dél Sios savybés amiloze gali sudaryti jtarpos kompleksus su
riebaly riigS§timis, riebaly riigS¢iy ir glicerolio sgveikos produktais, fosfolipidais, kai kuriais
alkoholiais ir jodu. Kompleksy sudarymas, ypatingai su mono- ir digliceridais, yra gerai zinoma
amilozés spiralés savybe. Jis priklauso nuo jvairiy faktoriy: temperatiiros, pH, salyCio ir/arba
maiSymo trukmés, riebaly rugsciy ir gliceridy sandaros. Tokie kompleksai kei¢ia krakmolo
savybes: krakmolo kleisterizacijos temperatiirg, kleisterio struktiirg bei klampa, jtakoja
retrogradacija.

OH

O Q OH
HO
HO4 0 OH
HO
HOO 0
HO
HDO_ i

1.1 pav. Amilozés fragmentas
Amilopektinas yra Sakoty makromolekuliy polimeras, sudarytas i a-1,4 rySiais sujungty
gliukozes atkarpy, prie kuriy atSakos prijungtos a-1,6 rySiais. Apskaiciuota, kad apie 4 — 6 %
amilopektino molekuléje esanciy rySiy yra a-1,6 rySiai. Trumpyjy atSaky vidutinis
polimerizacijos laipsnis yra 15, o ilgyjy — apie 45. Unikali konfigiiracija nulemia amilopektino
kristaling struktiirg ir tvarkingg amilopektino makromolekuliy i§sidéstymg krakmolo granulg¢je.
Amilopektino granuliy atSakos yra panasios j amilozés grandines arba dalis grandiniy gali biti

dvivijy spiraliy pavidalo [2].
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HO
OH
o HOO
HO
Hoo Q OH
HO
HOO 0
HO
HOO""

1.2 pav. Amilopektino fragmentas

D¢l tokios amilopektino struktiiros, jo savybés skiriasi nuo amilozés. Amilopektinas
sunkiau kleisterizuojasi. Be to, kleisteriai kuriuose yra 95 % amilopektino, nesudaro gelio,
taciau turi adheziniy savybiy.

Priklausomai nuo krakmolo kilmeés amilozés polimerizacijos laipsnis gali biiti 1500-6000.
Taip pat yra randama amilopektino makromolekuliy, kuriy molekuliné¢ masé yra nuo 0,3 iki 3
min. Amilozés ir amilopektino molekulinés masés taip pat priklauso nuo polimery atskyrimo
biido. Amiloze¢ ir amilopektinas laisvi gamtoje neegzistuoja. Jie randami krakmolo granuléje
kaip tam tikra tvarka iSsidéste atskiri jos komponentai.

Gamtinio krakmolo granulés yra visiSkai netirpios Saltame vandenyje. Taciau Sildant
vandenyije, krakmolo makromolekuliy tvarka maZéja. Sis vidinés tvarkos praradimas jvyksta
skirtingose temperatiirose ir priklauso nuo krakmolo rusSies. Jeigu krakmolas yra Sildomas
vandenyje, jo granulés brinksta tol, kol suyra, ir amiloz¢ bei amilopektinas pereina j vandenine
suspensijg (koloidinj tirpalg). Krakmolo ir vandens sgveika vyksta keliais etapais: brinkimas,
kleisterizacija, retrogradacija [58].

Brinkimas (geliacija). Krakmolo geliacija yra makromolekuliy iSsidéstymo tvarkos
krakmolo granulés viduje irimas, pasireidkiantis negriztamu savybiy pasikeitimu. Sildant
krakmolg vandenyje prasideda tarpmolekuliniy vandeniliniy ry$iy irimas, susilpnéja krakmolo
granulé. Manoma, kad brinkimas prasideda amorfinése granulés srityse, kur yra maZziau
vandeniliniy rySiy, todél ten esancios makromolekulés lengvai pereina j tirpalg. Granulé tampa
silpnesné¢, nes ji pradeda sparciai pléstis. Kadangi ne visos granulés brinksta tuo pa¢iu metu,
egzistuoja skirtingi struktiiriniai irimo ir brinkimo laipsniai.

Kleisterizacija. Pradéjus Sildyma, krakmolo granulés vis labiau iSbrinksta, o terpés
klampa padidéja. Kleisterio klampa pasiekia maksimuma, kai iSbrinksta didZioji dalis granuliy.
Tuomet krakmolas apibiidinamas kaip pilnai kleisterizuotas. Tesiant §ildyma, kleisterio klampa
mazeja. Krakmolo granuléms esant vandenyje, trumpesnés, linijinés amilozés makromolekulés

pradeda tirpti ir atsiskiria nuo granuliy, Sioms brinkstant. Toliau i§ granulés iSsiskiria ne tik
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amiloz¢, bet ir amilopektinas. Kleisterio klampa yra didziausia, kai visos granulés yra
maksimaliai iSbrinkusios. Tesiant Sildyma, krakmolo polisacharidy tirpumas didéja, granulés
pradeda skaidytis ir prarandamas jy struktirinis vientisumas. Krakmolo kleisterio sandara ir
klampa keiciasi, kai jis yra atSaldomas. Tuomet jis palaipsniui virsta geliu. Krakmolo kleisterio
ir gelio formavimasis (retrogradacija) priklauso nuo amilozés kiekio jame. Kuo didesnis
amilozés kiekis, tuo grei¢iau kleisteris virs geliu. Kietas gelis yra nekovalentinés linijinés
amilozés makromolekuliy reasociacijos po kaitinimo rezultatas. Amilozés ir amilopektino
kiekis konkre¢iame krakmole nulemia geliacijos pobiid] ir reologines kleisterio ar gelio
savybes.

Retrogradacija. IStirpinti krakmolo polisacharidai ir like netirpiis granuliy fragmentai
yra linke po Sildymo reasocijuoti. Sis procesas vadinamas retrogradacija. Ji yra geriausiai
matoma, kai amilozés turintis krakmolas yra vésinamas. Retrogradacija baigiasi kristaliniy
agregaty ir gelio strukttiros susiformavimu. Nors amilopektinas taip pat gali retrograduoti po
Sildymo, linijinés amilozés makromolekulés turi didesn; polinkj reasocijuoti ir sudaryti
vandenilinius rySius nei amilopektino makromolekulés. Jvykus retrogradacijai, krakmolo
kleisteris tampa matinis. Tolesnio saugojimo metu toks gelis tampa elastinga medZiaga, kuri
atpalaiduoja vandenj. Krakmolo kleisteriai nestabiliis, jie retrograduoja, t. y. palaipsniui suyra,
iSsiskiriant netirpioms nuosédoms. Retrogradacija vyksta dél amilozés makromolekuliy
asociacijos. Retrogradacijos greitis didéja, didéjant amilozés kiekiui, kleisterio temperatiirai ir
mazéjant kleisterio koncentracijai. Retrogradacija sukelia tokius nepageidaujamus reiskinius,
kaip kleisterio klampos pasikeitimg, drumstumg ir netirpiy daleliy plévelés atsiradima karSto
kleisterio pavirSiuje, netirpiy daleliy atsiradima, i8S kleisterio iSsiskiria vanduo [47].

Krakmolas savo sudétyje be amilozés ir amilopektino turi lipidy, baltymy, neorganiniy
komponenty.

Krakmolo lipidai. Krakmolas savyje turi mazdaug 1 % lipidy, kurie yra skirstomi | tris
grupes: vidiniai, pavirSiniai ir nepriklausantys krakmolui. Krakmolui nepriklausantys lipidai
yra gaunami i§ sterosomy ir kity membranos komponenty. Krakmolo pavirSiniai lipidai randami
kaip amilozés-lipidy kompleksai krakmolo granulés pavirSiuje [3].

Krakmolo baltymai. Tikslus baltymo, sujungto su krakmolu, kiekis priklauso nuo
krakmolo kilmés ir nuo jo iSgryninimo laipsnio gavimo metu. TipiSkas gerai iSplautas griidinio
krakmolo bandinys turi savyje apie 0,25 % baltymy, o tipiSkas Saknies ar Sakniagumbio
krakmolas turi 0,05 % baltymy [4].

Neorganiniai komponentai. Krakmolo sudétyje taip pat yra ir mineraliniy medZiagy,

neorganiniy drusky. Jy kiekis siekia iki 0,5 % [2].
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1.2 Jvairios kilmés krakmolo pléveliy savybés

Kadangi krakmolas iSgaunamas ne tik i§ kvieciy, 1.2 lenteléje atspindi, kaip skiriasi

krakmolo pléveliy mechaninés savybés i$ skirtingy augaly.

1.2 lentelé. Mechaninés krakmolo pléveliy savybés pagamintos i§ andy augaly

Pavyzdziai Stipris (MPa) Istjsa iki tritkio (%) Jungo modelis (MPa)
Baltojy morky 1.99 £ 0.58 22.60 £4.95 15.00 £ 1.14
Jaunikliy zirniy 4.14+1.05 16.82 £2.23 50.38 +3.79
Banany 5.01 £2.06 14.30 +1.28 46.86 £ 17.37
Oky 591+2.12 17.25+£3.43 54.86 +18.10
Manijoky 2.56 +£0.73 43.45 £12.80 30.27 £12.05
Saldziyjy bulviy 3.72+1.12 33.83 £9.11 106.01 +42.19
Auksiniy bulviy 3.99 +£0.67 18.05 £4.57 51.59 +1.48
Huamantanga' bulviy  2.68 £ 0.48 21.90 £4.77 22.05+1.74
Mariva' bulviy 5.00 £1.05 17.20 £4.23 57.12+1.84
Muru-huayro' bulviy ~ 4.77 +1.54 29.20 +5.19 41.46 £3.59
Peruanita' bulviy 3.78 £ 1.03 22.64+£2.13 29.45+1.84
Yungay' bulviy 3.22+0.34 24.18 £4.95 41.37+793

Norint kvietinio krakmolo plévelei suteikti tvirtumo buvo pasirinktas polivinilo

alkoholis, kadangi yra biologiSkai skaidus ir gana stiprus polimeras [39].
1.3  Polivinilo alkoholis. Priedy jtaka krakmolo pléveliy savybéms

Nepaisant visy geryjy savybiy vien i§ krakmolo sukurty pluosty mechaninés savybés yra
labai prastos. Esant jvairiems aplinkos veiksniams, natiiralus §io pluosto pailgéjimas apie 6 %.
Krakmolas — hidrofiliSkai neatsparus. Tai lemia zema stabilumg natiiralioje kintancioje
aplinkoje, dél Sios priezasties, savybéms pagerinti | pluosta jungiamas plastifikatorius, kuris
sumazina krakmolo pluoSto mechanines savybes: trapuma, veikianc¢ias tarpmolekulines jégas ir
didina polimeriniy grandiniy mobiluma, sumazinant stikl¢jimo temperatiirg (Tg) ir padidinant
pralaiduma [3].

Pagerinti krakmolo pluoSty savybes naudojami keli budai, taciau didziausias démesys
Siuo metu sutelktas j krakmolo ir kity polimery miSiniy sudarymg. Kadangi dauguma sintetiniy
polimery yra hidrofobiniai ir termodinami$kai nesimaiSo su hidrofiliniu krakmolu, paprastas
S$iy miSiniy maiSymas sukelia faziy nesuderinamuma, dél to, prastéja naujo pagerinto pluosto

mechanings savybés. PluoStas tampa trapesnis ir greiiau plysta paveikus iSorine jéga. Atlikty
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tyrimy metu buvo nustatyta, jog geriausiai su krakmolu sgveikauja didelés molekulinés masés

plastifikatoriai, kur vienas i$ jy yra polivinilo alkoholis (zr. 1.3 paveikslg) [1].

o
OH
1.3 pav. Poli(vinilo alkoholis)

Polivinilo alkoholis (PVA) — pusiau kristalinis, angliagrandis polimeras, gaunamas
polivinilacetato hidrolizés biidu. PV A savybés priklauso nuo jo molekulinés masés ir hidrolizés
laipsnio. PVA kristaliSkumo laipsnis did¢ja, augant hidroksigupiy kiekiui polimere
(polivinilacetatas yra amorfinis polimeras). Dvi pagrindinés PV A raiSys: vandenyje tirpus PVA,
kurio hidrolizés laipsnis — 88 %, ir vandenyje netirpus PV A, kurio hidrolizés laipsnis didesnis
nei > 98 %. Didelés molekulinés mases, didelio kristaliSkumo laipsnio PVA, esant mazam
drégmés kiekiui, yra gana stiprus polimeras, jo stiprumo riba — 125 MPa. Vanduo plastifikuoja
PVA, todél, esant skirtingam drégmés kiekiui, jo savybés labai skiriasi. PVA biologiskai skyla

ir mineralizuojasi jvairiose terpése. PlaCiausiai naudojamas vandenyje tirpus PVA. [1]

1.4 Polivinilo alkoholio panaudojimas krakmolo pléveliy gamybai

Polivinilo alkoholis (PVA) tai medziaga su technologiniu vandens apdorojamo polimero
potencialu. KomerciSkai gaminamas PVA yra beveik ataktinis. Jis gaminamas polivinilo
acetato hidrolizés biidu ir dazniausiai biina 53 % sindiotaktinis. Daugelis tyréjy tyré PVA
kristalinés struktiiros modelj. Izotaktinis PVA turi auksta lydymosi temperatiira (T1=230 °C),
lyginant su polietilenu (Tr=117-135 °C) ir tai yra dél tampriy vandenilio molekuliy rysiy
kristaluose (kiekvienam antram anglies atomui yra galimyb¢ turéti rysSj su vandeniliu). Siekiant
nutraukti Siuos rySius turi biiti jtrauktas polimero - polimero vandenilinio rySio pakeitimas }
polimero — vandens vandenilinj rysj. [1]
technologijoms. PVA pasizymi cheminiu atsparumu, geromis optinémis ir fizikinémis
savybémis kas lémé jo platy komercinj panaudojimg. Siekiant pagerinti jo parametrus ir
atsparumg PV A yra daZnai koreguojamas jungiant jj su kitais polimerais ar uZpildais. Natiiraliai
gaunamy polimery ar uzpildy (tokiy kaip krakmolas) jtraukimas j kitas polimerines medziagas
padidina ekologiSkumg. Krakmolas yra natiiraliai randamas polimeras, kuris yra pigus bei
lengvai apdirbamas. Abu Sie polimerai: PVA ir krakmolas yra poliniai. Ta¢iau PVA ir krakmolo
junginys daZniausiai biina medZziaga, turinti puikias mechanines savybes ir apsaugos funkcija.
Krakmolo jdéjimas | PVA keicia fizikines — mechanines medZiagos savybes ir taip pat

modifikuoja polimery struktiirg abiejy medziagy molekuliniame lygyje. Uzpildy jmaiSymo
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metu galimas kristaly netobulumas arba kristalinés gardelés iSkraipymas, bei Sie morfologiniai
pakitimai turi jtakos pléveliy savybéms. Tesiant ankstesnius darbus, §is tyrimas tiria krakmolo
itaka PVA pléveliy savybéms, tokioms kaip mechaninéms, optinéms ir struktirinéms. Sie
tyrimai buvo atliekami norint i$siaiskinti potencialy panaudojimg pakavimo plévelése. Pirmag
kartg kristalinés struktiiros parametry savybiy pakeitimai buvo priskirti prie pridedamo j PVA
krakmolo kiekiui. Toks indélis Siam placiai iSstudijuotam PV A/krakmolo junginiui yra labai
retas.[1]

Nustatytos mechaninés savybés, tokios kaip stipris tempiant, iStjsa ir plySimo stipris
PV A/krakmolo pléveliy trilkimo metu yra pateikiamas 1.4 lenteléje.

1.4 lentelé. PV A/krakmolo junginiy mechaninés savybés tempiant

Krakmolo teitllppil:;t IStisa iki 1;2’;;111;0
. . 0 b 0 i o, ’
kiekis, % MPa trikkimo, % MPa
1 26,5 204 0,07
2.5 26,0 220 0,07
5 26,5 208 0,08
75 26,1 212 0,09
10 27,4 230 0,08

Vandeniliniy jung¢iy formavimasi tarp PVA ir krakmolo — OH grupiy yra pateikta 1.4
paveiksle. PVA/krakmolo plévelés natiiraliomis salygomis lengvai neskyla. Pokytis
amorfinése/kristalinése srityse buvo kiekybiskai iSmatuotas vertinant gardeliy deformacijos ir
kristaly dydj. Sis tyrimas i§samiai aptaré krakmolu modifikuoty pléveliy fiziniy savybiy
priklausomybe nuo struktiiros.

Apzvelgus mokslingje literatiiroje pateikta medziaga ir naujausiy tyrimy iSvadas, galime
teigti, kad krakmolo daleliy dydis yra tiesiogiai priklausomas nuo drégmes. Esant didesnei
drégmei, galima tikétis susidarant didesnes daleles. Vadinasi, dispersiSkumas didesnis kai

drégmé mazesné.
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1.4 pav. Vandeniliniy jung¢iy formavimas tarp PVA ir krakmolo

Masés netektis vykstant PVA/krakmolo plévelés biogradacijos procesui (60 dieny)
komposte pateikta 1.5 paveiksle. Matyti, kad biodegradacijos proceso greitis did¢ja, didéjant
krakmolo kiekiui PVA. Apie 40 % svorio kritimas PVA/krakmolo pléveléje per 60 dieny, o
plévelé nebuvo pazeista net po 2 ménesiy esant optimalioms sglygoms. Didziausias masés

kritimas nevir$ijo 40 % ir taip pat §1 PV A/krakmolo miSinio plastikiné plévelé lengvai nesuiro

natiiraliomis sglygomis.

45 e

5 8 &8 8

%]
=

% Svorio kritimas
>

10 4

0 10 20 30 40 50 60
% Krakmolo kiekis PVA

1.5 pav. Masés netektis vykstant PV A/krakmolo plévelés biogradacijos procesui
komposte (60 dieny)
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2. DARBO TIKSLAS IR UZDAVINIAI

Atsizvelgiant | pasaulinj uzterStumg buvo nusprgsta gaminti ekologiskas krakmolo

pléveles, kurios galéty biiti naudojamos maiseliy gamybai ar sausy produkty jpakavimui.

Darbo tikslas — jvertinti kvie¢iy krakmolo dispersiskumo ir polivinilo alkoholio jtaka

kompozicijy fizikinéms ir mechaninéms savybéms.

Siam tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:
e Nustatyti kvietinio krakmolo dispersing sudétj;
e Nustatyti kvietinio krakmolo dispersiSkumo, kiekio ir polivinilo alkoholio jtaka
bioskaidZiy pléveliy mechaninéms savybéms tempiant;
e Nustatyti kvietinio krakmolo kiekio ir dispersiSkumo jtaka tirpaly reologinéms
savybéms;

e Nustatyti efektyvy krakmolo kiekj bioskaidziy krakmolo pléveliy gamybai.
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3. MEDZIAGOS IR TYRIMO METODAI

3.1 Naudotos medZiagos

Tyrimams naudotos kvietinio krakmolo pagrindo gautos plévelés, i kurias, jy paruo$imo

metu, buvo jmaiSoma 8, 12, 15, 21, 31 ir 40 % kvietinio krakmolo. Krakmolas buvo

mechaniskai iSgautas i§ lietuvisky kviec¢iy milty. IS pradziy kvieCiy miltai sumaiSomi su

vandeniu. Gauta suspensija homogenizuojama, centrifuguojama ir sijojama. Gautos krakmolo

A tipo granulés i§dziovinamos iki 12 % drégmés, o B tipo granulés iki 38 % drégmés. Tyrimams

naudotos medziagos ir jy kiekiai pateikti 3.1 ir 3.2 lentelése.

3.1 lentelé. Bioskaidzios krakmolo plévelés komponentai be PVA

3 Pavadinimas Kiekis miSinyje, %

g Distilivotas | g5 7 | 583 | s61 | 522 | 458 | 39.8

g vanduo

=5 0, M HCI 74 | 71 | 69 | 64 | 56 | 49

S | 01MNaOH | 74 | 7.1 6.8 63 | 56 | 48

£~ | Glicerolis 50% | 165 | 158 | 152 | 142 | 124 | 108

2 Krakmolas 8 12 15 21 31 40

A Viso: 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0
3.2 lentelé. BioskaidZios krakmolo plévelés komponentai su PVA

- Pavadinimas Kiekis miSinyje, %

5 Distiliuotas 52,5 | 50,7 | 491 | 46,0 | 410 | 36,1

= vanduo

% 0,1 M HC1 6,4 6,2 6,0 5,6 5,0 4.4

g" § 0,1 M NaOH 6,4 6,1 5,9 5,6 5,0 4.4

S A Glicerolis 50 % 14,2 13,8 13,3 12,5 11,1 9,8

% PVA 10 % 6,6 6,4 6,2 5,8 5,2 4.5

3 Krakmolas 7 10 13 18 27 36

A Viso: 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

3.2 Druskos riigsties ir natrio hidroksido panaudojimas

Krakmolas, veikiamas druskos riigsties tirpalu virimo temperatiiroje, hidrolizuojasi.

Druskos riigstis veikia kaip katalizatorius. Krakmolo hidrolize vyksta taip: Krakmolas + H>O

+ HCI — dekstrinai — maltozé — gliukozé. Amilopektinas slopina plévelés susidaryma,

todél dedamas HCI.

Natrio hidroksido tirpalas pilamas j krakmolo plévelés tirpala druskos riigsties tirpalo

neutralizavimui.
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3.3 Tyrimo metodika
3.3.1 Krakmolo daleliy dydZio nustatymo metodika

Daleliy dydzio nustatymas buvo atlickamas su lazeriniu difraktometru Beckman Coulter
LS 200. Pries pradedant matavima atlickamas difraktometro kalibravimas su distiliuotu
vandeniu. Daleliy dydzio nustatymui paruoSiama 3 % krakmolo suspensijos tirpalas ir
supilamas | lazerinio difraktometro bandinio matavimo vieta. Pradéus matuoti, lazerio
spindulys iSsklaidomas per lesi ir sklinda per bandinj, kur likutinis spindulys per Furjé lesj
nukreipiamas ] detektoriy ir perdirbti spinduliai iSmatuojami.
Tipinis lazerinés difrakcijos jrenginys sudarytas iS:
« Sviesos Saltinio (paprastai lazerinis) ir spindulio apdorojimo bloko su integruotu filtru.
Blokas skirtas generuoti monochromatinius, nuoseklius, lygiagrecius spindulius;
« dispersiniy daleliy srauto ore ar skystyje, kurias kerta lazerio spindulys;
« teigiamy Furjé leSiy, kurie nukreipia lazerio spindulj :
a) daugiaelement] detektoriy, matuojant] likutinj spindulio intensyvuma;
b) sasaja su kompiuteriu, galin¢iy perdirbti iSmatuotus detektoriy signalus.

Tipiska schema yra pateikta 3.3 paveiksle.

o Furjé
Optine we ] Detektorius
sistema g
= _".-'_._._F-‘_._.- - _AE
o —
_‘--_‘_'-_‘--._
Lazeris E 1——._.,.«;"‘/'##_
=
Bandinys
Kompiuteris

3.3 pav. Lazerinio difraktometro schema
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3.3.2 Drégmés kiekio nustatymo metodika

Drégmés kiekis kvietinio krakmolo bandiniuose buvo nustatytas drégnomaciu Mettler
Toledo HR&3 (JAV).
Drégmés kiekis o (%) medziagoje apskaiciuotas pagal formule:
mp—myq

w =2 1000 ; (3.1)

mg
¢ia: o — drégmes kiekis, %
mo — pradiné medziagos masé, g;

m; — medZiagos masé po dziovinimo, g

3.3.3 Dinaminés klampos nustatymo metodika

Pléveliy miSiniy dinaminé klampa nustatyta rotaciniu viskozimetru (Brookfield DV-III).
Naudojant veleng L4. | matavimui skirtg indg jpilama apie 45 ml tiriamojo miSinio ir | jj
panardinamas viskozimetro velenas taip, kad velenas bty panires iki Zymos. Pradéjus
matavimg velenas pradeda suktis, jo greitis nusistovi, fiksuojami klampos duomenys (MPa).

Matuota 100 aps./min grei¢iu. Tyrimas atliktas kambario temperatiiroje (20 + 2 °C).

3.3.4 pH reikSmés nustatymo metodika

Paruosus suspensija plévelés liejimui, klampi masé supilama j 50 ml matavimo stikling.
Pries atlieckant matavimg nuplaunamas pH metro elektrodas distiliuotu vandeniu ir
nusausinamas. pH reikSmés nustatytos naudojat pH-metrg (Sartorius PB-11), elektrodg jmerkus

] suspensija laukiama kol nusistovés pH reikSme.

3.3.5 Mechaniniy savybiy tempiant nustatymo metodika

Mechaninés savybés buvo nustatomos vienaasio tempimo buidu universalia bandymo
masina (gamintojas Tinius Olsen). Bandinio darbinés zonos matmenys buvo 50 mm x 5 mm.
Masinos apatinio verztuvo judéjimo greitis buvo 50 mm/min.

Bandymo metu buvo nustatyta:

* santykin¢ deformacija trilkimo metu:

e="%.100%;: (3.2)

lo
¢ia: € — santykiné deformacija, %

 stipris tempiant:

=" (3.3)

M
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3.3.6 Tirpaly paruoSimas

Vandeninio glicerolio 50 % koncentracijos tirpalo pasiruosimas. Tirpalo paruoSimui
paimama 250 ml Erlenmejerio kolba ir 100 ml matavimo cilindras. Turimas 99 %
koncentracijos glicerolis praskiedziamas distiliuotu vandeniu, kad gautas tirpalas buty 50 %
koncentracijos.

0,IM natrio hidroksido tirpalo paruosimas. Tirpalo paruoSimui reikalinga 250 ml
Erlenmejerio kolba, 100 ml matavimo cilindras ir 2 ml pipeté. Turimas 50 % koncentracijos ir
1,55 kg/dm® tankio natrio hidroksido tirpalas praskiedziamas su distiliuotu vandeniu
atitinkamomis proporcijomis, kad gautas tirpalas biity 0,1M koncentracijos. | matavimo cilindrg
pripilama distiliuoto vandens 199 ml ir supilama j Erlenmejerio kolba. IS 50 % koncentracijos
natrio hidroksido tirpalo su pipete paimama 1 ml ir supylus j Erlenmejerio kolbg esantis miSinys
gerai sumaiSomas.

0, 1M druskos riigsties tirpalo paruosimas. Tirpalo paruoSimas analogiSkas 0,1M natrio
hidroksido tirpalo paruo§imui.

Polivinilo alkoholio 10 % koncentracijos tirpalo paruosimas. Svarstyklémis pasveriama
5 g. polivinilo alkoholio ir jdedama j 100 ml stiklinj indelj. | indelj su PVA jpilama 45 ml

distiliuoto vandens. Tirpalas maiSomas kol iStirpsta PVA.
3.3.7 Bioskaidziy krakmolo pléveliy gavimo procesas

Bioskaidzios krakmolo plévelés i§ A tipo granuliy buvo gaminamos i§ skirtingos
koncentracijos krakmolo tirpalo (8, 12, 15, 21, 31 ir 40 %). Pasvertas 12 % drégmés krakmolas
supilamas j stiklinj indg. ] matavimo cilindrg pripilama 75 ml distiliuoto vandens ir supilamas
1 inda su krakmolu. 20 ml pipete paimame 18 ml glicerolio 50 % koncentracijos tirpalo ir
sudozuojama ] indg su krakmolu. Taip pat su pipete paimamas 9 ml druskos rtgsties 0,1 M
koncentracijos tirpalas ir sudozuojama j indg su krakmolu.

Prie§ pradedant tirpalo kaitinimg, nustatomas maisSyklés greitis 700 rpm, o kaitlentés
temperattira 115 °C. Tada inde esantis tirpalas gerai sumaiSomas ir dedamas ant magnetinés
maisyklés su kaitlente. Tuo paciu metu paleidZiamas chronometras trukmeés jvertinimui iki
kleisterio susidarymo pradzios. Sylant tirpalui, termometru matuojama tirpalo temperatira.
Temperatiirai pasiekus 55 °C, su pipete paimama 9 ml natrio hidroksido 0,1 M koncentracijos
tirpalo ir sudozuojama j indg su krakmolu.

Prasidéjus tirpalo kleisterizacijai indas su tirpalu nuimamas nuo magnetinés maisyklés
stabdomas laikas ir uZraSoma tirpalo temperatiira. Matuojama tirpalo klampa. Pamatavus
klampg viskozimetru, dalis tirpalo iSliejama ant skaidrios plévelés. Pamatuojama likusio tirpalo

pH terpé. Visi gauti duomenys suraSomi | lentele.
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Analogiskai atlickama kvietinio krakmolo pléveliy gamyba su polivinilo alkoholiu

jterpiant | tirpalg iki kleisterizacijos.
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4. TYRIMO REZULTATAI IR JU APTARIMAS

4.1 DispersiSkumo ir kiekio jtaka krakmolo pléveliy reologinéms savybéms

A ir B tipo krakmolo granulés yra sudarytos i§ skirtingy cheminiy kompozicijy ir
pasizymi skirtingomis cheminémis funkcinémis savybémis, todél buvo tirti krakmolo méginiai
nustatant granuliy dydzius [5].

Kvietinio krakmolo daleliy dydis buvo nustatytas lazeriniu difraktometru. Gautos

bandinio kreivés pateiktos 4.1 paveiksle.
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b

4.1 pav. Lietuvisky kvie¢iy krakmolo daleliy dydziy pasiskirstymo kreivé: a — A tipo granuliy,
b — B tipo granuliy

Matyti, kad i§ pateikto 4.1 paveikslo dalelés bandinyje sudaro polidispersing sistema,
kurioms budingi aiSkiai iSreik$ti maksimumai.
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4.1 paveikslo a, buvo gauta, kad daugiau nei 9 % viso bandinio kiekio sudaro dalelés su
23,81 um skersmeniu, o bendras visy krakmolo daleliy apskai¢iuotas vidurkis yra 17,77 pm ir
atitinka literatiros Saltinyje nurodomas A — tipo granules. 50 % daleliy kiekio sudaro didesniy
nei 18,98 um skersmens [5]. Toks A tipo granuliy méginys dar yra vadinamas stambiuoju
krakmolu.

4.1 paveikslo b, matyti, kad gautg kreive sudaro du pikai, kurie parodo, jog mazo
skersmens (1 — 10 pm) granulés néra visiskai atskirtos nuo A — tipo granuliy. Bendras visy
krakmolo daleliy apskai¢iuotas vidurkis yra 11,17 um. 50 % daleliy kiekio sudaro mazesniy
nei 7,78 pm skersmens.

Kadangi, labiau iSvalyto kvietinio krakmolo su B — tipo granulémis gauti nepavyko,
tolimesni tyrimai buvo atlieckami su Siuvo krakmolu.

ISliejus bioskaidzias pléveles su skirtingomis krakmolo koncentracijomis tirpale ir
naudojant A, B tipo krakmolo granules buvo pastebéta, kad su didesne nei 21 % krakmolo
koncentracija plévelés gavosi trapios ir neskaidrios (zr. 4.2 pav., a ir b). I§ daugybés atlikty
bandymy gavosi tik keletas vientisy bioskaidziy pléveliy, kuriuose krakmolo koncentracija
buvo maZesné arba lygi 15 %.

Visi sekantys bandymai buvo atlieckami su nedidesne nei 21 % krakmolo koncentracija.

a b
4.2 pav. Trapios ir neskaidrios bioskaidzios plévelés: a —su 31 % krakmolo koncentracija,
b — su 40 % krakmolo koncentracija
Gaminant pléveles i§ A tipo krakmolo granuliy buvo pastebéta, kad didinant krakmolo
koncentracijg tirpale kleisterizacijos temperatiira mazéja nuo 67 °C iki 61 °C.
Gaminant pléveles i§ B tipo krakmolo granuliy buvo pastebéta, kad didinant krakmolo

koncentracijg tirpale kleisterizacijos temperatiira maz¢ja nuo 69 °C iki 62 °C.
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Gaminant pléveles i§ A ir B (maiSyta santykiu 50:50) tipo krakmolo granuliy buvo
pastebéta, kad didinant krakmolo koncentracijg tirpale kleisterizacijos temperatiira mazéja nuo
70 °C iki 60 °C.

Esant tai paciai kleisterizacijos temperatiirai (64 °C) 4.3 paveiksle matyti, kaip klampa

priklauso nuo koncentracijos ir dispersiskumo tirpaluose.
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4.3 pav. Kleisterizacijos klampos priklausomybé nuo temperatiiros (64 °C)

Krakmolo tirpaly kleisterizacijos klampy priklausomybé pateikta 4.4 paveiksle.

10000

9000

8000
7000

6000 Ckrak.= 8 %

5000 e Ckrak.= 12 %

4000 . e Ckrak.= 15 %
/ o= Ckrak.= 21 %

3000 /
2000 /
1000 /

0 1 T T 1 T T T T T T 1
53 55 57 59 61 63 65 67 69 71 73 75 77

25



10000

9000 /

8000 /

7000 /

6000 / Ckrak.=8 %
5000 / e Ckrak.= 12 %
4000 / i == Ckrak.= 15 %

3000 / / e Ckrak.= 21 %
2000 // // /
1000 /

1600

1400

1200

800 e Ckrak.= 12 %

— - o,
600 Ckrak.= 15 %

|
I
1000 I ——Ckrak.= 8 %
|
/
/

] e Ckrak.= 21 %
400

200 / / —
J = 7

4.4 pav. Kleisterizacijos klampos priklausomyb¢ nuo temperatiiros: a — A tipo granuliy
tirpalai su skirtingomis koncentracijomis, b — B tipo granuliy tirpalai su skirtingomis

koncentracijomis, ¢ — mix (50:50) granuliy tirpalai su skirtingomis koncentracijomis d —
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4.2 Polivinilo alkoholio jtaka krakmolo pléveliu mechaninéms savybéms tempiant

Atlikus krakmolo pléveliy tempimus, buvo nustatytos mechaninés savybés

pléveliy su polivinilo alkoholiu ir be jo. Bandymy atlikta ne daug, kadangi kokybisky pléveliy
kiekis gautas ne didelis.
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4.5 pav. Pléveliy mechaninés savybés tempiant: a — skirtingo dispersiSkumo 8 %

koncentracijos, b — mix ( santykis 50:50) skirtingy koncentracijy, ¢ — skirtingo dispersiSkumo
su PVA 7 % koncentracijos

4.3 Temperatiros, klampos, trukmés ir pH jtaka pléveliy gavimui

Krakmolo plévelés gali sutriikineti dél daugybés priezas¢iy: krakmolo prigimties, tirpalo
koncentracijos, temperatiiros, pH, amilopektino ir glicerolio kiekio, Saldymo/auSinimo biido,
jvairiy priedy ir pan.

Krakmolo plévelés, islietos i§ vandeninio tirpalo savybés priklauso nuo amilozés kiekio
ir molekulinés masés. Plévelés gali biiti kietos, nelanksCios ir trapios ir dél daugybés
vandeniliniy ry$iy, esan¢iy krakmolo molekulése. Krakmolo, turincio didelj amilozés kiekj,
plévelés yra daug stipresnés ir lankstesnés dél ilgy, linijiniy amilozés makromolekuliy. Pleveliy

stiprumas ir lankstumas padidéja, esant didesnei amilozés molekulinei masei.
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Temperaturos priklausomybé nuo krakmolo
kiekio
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4.6 pav. Krakmolo tirpalo temperatiiros priklausomybé nuo krakmolo koncentracijos tirpale

kleisterizacijos metu
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4.7 pav. Krakmolo plévelés i§ A tipo granuliy su polivinil alkoholio tirpalu
4.8 paveiksle matyti krakmolo suspensijos kleisterizacijos pH matavimai. Kaip matome

pH reikSmé skiriasi dozuojant NaOH prie§ kleisterizacijos procesa ir po, tad galime jtarti, kad

neutralizacija HCI tirpalu nevyko dozuojant natrio hidroksida prie§ kleisterizacija.
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4.8 pav. 7 % krakmolo koncentracijos pléveliy tirpaly pH su PVA
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ISVADOS

1. Krakmolo dispersiSkumo sudétis buvo nustatyta lazeriniu difraktometru:

1.1 Tyrimo metu nustatyta, kad bandomojo AB "Amilina" kvietinio krakmolo sudétis
A-tipo granuliy skersmens vidurkis 17,77 um, o B-tipo granuliy skersmens
vidurkis 11,17 pm ir atitinka literatiros $altiniuose nurodomus dydzius

2. BioskaidzZios krakmolo plévelés savybés priklauso nuo krakmolo dispersiSkumo ir
koncentracijos miSinyje:

1.1 Esant didesnei nei 21 % krakmolo koncentracijai, krakmolo plével¢ praranda
vientisuma, tampa neskaidri ir trapi.

2.1 Vientisa plévelé buvo pagaminta esant miSinyje ne daugiau kaip 15 % krakmolo
koncentracijai.

3. Atlikti bandymai vienaaSio tempimo metu parodé:

1. Pléveliy stipris tempiant priklauso nuo daleliy dispersiSkumo

2. PVA panaudojimas didina pléveliy stiprj tempiant.

4. Krakmolo bioskaidzios plévelés 1§ jvairiy kompozicijy buvo liejamos 158 kartus,
pagaminta 15 vientisy pléveliy, kurios sudaro apie 9,5 % visy bandiniy. Tai parodo, kad

gamybos technologija yra sudétinga ir tikslaus pagaminimo metodo sukurta nebuvo.

31



10.

11.

12.

13.

14.

15.

LITERATUROS SARASAS

. Jolita Ostrauskaité, Juozas Vidas GraZuleviius. Polimeriniy atliecky grjztamasis

perdirbimas. 2007 p. 161-166.
Robert Shanks and Ing Kong. Thermoplastic Starch. 2012.

. Ed. A.L. Andrady, John Wiley and Sons. Plastics and the environment., 2003, p.

762.

Siddaramaiah, Baldev Raj, R. Somashekar. Structure Relation in Polyvinyl
Alcohol Starch Composites. 2002.

B. Montano-Leyva, P. Torres-Chavez, B. Ramirez-Wong, M. Plascencia-
Jatomea, F. Brown-Bojorquez. Physical and Mechanical Properties of Durum
Wheat (Triticum durum) Starch Films Prepared with A- and B-type Granules. 2008, p.
559-567.

Y. Zhang and Z. Liu, J. Han, Frito-Lay. Starch-based edible films.

Heartwin A. Pushpadass, David B. Marx, Milford A. Hanna. Effects of Extrusion
Temperature and Plasticizers on the Physical and Functional Properties of Starch Films.

2008, p. 527-538.

. L. Godbillot, P. Dole, C. Joly, B. Roge’, M. Mathlouthi. Analysis of water binding in

starch plasticized films. 2005.

A. Jansson, F. Thuvander. Influence of thickness on the mechanical properties for
starch films. 2005 p. 499-503.

S. Mali, L.S. Sakanaka, F. Yamashita, M.V.E. Grossmann. Water sorption and
mechanical properties of cassava starch films and their relation to plasticizing effect.
2005 p. 283-289.

F.G. Torres, O.P. Troncoso, C. Torres, D.A. Diaz, E. Amaya. Biodegradability and
mechanical properties of starch films from Andean crops. 2011 p. 603—-606.

R. Scaffaro, M. Morreale, G. Lo Re, F.P. La Mantia. Degradation of Mater-Bi/wood
flour biocomposites in active sewage sludge, Polymer Degradation and Stability. 2009.
D. R. Lu, C. M. Xiao, S. J. Xu. Starch-based completely biodegradable polymer
materials. 2009, p. 366-375.

M. A. Huneault, Hongbo Li. Morphology and properties of compatibilized
polylactide/thermoplastic starch blends. 2007, p. 270-280.

M. Rodriguez, J. Oses, K. Ziani, J. I. Mate. Combined effect of plasticizers and
surfactants on the physical properties of starch based edible films. 2006, p. 840—846.

32



16

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

.M. F. Koenig and S. J. Huangt. Biodegradable blends and composites of
polycaprolactone and starch derivatives. 1995, p. 1877-1882.

T. Bourtoom, M. S. Chinnan. Preparation and properties of rice starch chitosan blend
biodegradable film. 2008, p. 1633-1641.

P. Matzinos, V. Tserki, A. Kontoyiannis, C. Panayiotou. Processing and
characterization of starch/polycaprolactone products. 2002, p. 17-24.

J. Liircks. Properties and applications of compostable starch-based plastic material.
1998, p. 245.

H. Almasia, B. Ghanbarzadeha, A. A. Entezamib. Physicochemical properties of
starch—-CMC—nanoclay biodegradable films. 2010, p. 1-5.

C. Bangyekan, D. Aht-Ong, K. Srikulkit. Preparation and properties evaluation of
chitosan-coated cassava starch films. 2006, p. 61-71.

H. Xiong, S. W. Tang, H. Tang, P. Zou. The structure and properties of a starch-based
biodegradable film. 2008, p. 263-268.

I. Arvanitoyannis, C. G. Biliaderis. Physical properties of polyol-plasticized edible
blends made of methyl cellulose and soluble starch. 1999, p. 47-58.

M. L. Fishman, D. R. Coffin, R. P. Konstance, C. 1. Onwulata. Extrusion of
pectin/starch blends plasticized with glycerol. 2000, p. 317-325.

M. Avella, J. De Vlieger, M. E. Errico, S. Fischer, P. Vacca, M. G. Volpe.
Biodegradable starch/clay nanocomposite films for food packaging applications. 2005,
p. 467-474.

A. B. Dias, C. Muller, D. S. Larotonda, J. B. Laurindo. Biodegradable films based
on rice starch and rice flour Federal. 2010, p. 213-219.

R. N. Tharanathan. Biodegradable films and composite coatings: past, present and
future. 2003, p. 71-78.

Y. X. Xua, K. M. Kimb, M. A. Hannaa, D. Nagc. Chitosan—starch composite film:
preparation and characterization. 2005, p. 185-192.

M. Z. Elsabee, E. S. Tamim. Chitosan based edible films and coatings: A review. 2013,
p. 1819-1841.

S. Godbole, S. Gote, M. Latkar, T. Chakrabarti. Preparation and characterization of
biodegradable poly-3-hydroxybutyrate—starch blend films. 2003, p. 33-37.

P. Halley, R. Rutgers, S. Coombs, J. Kettels, J. Gralton, G. Christie, M. Jenkins,
H. Beh, K. Griffin, R. Jayasekara, G. Lonergan. Developing Biodegradable Mulch
Films from Starch-Based Polymers. 2001, p. 362-367.

33



32

33.

34.

35.

36.

37.

38.
39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

. O. Martin, E. Schwach, L. Avérous, Y. Couturier. Properties of Biodegradable
Multilayer Films Based on Plasticized Wheat Starch. 2001, p. 372-380.

B. Montano-Leyvaa, P. Torres-Chiveza, B. Ramirez-Wonga, M. Plascencia-
Jatomeaa, F. Brown-Bojorquezb. Physical and Mechanical Properties of Durum
Wheat Starch Films Prepared with A- and B-type Granules. 2008, p. 559-567.

D. S. Fabio, K. N. Matsuil, V. Soldi, J. B. Laurindo. Biodegradable Films Made from
Raw and Acetylated Cassava Starch. 2004, p. 477-484.

E. Chiellini, P. Cinelli, F. Chiellini, S. H. Imam. Environmentally Degradable Bio-
Based Polymeric Blends and Composites. 2004, p. 218-231..

U. Ratanakamnuan, D. Aht-Ong. Photobiodegradation of Low-Density
Polyethylene/BananaStarch Films. 2006, p. 2725-2736.

P. Cyras, M. C. Zenklusen, A. Vazquez. Relationship Between Structure and
Properties of Modified Potato Starch Biodegradable Films. 2006, p. 4313—4319.

F. H. Otey, R. P. Westhoff, M. Wllllam. Starch-Based Blown Films. 1980 p. 19.

B. Raj, R. Somashekar. Structure—Property Relation in Polyvinyl Alcohol/Starch
Composites. 2004, p. 630-635.

L. Godbillot, P. Dole, C. Joly, B. Rogea, M. Mathlouthi. Analysis of water binding
in starch plasticized films. 2006, p. 380-386.

F.G. Torres, O.P. Troncoso, C. Torres, D.A. Diaz, E. Amaya. Biodegradability and
mechanical properties of starch films from Andean crops. 2011, p. 603—606.

L. Olivera, M. Meindersa. Dynamic water vapour sorption in gluten and starch films.
2011, p. 409-416.

W. Wang, X. Jin, S. Houl,Y. Zhangl, X. Shal. Effect of acid modification on the
properties of potato starch pastes and starch film. 2011, p. 2648-2651.

A. C. Macieira, J. P. Correia, A. P. Belizario, L. C. Albuquerque, L. F. Maia
Araujo, M. S. Melo, L. P. Costa, J. C. Cardoso, F. F. Padilha. Effect of Bee Pollen
on the Mechanical and Thermal Properties of Starch Films. 2010, p. 609-616.

P. B. Melo, V. E. Grossmann, F. Yamashita, E. Y. Youssef, L. H. Dantonia, S. Mali.
Effect of Manufacturing Process and Xanthan Gum Addition on the Properties of
Cassava Starch Films. 2011 p. 739-749.

Q. Yan, H. Hou, P. Guo, H. Dong. Effects of extrusion and glycerol content on
properties of oxidized and acetylated corn starch-based films. 2012, p. 707— 712.

H. A. Pushpadassa, D. B. Marxb, M. A. Hanna, L. W. Chase. Effects of Extrusion
Temperature and Plasticizers on the Physical and Functional Properties of Starch Films.

2008, p. 527-538.

34



48

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

59.

60.

. H. J. Bae, D. S. Cha, W. S. Whiteside, H. J. Park. Film and pharmaceutical hard
capsule formation properties of mungbean, waterchestnut, and sweet potato starches.
2008, p. 96-105.

A. Jimenez, M. J. Fabra, P. Talens, A. Chiralt. Influence of
hydroxypropylmethylcellulose addition and homogenization conditions on properties
and ageing of corn starch based films. 2012, p. 676— 686.

L. Rena, M. Jiangb, J. Tonga, X. Baia, X. Donga, J. Zhoua. Influence of surface
esterification with alkenyl succinic anhydrides on mechanical properties of corn starch
films. 2010, p. 1010-1013.

A. Janssona, F. Thuvanderb. Influence of thickness on the mechanical properties for
starch films. 2004, p. 499-503.

M. Wu, M. Wang, M. Ge. Investigation into the performance and mechanism of Si0O2
nanoparticles and starch composite films. 2009, p. 254-259.

Y. Zhang, J. H. Han. Sorption Isotherm and Plasticization Effect of Moisture and
Plasticizers in Pea Starch Film. 2008, p. 73.

Y. Zhang and Z. Liu. Starch-based edible films University of Manitoba, Canada; J.
Han, Frito-Lay, Inc., USA Copyrighted Material downloaded from Woodhead
Publishing Online Delivered by http://woodhead.metapress.com EPFL Lausanne (569-
11-299) EPFL Lausanne (569-11-299) Saturday, March 08, 2014 7:07:02 AM IP
Address: 128.178.55.206

L. Qiua, F. Hub. Structural and mechanical characteristics of film using modified corn
starch by the same two chemical processes used in different sequences. 2013, p. 590—
596.

L. Castillo, O. Lopeza, C. Lopeza, N. Zaritzkyb, M. A. Garciab, S. Barbosaa, M.
Villar. Thermoplastic starch films reinforced with talc. 2013, p. 664— 674.

S. Mali, L. S. Sakanaka, F. Yamashita. Water sorption and mechanical properties of
cassava starch films and their relation to plasticizing effect. 2005, p. 283—289.

V. C. Reolon, L. M. Portoa, J. B. Laurindoa, F. C. Menegallib. Water vapor barrier
and mechanical properties of starch films containing stearic. 2013, p. 227—234.

G. Eshel, G. J. Levy, U. Mingelgrin, M. J. Singer. Critical Evaluation of the Use of
Laser Diffraction for Particle-Size Distribution. 2004, p. 736—743.

S. J. Blott, K. Pye. Particle size distribution analysis of sand-sized particles by laser
diffraction: an experimental investigation of instrument sensitivity and the effects of

particle shape. 2006, p. 671-685.

35



61.

62.

63.

L. Beuselinck, G. Govers, J. Poesen, G. Degraer, L. Froyen. Grain-size analysis by
laser diffractometry: comparison with the sieve-pipette method. 1998, p. 193-208.

Z. Ma, H. G. Merkus, J. Smet, C. Heffels, B. Scarlett. New developments in particle
characterization by laser diffraction: size and shape. 2000, p. 66—78.

L. Pieri, M. Bittelli, P. Rossi. Laser diffraction, transmission electron microscopy and
image analysis to evaluate a bimodal Gaussian model for particle size distribution in
soils. 2006, p. 118—132.

M. Konert and J. Vandenberghe. Comparison of laser grain size analysis with
pipette and sieve analysis: a solution for the underestimation of the clay fraction. 1997,

p. 523-535.

36



PRIEDAI

37



ktu

1922

KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
Mechanikos inzinerijos ir dizaino fakultetas

(fakulteto pavadinimas)

RASTO DARBO PLAGIATO NUSTATYMO AKTAS
2017 m. geguzés 29 d.

(data)
Studento Irmantas Kungys Mechanikos inzinerijos ir dizaino fakultetas
duomenys (studento vardas, pavardé, fakultetas)

Plastiky inZinerija, magistras, MD M-5/8

(studento studijuojama studijy programa, pakopa, kursas, akad. grupé)

Studijy modulio
duo menys (studijy modulio, kurio rasto darbe nustatytas plagiatas, pavadinimas, kodas ir apimtis kreditais)

PaZeidimo apraSymas (studijy modulio déstytojas / baigiamojo projekto vadovas pazymi tinkamg

atsakymq 1)

Bendra rasto darbo sutaptis su kitais Saltiniais bei paties Oiki14 % [O15-24% 25 % ir daugiau
autoriaus darbais, kuri laikoma plagiatu

Didziausia bendra rasto darbo sutaptis su vienu kito autoriaus [ iki 4 % O 5 % ir daugiau
Saltiniu, kuri laikoma plagiatu

Plagiatu laikoma sutaptis paneigia rasto darbo verte i§ esmés [] Taip O Ne

(Jei reikia, nurodykite kitas aplinkybes: plagiatas tycinis ar dél studento neZinojimo, studentas jau buvo jspétas anksciau dél plagijavimo ir
pan.)

Pridedama (pazymeékite): O originalumo ataskaitos suvestiné
O rasto darbas, kuriame nustatytas plagiatas
O kita (jrasykite)

Studijy modulio déstytojas /
Baigiamojo projekto vadovas

(parasas) (vardas, pavardé)

Susipazinau:
Studentas

(parasas) (vardas, pavardé)

ISvada dél plagiato fakto
patvirtinimo ir nuobaudos

skyrimo studentui
(pildo studijy prodekanas / kvalifikacijos
komisijos pirmininkas)

Studijy prodekanas /
Kvalifikacijos komisijos
pirmininkas

(parasas) (vardas, pavardé)

38



39



	KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS
	MECHANIKOS INŽINERIJOS IR DIZAINO FAKULTETAS
	KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS (1)
	MECHANIKOS INŽINERIJOS IR DIZAINO FAKULTETAS (1)
	Santraupų sąrašas
	ĮVADAS
	1. LITERATŪROS APŽVALGA
	1.1 Krakmolo sudėtis ir savybės
	1.2 Įvairios kilmės krakmolo plėvelių savybės
	1.3 Polivinilo alkoholis. Priedų įtaka krakmolo plėvelių savybėms
	1.4 Polivinilo alkoholio panaudojimas krakmolo plėvelių gamybai

	2. DARBO TIKSLAS IR UŽDAVINIAI
	3. MEDŽIAGOS IR TYRIMO METODAI
	3.1 Naudotos medžiagos
	3.2 Druskos rūgšties ir natrio hidroksido panaudojimas
	3.3 Tyrimo metodika
	3.3.1 Krakmolo dalelių dydžio nustatymo metodika
	3.3.2 Drėgmės kiekio nustatymo metodika
	3.3.3 Dinaminės klampos nustatymo metodika
	3.3.4 pH reikšmės nustatymo metodika
	3.3.5 Mechaninių savybių tempiant nustatymo metodika
	3.3.6 Tirpalų paruošimas
	3.3.7 Bioskaidžių krakmolo plėvelių gavimo procesas


	4. TYRIMO REZULTATAI IR JŲ APTARIMAS
	4.1 Dispersiškumo ir kiekio įtaka krakmolo plėvelių reologinėms savybėms
	4.2 Polivinilo alkoholio įtaka krakmolo plėvelių mechaninėms savybėms tempiant
	4.3 Temperatūros, klampos, trukmės ir pH įtaka plėvelių gavimui

	IŠVADOS
	LITERATŪROS SĄRAŠAS
	PRIEDAI

