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Santrauka

Sio darbo metu ekstruzijos badu buvo gauti polietileno bei poli(pieno ragsties) su skirtingais
krakmolo priedais kompozitai. Buvo tiriama trijy priedy (gamtinis krakmolas, gamtinio krakmolo ir
glicerolio misinys bei termpoplastinis krakmolas), kai jie sudaro 10 %, 20 %, 40 % ir 60 % viso
misinio, jtaka termoplastiky savybéms. Tam, kad iStirti kompozity savybes jie buvo suformuoti
injekcinio liejimo biidu.

Masinio takumo rodiklio tyrimy metu nustatyta, kad poli(pieno rigsties) kompozitai yra daug takesni
uz polietileno kompozitus, o priedas labiausiai sumazinantis kompozity takumo rodiklj yra gamtinis
krakmolas. Remiantis FT-IR tyrimais matyti, jog geriausiai priedas susimaiSo su plastikais, kai jj
sudaro termoplastinis krakmolas. Gauti kompozitai pasiZyméjo mazesniu pralaidumu
elektromagnetinei spinduliuotei ir didesniu jos atspindZiu nei plastikai be priedo. Didziausias
pralaidumo ir atspindzio pokytis gautas naudojant termoplastinj krakmolg. Vilgymo kampo ir
kompozity atsparumo vandens poveikiui tyrimy rezultatai rodo, kad polietileno kompozitai yra
hidrofobiskesni uz poli(pieno rigsties) kompozitus. Poli(pieno riigsties) kompozitai pasizyméjo
didesnémis stiprio tempiant ir tampros modulio reikSmémis nei polietileno. Taciau polietileno
kompozity pailgéjimo trikkstant reikSmés didesnés, nei poli(pieno riigsties) kompozity. Darbe istirta,
kad poli(pieno rugsties) kompozitai su krakmolo priedu yra labiau bioskaidiis nei polietileno
kompozitai, ypa¢ naudojant termoplastinio krakmolo prieda.
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Summary

The composites of polyethylene and poly(lactic acid) with a different starch additives were obtained
by extrusion. In this research the influence of three different additives (native starch, native starch
and glycerol mixture and thermopoplastic starch) with their amount of (10 %,20 %, 40 % and 60 %)
in the mixture were investigated. In order to research the properties of this biocomposites, they were
formed by injection molding.

The mass flow rate index showed that composites of poly(lactic acid) are more fluidity than
composites of polyethylene and the additive which decreases the mass flow rate index mainly is native
starch. According to FT-IR research, the additive is best mixed with plastics when it consists of
thermoplastic starch. By increasing the amount of additives, composites transmit the electromagnetic
radiation lower. The highest change in transmittance and reflection was obtained using thermoplastic
starch. The results of the study of the water drop, contact angle and the water resistance of the
composites showed that composites of polyethylene are more hydrophobic than composites of
poly(lactic acid). Composites of poly(lactic acid) have higher values of tensile strenght and Young‘s
modulus composites of polyethylene. However, composites of polyethylene have bigger elongation
break values than composites of poly(lactic acid). In this research was investigated that composites
of poly (lactic acid) are more biodegradable than composites of polyethylene, especially when a
thermoplastic starch additive was used.
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Santrumpy ir terminy sarasas
PLA — poli(pieno riigstis) ar polilaktidas;
PE — polietilenas;
GK — gamtinis krakmolas;
GK+GL — gamtinio krakmolo ir glicerolio miSinys;

TPS — termoplastinis krakmolas.



Ivadas

Siomis dienomis zmonés nejsivaizduoja savo kasdienybés be populiariausios medZiagos — plastiko.
Jo gamyba sparciai auga visame pasaulyje. Deja, auga ir tarSa, kuri susijusi su plastiky naudojimu ir
itin dideliu jy gamybos mastu. Kasmet pasaulyje pagaminama apie 34 mln. tony plastikiniy atlieky,
i§ jy net 93 proc. Patenka j savartynus bei vandenynus [1]. Dauguma kasdienybéje paplitusiy plastiky
yra pagaminti naftos pagrindu ir néra bioskaidiis. Todél jiems reikia tvariy alternatyvy i$
atsinaujinanciy istekliy.

Siuo metu siekiama sumazinti naftos produkty naudojima, nes tai prisideda prie jvairiy klimato kaitos
problemy, pavyzdziui, ozono sluoksnio plonéjimas, klimato at$ilimas ir Kiti. Tuo paéiu norima
uzkirsti kelig gamtoje neyranc¢iy plastiky naudojimui. Todél labai iSaugo bioplastiky, kurie yra
biologiSkai skaidis ir pagaminti i§ atsinaujinanciy iStekliy paklausa. Bioplastikams gali bati
priskiriami kopolimerai, polimery miSiniai ir biokompozitai. Siuo metu rinkoje yra daug skirtingy
bioskaidziy polimeriniy medziagy. Daug démesio pritraukiantys yra termoplastikai i§ poli(pieno
rugsties), krakmolo ir kity polimery miSiniy.

Populiari bioskaidziy plastiky sudedamoji dalis yra gamtinis krakmolas ar jo miSinys su plastikliu.
Krakmolas yra vienas i§ svarbiausiy gamtiniy polimery Zeméje. Tai natiirali medZiaga, gaunama i3
atsinaujinanciy Saltiniy bei viena i$ labiausiai paplitusiy biomasés zaliavy, pasiZyminciy Zema kaina
ir bioskaidumu. Kadangi gamtinis krakmolas néra termoplastinis, jis gali biti konvertuojamas j
termoplastika, maiSant jj su pakankamu kiekiu vandens ir plastiklio (pavyzdziui., glicerolio).

Tiek gamtinio, tiek ir termoplastinio krakmolo pritaikomumas dél didelio hidrofiliskumo ir
neatsparumo aplinkos poveikiui yra menkas, todél dél didesniy vartojimo galimybiy gamtinis ar
plastifikuotas krakmolas yra maiSomas su kitomis polimerinémis medziagomis. Krakmolo miSiniai
yra placiai paplite ir gali buti derinami tiek su biologiskai skaidomais, tiek ir su biologiskai
neskaidomais polimerais, pavyzdziui, poli(pieno rtgstimi) ir polietilenu, atitinkamai. Krakmolas
plastikiniuose gaminiuose uztikrina atsinaujinanciy Zzaliavy panaudojima, gali padidinti bioskaiduma
ir sumazinti kaing. Dél paminéty priezas¢iy matyti, kad krakmolas yra itin perspektyvi zaliava tvariy
plastikiniy gaminiy gamybai, todél jo miSiniy su jvairiais plastikais tyrimai yra itin aktualis.

......

savybes.
Darbo uzdaviniai:

1. rasti optimalias polietileno ir polilaktido biokompozity su krakmolo priedais formavimo sglygas;

2. istirti suformuoty biokompozity sudétj, jy optines, termines bei mechanines savybes ir $iy savybiy
priklausomybe nuo priedy tipo ir koncentracijos;

3. atlikti suformuoty biokompozity hidrofiliskumo ir atsparumo aplinkos poveikiui tyrimus.



1. Literatiiros apZvalga
1.1. Plastikai

Plastikai yra labiausiai naudojamos polimerinés medziagos misy kasdieniame gyvenime, ypac
pakavimo reikméms. Plastiky gamyba pasaulyje nuolat did¢ja. 1950-aisiais metais ji sieké 1,5 min.
tony, 1976-aisiais metais — 50 mln. tony, 1989-aisiais metais — 100 mln. tony, 2002-aisiais metais —
200 mln. tony, 2006—2008-aisiais metais — 245 mln. tony plastiky. Pasaulyje plastiky gamyba didéjo
zymiai greiciau nei Europoje. Tai 1émé spartus plastiky gamybos plétojimasis Azijoje, kuris 2008-
aisiais metais sudar¢ 93,1 mln. tony, arba 38 % visos pasaulio produkcijos. Plastiky gamyba sudaré
termoplastikai, reaktoplastikai, elastomerai, pluostai [2]. Metiné naftos pagrindu pagaminty plastiky
gamyba pastaraisiais metais gerokai vir§ijo 300 mln. tony. Tai itin didelis gamybos mastas. Naftos
pagrindu pagamintam plastikui reikia tvariy alternatyvy i§ atsinaujinanciy iStekliy. Be to, neigiamas
poveikis aplinkai, jskaitant anglies dioksido (CO2) iSmetimg ir plastiko ilgalaikj kaupimasi aplinkoje
dél jo biologinio neskaidymo, yra reik§mingas nebioskaidziy plastiky naudojimo trikumas [3].

IS tikryjy kasmet pasaulyje pagaminama apie 34 mlin. tony plastikiniy atlieky, i§ jy 93 proc. yra
Salinamos sgvartynuose ir vandenynuose [1]. Nors kai kurios Europos Sgjungos (ES) narés uzdraudé
sgvartynus, taciau reikia paminéti, kad mazdaug 50 % plastikiniy atlieky vis dar Salinamos j juos [3].

Siekiant sukurti tvarig aplinka ir uzkirsti kelig netinkamam nebioskaidziy plastiky patekimui |
aplinka, labai iSaugo bioplastiky gamyba. Terminas bioplastiné medziaga gali biiti vartojamas
apibudinti plastikui, kuris yra biologiSkai skaidus ir (ar) pagamintas i§ atsinaujinanciy iStekliy,
pavyzdziui, poli(pieno riigstis) (PLA), pohidroksialkanoatas (PHA), polibutilensukcinatas (PBS) [4].

1.2. Bioplastikai

D¢l klimato kaitos per pastaruosius 20 mety bioplastikai visame pasaulyje sulauké nemazai vartotojy,
investuotojy ir gamintojy démesio. IS atsinaujinan¢iy Saltiniy gaminami bioplastikai gali padéti
sumazinti priklausomybe nuo iSkastinés Zzaliavos ir (ar) aplinkos tarSos. Biokaidumas ir
atsinaujinanc¢iy Zaliavy naudojimas yra pagrindiniai jy panaudojimo privalumai, taciau pastaruoju
metu populiariau yra gaminti i§ atsinaujinan¢iy Saltiniy gautus, taCiau nebitinai bioskaidZius
plastikus, nei naudoti bioskaidzias medziagas, nes bioskaidiis polimerai yra brangesni ir triiksta jiems
tinkamy kompostavimo jrenginiy [5], [6].

Terminas biologinés prigimties yra vartojamas, kai produktas ar jo dalis yra pagaminta i§ biomasés,
atsinaujinanciy Saltiniy. Biomas¢, kuri naudojama bioplastikams gauti, yra kukuriizai, cukranendrés,
celiulioze [7].

Bioskaidumas yra cheminis procesas, kurio metu aplinkoje esantys mikroorganizmai medZiagg
pavercia ] natiiralius, gamtoje randamus junginius, pvz., vandenj ar anglies dioksida ir komposta.
Siam procesui vykti nereikia jokiy cheminiy priedy. Bioskaidumo procesas priklauso nuo aplinkos,
kurioje yra medziaga, salygy (temperatiiros, terpés sudéties ir pH, drégmés ir kt.) [8].

Bioplastikai suskirstyti | tris pagrindines grupes:

e biologinés prigimties ar dalinai biologinés prigimties ir nebioskaidis;
e biologinés prigimties ir bioskaidiis bioplastikai;
e plastikai, pagaminti naudojant iskasting Zaliavg ir bioskaidis [8].
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Bioplastiky suskirstymas j grupes pateikiamas 1.1 paveiksle.

Biologinés prigimties plastikai

Bioplastikai Bioplastikai
Pvz.. biologinés prigimties| Pvz., PLA, PHA, PBS
PE, PET, PA, PTT.
Nebioskaidiis Bioskaidiis
I'radiciniat plastikal Bioplastikai
) DE N N
Pvz. PE, PP PET. Pvz. PBAT. PCL.

Plastikai, pagaminti naudojant 18kastines 2aliavas

1.1 pav. Pagrindinis bioplastiky skirstymas: bio-PE — biologinés prigimties polietilenas; bio-PET —
biologinés prigimties polietilentereftalatas; bio-PA — biologinés prigimties poliamidas; bio-PTT — biologinés
prigimties politrimetilentereftalatas; PLA — polilaktidas; PHA — polihidroksialkanoatai; PBS — poli(butileno
sukcinatas); PBAT — polibutiratas,; PCL — polikaprolaktonas; PE — polietilenas; PP — polipropilenas; PET —
polietilentereftalatas

Bioskaidumas labiau priklauso nuo polimero chemingés struktiiros nei nuo kilmés. Tam, kad plastikai
buty priskiriami prie biologinés kilmés pagal JAV zemés tikio departamenta (angl. United States
Departament of Agroculture), jie turi buti iki visiS$kai arba didzigja dalimi sudaryti i§ biologinés
kilmés zaliavy. Bioplastikams gali buti priskiriami kopolimerai, polimery misiniai ir biokompozitai.
Zinomiausi bioplastikai rinkoje §iuo metu yra poli(pieno rigstis), celiuliozés esteriai ir bioplastikai i$
krakmolo ar baltymy. Siuo metu visiskai atstoti vyraujanéiy naftos pagrindu pagaminty plastiky jie
dar negaléty dél komerciniy apribojimy, aukStos kainos, prastesniy bioplastiky savybiy ir nepatikimo
zaliavos tiekimo. Taciau §i sritis yra sparciai besiplétojanti, o pagal dabartinius skai¢iavimus tikétinas
per artimiausig deSimtmet] bioplastiky produkcijos augimas yra apie 30 % kasmet. Prognozuojama,
kad iki 2020-yjy mety bioplastiky gamyba sieks 3,5 mln. tony per metus [4].

1.3. Bioskaidiis polimerai i§ atsinaujinanciy iStekliy

Pagrindinés 1§ atsinaujinanciy iStekliy gaminamy bioskaidziy plastiky (jskaitant pagaminty cheminés
sintezés i§ biologiniy monomery metu ir naudojant natiiralius ar modifikuotus mikroorganizmus)
zaliavy grupés yra $ios:

e poli(pieno ragstis) (PLA);

e termoplastinis krakmolas (TPS), krakmolas sumaiSytas su alifatiniais poliesteriais ir ko-
poliesteriais arba krakmolo esteriais, krakmolas sumaiSytas su natiiraliomis medziagomis;

e mikrobiologinés prigimties poliesteriai — polihidroksialkanoatai (PHA), jskaitant valerijono,
sviesto ir heksano rugsties kopolimerus;

e celiuliozés esteriai, regeneruota celiuliozé;

e mediena ir kitos nattralios medziagos [9].
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Siuo metu rinkoje yra daug skirtingy bioskaidZiy polimeriniy medZziagy. Daugiausia démesio
pritraukiantys yra poli(pieno rugstis), krakmolo ir kity polimery kompozitai, polihidroksialkanoatai
ir naujos kartos celiuliozés plévelés. Jie pasizymi gery savybiy visuma, taip pat suderinami su
tradiciniais plastikais, todél jy gamybos apimtys didéja [9].

PLA — alifatinis poliesteris, gaunamas polikondensacijos biidu kondensuojant pieno ragstj, kuri
gaunama i$ kukuriizy krakmolo jj fermentuojant ir naudojant bakterijas. PLA gali biiti naudojama
gaminant:

e lankscias pakuotes (orientuotas pléveles, uzsandarinamas daugiasluoksnes pléveles);
e presuotas, tvirtas ir termiskai suformuotas pléveles;
e laminuotg popieriy [9], [10].

Kadangi dél prasty mechaniniy savybiy (trapumo) ir hidrofilinio pobiidzio vieno krakmolo, kaip
pakavimo medziagos, negalima pritaikyti, krakmolo kompozitai gaunami ] jy sudétj imaiSius
plastikliy arba kity polimeriniy priedy. Krakmolas gali biiti modifikuotas mechaniskai ar chemiskai.
Zinoma, kaip bioskaidi ir nebrangi medziaga krakmolas labai plagiai naudojamas pakuogiy gamybos
srityje [11].

Polihidroksialkanoatai yra didelé kopolimery grupé, pasizyminti tieck minksty, tiek kiety medziagy
savybémis, priklausomai nuo jy struktiros. PHA gali biiti maiSomi su kitais bioskaidziais polimerais
suformuojant bioskaidzius miSinius. PHA gali buti naudojami gaminant kalandrines dangas ir
injekciniu budu isliejamus gaminius [10].

Kompostuotinos celiuliozés plévelés tampa vis plac¢iau naudojamos. Svarbiausios Siy medziagy
savybés yra §ios:

e geros barjerinés savybés deguoniui ir kvapams;

e Dbarjerings savybés vandens garams;

e terminis ir cheminis atsparumas bei atsparumas riebalams;
e natiiralios antistatinés savybés [9].

1.4. Krakmolas

1.4.1. Krakmolo sandara

Krakmolas yra vienas i§ svarbiausiy gamtiniy polimery Zeméje. Tai polisacharidas, kuris susidaro i$
D-gliukozés vienety — homogliukany [12]. Krakmolo susidarymo augaluose procesas gali buti
aprasomas tokia lygtimi:

NCeH120p —ermental , (CgH100s)n + nH20

Krakmolg sudaro du polisacharidai: amiloz¢ ir amilopektinas. Skirtingy augaly krakmole randami
skirtingi kiekiai $iy polisacharidy, tai parodyta 1.1 lenteléje [13].
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1.1 lentelé. Amilozés ir amilopektino kiekis skirtingy riisiy krakmole [13]

Krakmolas Amilozés kiekis, % Amilopektino kiekis, %
Bulviy 19-22 78-81

Kvietiy 24 76

Kukuriizy 21-23 77-79

Ryziy 17 83

Amilozé — linijinis polimeras (zr. 1.2 lentelé), sudarytas i§ D-gliukopiranozés anhidridy (200—2000
elementariy grandziy), sujungty 1,4-a-gliukozidiniais ry$iais. Amilozés grandinés fragmentas
pavaizduotas 1.2 paveiksle [13].

CH,0H CH,0OH CH,0OH

RpRpsep

1.2 pav. Amilozés grandinés fragmentas [13]

Amilopektinas — sakotas polimeras (zr. 1.2 lentel¢). Amilopektino pagrindinés grandinés ir Soniniy
atSaky struktiira tokia pati kaip ir amilozés. Soninés atSakos prijungtos prie pagrindinés grandinés a-
rySiu 1—6. Amilopektino grandinés fragmentas pavaizduotas 1.3 paveiksle [13].

CH,OH

O
OH

1.3 pav. Amilopektino grandinés fragmentas [13]

Krakmolo molekuliy hidroksigrupés yra linkusios sudaryti vandenilinius rySius, deél  kuriy
makromolekulés susisuka j labai kompaktiskas spirales.
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1.2 lentelé. Amilozés ir amilopektino fizikocheminés savybés [14]

Savybé Amilozé Amilopektinas
Molekuliné masé 50 00-200 000 Nuo 1 iki keliy milijony
Glikozidiniai rysiai Dazniausiai (1,4)-a-D- (1,4)-0-D- ir (1,6)-0-D-
Retrogradacija Didelé Maza

Produktai susidarantys veikiant

. Maltozé Maltozé, B-limituojantis dekstrinas
B-amilaze
ProdL_Jktal susidarantys veikiant D-gliukoze D-gliukoze
y-amilaze
Molekulés forma Linijiné Sakota

1.4.2. Krakmolo tirpumas vandenyje

Amilozé ir amilopektinas yra mazai tirpis Saltame vandenyje. Amilozé sudaro tikrajj tirpala,
amilopektinas — koloidinj. Amilopektinas iStirpsta tik karStame vandenyje esant slégiui, o iStirpgs
sudaro klampius tirpalus. Amilozés tirpalai yra nestabilis, po kurio laiko juose iSkrenta kristalinés
nuosédos, o amilopektino tirpalai, atvirksc¢iai, yra labai stabiliis. Krakmolas Saltame vandenyje
netirpsta, taiau brinksta. Sildant krakmolo vandening suspensija susidaro klampus koloidinis tirpalas
— Kleisteris. Sio proceso metu jvyksta faziy atsiskyrimas tarp amilozés bei amilopektino ir
susiformuoja iSbrinkusios granulés. Toliau kaitinant krakmolo ir vandens suspensija prasideda
granuliy irimas ir tirpalo klampa ima mazéti, toks procesas vadinamas geliacija. Krakmolo dispersijai
atvésus, amilozes faze atsiskiria ir susikristalina. Toks procesas uztrunka nuo keliy minuciy iki keliy
valandy ir taip susiformuoja gelis. Amilopektino rekristalizacija uztrunka daug ilgiau, net iki keliy
pary. Tokie procesai vadinami krakmolo retrogradacija [15].

1.4.3. Krakmolo $altiniai ir panaudojimas

Krakmolas yra pagrindiné kultiiriniy augaly: bulviy, rugiy, kvie¢iy, kukuriizy, ryziy s¢kly sudaromoji
dalis. Tai natiirali medZiaga, gaunama i§ atsinaujinanciy Saltiniy bei viena i$ labiausiai paplitusiy
biomases zaliavy. Minétyjy augaly séklose krakmolas sudaro 60-90 % sausy medziagy kiekio.
Krakmolas augaluose atlieka energijos kaupimo funkcija. Jis yra kaupiamas augaly lastelése 2—100
um skersmens sferiniy granuliy pavidalu. Sékloms dygstant, krakmolas skaldomas j maltoze, kuri
naudojama kaip energijos Saltinis. Krakmolas skaidomas veikiant fermentui amilazei (daug Sio
fermento yra sudygusiuose graduose, seilése, skrandzio sultyse) [16].

Gamtinis krakmolas (GK) yra placiai paplitusi ekonomiSka Zaliava, taciau i§ prigimties krakmolas
netinkamas kai kuriy produkty gamybai. Kai krakmolas naudojamas kaip tirstiklis, temperatiiros ar
pH pokyciai gali sukelti molekuliy nestabiluma dél kuriy pasikeisty klampumas, tekstira. Siekiant
pasalinti esamus defektus ar gauti naujy savybiy turi biti pakeistos krakmolo cheminés ar fizikinés
savybés. Krakmolas maisto produktuose yra naudojamas kaip tirstiklis, gelinimo agentas. Popieriaus
pramon¢je modifikuotas krakmolas naudojamas kaip risiklis. Katijoniniy pakaity turintis krakmolas
gali suristi neigiama kriivi turincias celiuliozés makromolekules. Krakmolas suteikia popieriui lygy
pavir$iy, didina stipruma, suriSa pigmenty daleles. IS GK ir jo cheminiy reakcijy (oksidinimo,
hidrolizés, esterifikavimo) metu gauty produkty gaminami bioirstantys puty plastikai maisto

14



produktams pakuoti siekiant padidinti jy fragmentacijg ir degradacija. Termoplastinis krakmolas ir
polimeriniai krakmolo kompozitai gali pakeisti ar sumazinti naftos naudojima [13].

Biopolimerai i§ polisacharidy yra perspektyvi alternatyva jprasty, biologiskai neskaidziy plastiky
vartojimui, kuri pla¢iai analizuojama mokslininky. Sis polisacharidas yra universalus, jo maZa kaina,
platus prieinamumas ir yra visis$kai kompostabilus, suires nepalieka jokiy toksiniy likuéiy. [12].

Krakmolo pagrindu pagamintoms medziagoms budingi tam tikri truikumai, pavyzdziui, prastos
perdirbimo galimybés ir savybés (silpnos mechaninés savybés, prastas ilgalaikis stabilumas ir didelis
jautrumas vandeniui) [17]. Termoplastinis hidrofiliskas krakmolas yra jautrus drégmés poveikiui, dél
to kinta jo matmenys ir mechaninés savybés. Be to, krakmolo makromolekuliy retrogradija ir
kristalizacija sukelia nepageidaujamus jo termomechaniniy savybiy pokyc¢ius [12].

Esant daugiau nei 50 % krakmolo gaminio mas¢je, laikoma, jog gaminys yra pagamintas krakmolo
pagrindu. Jei polimero maséje krakmolo yra maziau nei 50 %, pagamintas jis vadinamas biologiSkai
skaidziu polimeru. Krakmolas pagal kiekj mas¢je skirstomas i kategorijas.

e Krakmolas, kaip plastiko uzpildas. Krakmolas naudojamas, kaip bioskaidus uzpildas siekiant
pagreitinti jprasto plastiko irimg po panaudojimo. Tokia medziaga néra visiskai bioskaidi.

e Chemiskai modifikuotas krakmolas. Tam naudojamas riebaly rigsciy chloridas.

e Plastifikuotas termoplastinis krakmolas. Naudojami plastikliai siekiant padidinti polimero
lankstumg ir atsparumg smiigiams.

e Krakmolas maiSomas su biologiskai skaidziais polimerais (PLA, PHA ir kt.).

e Taikant biotechnologinius metodus, krakmolas konvertuojamas j zaliava kity biopolimery
sintezei (fermentacijos budu i§ krakmolo gaunama pieno rugstis, o po polikondensacijos
proceso gaunamas polilaktidas) [18].

1.4.4. Termoplastinis krakmolas

Bioplastikai i§ krakmolo, kaip ir daugelis kity polimery, gali buiti pagaminti ekstruzijos, liejimo ir
termoforavimo biidu. Sis polimeras sukélé didelj susidoméjima, gaminant biologikai skaidomus
termoplastinius gaminius. Nors krakmolas ir néra visiSkai termoplastinis, taciau jis gali buti
konvertuojamas ] termoplastikg, maiSant ji su pakankamu kiekiu vandens ir (ar) plastiklio (paprastai
poliolio, pvz., glicerolio, sorbitolio) [19].

Gamtinis krakmolas negali biti iSlydytas, todel negali biiti apdorojamas, kaip termoplastikas. Taciau
krakmolo granulés gali buti termiSkai plastifikuojamos vykstant geliacijos procesui [20]. Sumaisius
krakmolg su ribotu vandens kiekiu ir veikiant kar$¢iu bei $lytimi, vyksta granuliy destruktiirizacija.
Toks homogeninis lydinys, Zinomas, kaip termoplastinis krakmolas (TPS), kuris turi termoplastikams
budingas charakteristikas [21].

Siuo metu panaudojant jvairius moksliniais tyrimais paremtus krakmolo modifikavimo metodus,
siekiama gauti termoplastines savybes turin¢ig medziagg. Tai pasiekiama gamtinj krakmolg maiSant
su plastikliais aukStoje temperatuiroje ir veikiant Slyties jégoms, kad pradiné krakmolo struktiira buty
visiSkai arba i§ dalies suardyta. Tai atlieckama siekiant suardyti kristalines sritis ir sumazinti
tarpmolekuling saveika, t.y. vandeniliniy jungciy skaiciy. Kristalinés sritys suardomos dviem etapais,
pirmuoju — krakmolo daleliy brinkimas stebimas esant 60—70 °C temperatirai. Taip sumazinama
makromolekuliy orientacija, nepaisant Zymaus klampumo didé¢jimo. Antrasis Zingsnis stebimas
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temperattrai esant vir§ 90 °C, pasireiskiantis dideliu brinkimu ir tirpimu, rodantis krakmolo granuliy
vientisumo sumazéjimg. Jei Siame etape yra naudojama pakankama Slyties energija, iSbrinkusios
granulés paprastai suardomos ir taip susidaro termoplastiné medziaga — termoplastinis krakmolas
[22], [23]. Kristalinés struktiiros suardymas ir amorfinés termoplastinés medziagos susidarymas
pavaizduotas 1.4 paveiksle [12].

Krakmolo molekulés Suardyta kristaliné struktiira Termoplastinis krakmolas

1.4 pav. Krakmolo geliacijos procesas [12]

Paparastai TPS gavimui naudojamas ekstruderis. Vienos pakopos procese dviejy sraigty ekstruderis
yra pildomas gamtiniu krakmolu, pilamas vanduo ir plastiklis. Vandens perteklius dazniausiai
paSalinamas vakuuminiu siurbliu, kad buty iSvengta puty susidarymo produkte. Procesas
pavaizduotas 1.5 paveiksle [24].

Krakmolas

Vanduo
Plastikliai

Plastifikuotas

smmmmmnmny = Y
B

MaiSymas ir klampiatakés masés formavimas
1.5 pav. Termoplastinio krakmolo gavimas naudojant ekstruderj [24]

1.4.5. Termoplastinio krakmolo gavimui naudojami plastikliai

Paruosty TPS gaminiy savybés priklauso nuo krakmolo kilmés ir TPS paruoSimo procediiros
parametry, taip pat galutinio TPS gaminio savybés labai priklauso nuo misinyje esanciy priedy.
Ruosiant termoplastin; krakmola neiSvengiamas Zzingsnis yra plastikliy pridéjimas. Plastiklio
vaidmuo — vandeniliniy jung¢iy tarp makromolekuliy sumazinimas ir laisvojo tiirio padidinimas.
Plastikliy ir drégmés kiekis turi tiesioging jtaka stiklé¢jimo temperatiirai. Sausojo gamtinio krakmolo
stikléjimo temperatiira yra 242,14 °C, o turin¢io 13 % drégmés $i verté yra apie 56 °C. PanaSus
poveikis buvo pastebétas ir esant kitoms vandens koncentracijoms arba kitos riiSies plastikliams [25].
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Nustatyta, kad mechaninés TPS savybés yra glaudziai susijusios su plastikliy — vandens ir,
pavyzdziui, glicerolio, kiekiu. Galima pastebéti, kad daugeli mechaniniy savybiy galima pasiekti
keic¢iant plastiklio kiekj. Stikl¢jimo temperatiira, stipris tempiant ir tampros modulis mazéja did¢jant
bendram plastikliy kiekiui. O pailg¢jimas tempiant i$ pradziy padidéja, bet galiausiai pradeda mazeéti
didéjant plastifikuojancios medziagos kiekiui [26].

Stikléjimo temperatiira (Tg) yra labai svarbi, termoplastiky panaudojima lemianti savybé. 1.3 lenteléje
parodytos plastifikuoto krakmolo Tq vertés, kurios nustatytos naudojantis DSC? tyrimu. Nustatyta,
jog didesng glicerolio koncentracija turintis TPS pasizymi maZesne Tg verte, o krakmolo Tg reikSmés
be plastiklio yra didesnés nei krakmolo ir glicerolio miSiniy [21]. 1.6 paveiksle pavaizduotas
Damasko universiteto mokslininky tyrimy rezultatais pagrjstas kity plastikliy vartojimo su
populiariausiu — gliceroliu (atskaitos taskas - glicerolis) palyginimas [27].

1.3 lentelé. Krakmolo jvairiais kiekiais sumaiSyto su gliceroliu stikléjimo temperatiiros reikSmés

Glicerolio koncentracija o ) .
sausame krakmole, % Stikléjimo temperatiira (Tg), °C
0 242,14
15 229,26
20 217,9
30 187,65
40 177,03
100+
{G" 80_
g N
5 60
é 4
E 40+
p_. —
207
0- _ ) — — — — — — — — ———

Glicerolis
Formamidas
Citrinos riigstis
Karbamidas
Sorbitolis
Amino rigitis
Buriti aliejus
Polietilenglilcolis
Acetamidas
Etanolaminas
Cukrus

Etilenbiformamidas
2-hidroksietiformamidas

1.6 pav. TPS plastikliy vartojimo palyginmas su gliceroliu [27]

Vanduo yra paprasCiausia sudedamoji dalis TPS paruoSimui, taciau vandeniu plastifikuotas
krakmolas pasiZymi prastomis mechaninémis savybémis, daugiausiai dél didelio trapumo [12]. Be
vandens, kuris visuomet yra pirminis plastiklis, dazniausiai naudojamas plastiklis yra glicerolis (del

1 DSC(angl. differential scanning calorimetry) — diferenciné skenuojancioji kalorimetrija.
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auksStos virimo temperatiiros ir zemos kainos), taCiau yra ir kity jo rasiy, pavyzdziui, polioliai,
glikoliai, formamidas, karbamidas, acetamidas, citriny rugstis arba maleino rtigstis, fosforas ir jo
junginiai bei kiti [28], [21].

Plastiklis parenkamas atsizvelgiant j reikiamas TPS gaminio fizikines savybes, kurios yra svarbios
visais aspektais, pvz., apdirbimas, stabilumas, atsparumas aplinkai, ypa¢ drégmei ir biologinis
skaidumas. Paprastai galima teigti, kad pagrindinis parametras yra vandenilinés jungties,
susidariusios tarp plastiklio ir krakmolo hidroksigrupés, stiprumas, kuris turi biti didesnis lyginant
su tarpmolekulinémis jungtimis tarp krakmolo grandiniy [29].

Naudojant plastiklius, kuriy sudétyje yra hidroksigrupiy turin¢iy glikoliy arba polioliy (sorbitolio,
ksilitolio, maltitolio), jy molekuliné¢ masé yra svarbus veiksnys. TPS, kurio sudétyje yra didesng
molekuling mas¢ turin€iy plastikliy, yra stipresnis, trapesnis ir pasizymi didesniu stipriu tempiant
[23].

Galimas ir neigiamas plastikliy poveikis, nes daugelis medziagy, naudojamy krakmolo
plastifikavimui, pacios yra hidrofilinés ir gali padidinti plastiko hifrofiliSkumg. Mokslininkai nustaté,
kad didéjant plastiklio kiekiui, didéja ir medziagos sugeriamo vandens kiekis, tai yra vandens
absorbcija. Esant tam tikram plastifikuojancios medZiagos kiekiui (pavyzdZiui, daugiau, kaip 18 %
glicerolio), 1§ vandenyje patalpinto bandinio, nuo krakmolo atsiskiria plastiklis, todél bandinio masé
pradeda mazéti [26].

Mokslininkai pasiiilé plastifikavimo strategija, kuri apimty ekologisko plastiklio, gauto i§ augaliniy
aliejy, pavyzdziui, saulégrazy iSspaudy, liny sémeny aliejy, naudojima. Taip produkto sudedamosios
dalys jgyja suderinamumg. Taip pat neseniai buvo iSnagrinéta galimybé naudoti glicerolio ir
sorbitolio misinj su skirtingu saulégrazy aliejaus kiekiu. Buvo jrodyta, kad aliejaus buvimas ne tik
padidina barjerines savybes vandens garams, bet ir pagerina krakmolo pléveliy mechanines savybes
[30].

1.4.6. MiSiniai su krakmolu

D¢l didesniy vartojimo galimybiy gamtinis ar jau plastifikuotas krakmolas yra maiSomas su kitomis
medZiagomis. Krakmolo miSiniai yra placiai paplite ir tiriami tiek su biologiSkai skaidomais, tiek su
biologiskai neskaidomais polimerais, tokiais kaip polietilenas (PE), polipropilenas (PP), polistirenas
(PS), poliprolaktonas (PCL), polilaktidas (PLA), polibutilensukcinatas (PBS) ir kiti [31].

Sintetiniy polimery misiniai su krakmolu §iuo metu vis dar tyrinéjami bei tobulinami. Sie miSiniai
gali biiti paruosti taip, kad jie buity biologiSkai skaidiis. Populiarios yra polimerinés plévelés, kurios
gaminamos i§ mazo tankio polietileno (LDPE) ir krakmolo [32].

PE yra vienas i§ svarbiausiy tradiciniy polimery, jis pasiZymi puikiu cheminiu atsparumu rtgstimis,
Sarmams ar druskomis. Kitos polietileno savybés, dél kuriy placiai paplites jo naudojimas yra Zema
kaina, paprasta gamyba, puikios elektroizoliacinés savybés, tvirtumas ir lankstumas net esant zemoms
temperatiiroms, neturi kvapo, netoksiskas bei pasizymi pakankamai mazu pralaidumu vandens
garams [32].

Plétojant plastiky pramong vis labiau pageidaujama, kad miSinys krakmolas/polietilenas pasizyméty
geru skaidumu ir suderinamumu. Krakmolas yra labai hidrofiliné medziaga. Jis daZznai naudojamas,
kaip skaidomasis priedas, gaminant polietileno plévele. Polietilenas tuo tarpu yra atsparus
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mikrobams. Biologinio skaidymo greitis yra susijes su molekuline mase (kuo didesné molekulé, tuo
mazesné biologinio skaidymo galimybe¢). Didelis skirtumas tarp krakmolo ir polietileno savybiy
lemia prastg krakmolo/polietileno misiniy suderinamumg [32].

Krakmolo jmaiSymas | polietileno gaminius buvo iSbandytas ir naudojamas, kaip priemon¢ pagerinti
gaminio bioskaiduma, i$laikant geras miSiniy savybes. Buvo jrodyta, kad j Zemo tankio PE pridedant
krakmolo misinio biologinio skilimo greitis padidéja iki 65 % po dviejy savaiciy biologinio skaidymo
[33].

Kita vertus, medziagos, gautos maisant sintetinius polimerus su natiraliais polimerais, gali
potencialiai pakenkti aplinkai, daryti zalag ekonominiais ir socialiniais aspektais. Krakmolo jmaiSymas
sumazina sintetiniy plastiky perdirbamumga [34], [33].

Polilaktidas gaminamas i§ atsinaujinanciy isStekliy. Tai biologiskai skaidus ir kompostuojamas,
netoksiSkas, bet neturi gery mechaniniy savybiy kaip kiti jprasti komerciniai plastikai. PLA yra
trapus, o tai trukdo jo naudojimui medicinos reikméms, pavyzdziui, ortopedinei ir danty chirurgijai
[32]. Krakmolo/PLA kompozitai sékmingai naudojami jvairiose srityse, pavyzdZiui, i§ jy gaminamos
pakuotés, greito maisto dézutés ir augaly vazonai [35]. [vairiis PLA miSiniai vis dar tiriami, siekiant
pagerinti jy termines ir mechanines savybes [32].

1.5. Poli(pieno rugstis)

1.5.1. Poli(pieno riigsties) gavimas, cheminé struktiira ir panaudojimas

Pieno rtigstis — poli(pieno rigsties) monomerinis statybinis blokas, gaminamas i§ augaliniy $altiniy
tokiy, kaip cukrus (cukranendriy, runkeliy ir panasiai) arba krakmolo (pavyzdziui, kukurtizy, kvieciy
ar ryziy). Taip pat gali buti gaunama fermentacijos biidu naudojant bakterijas arba taikant cheminés
konversijos metodg. Pieno riigstis egzistuoja dvejose optiniy izomery formose (Zr. pav. 1.8), t.y. L-
ir D-pieno ragstis. L-pieno rtgstis suka poliarizuotos $viesos plokStumg pagal laikrodzio rodykle, o
D-pieno riigstis suka ja pries§ laikrodZio rodykle.

Pieno rtgsties polimerizacija ] PLA gali buti pasiekta tiesioginiu kondensacijos procesu, kuris apima
tirpiklius esant aukStam vakuumui. Tirpiklio neturin¢iame procese i§ pradziy sudaromas ciklinis
tarpinis junginys, kuris vadinamas laktidu. Tuomet vykdoma polilaktido sintezé ciklinio laktido ziedo
atidarymo polimerizacijos budu. Pastaroji schema pateikta 1.7 paveiksle [36].

Yra daug skirtingy biidy, kaip susintetinti PLA, bet laktido Ziedo atidarymo polimerizacija yra
paplitusi labiausiai. Laktido polimerizacija lemia pusiau kristaliniy PLA polimery susidarymg. PLA
turi tris skirtingas struktaras: poli(L-laktidas) (PLLA), poli(D-laktidas) (PDLA) ir poli(D, L-laktidas).
Sios trys struktiros pavaizduotos 1.8 paveiksle. Pakuotéms yra pladiai naudojamas
poli(D, L-laktidas) su 90% L-laktido. D-laktido koncentracija reikia didinti gaminant PLA polimerus
su didesniu kristaliniy sri¢iy kiekiu ir PLA pléveles pasiZymin¢ias geresniu terminiu stabilumu,
mechaniniu atsparumu ir barjerinémis savybémis. Tac¢iau PLA turinti didele D-laktido koncentracija
Siandien néra komerciSkai perspektyvi dél savo dideliy kasty. Be to, PLLA ir PDLA
stereokompleksas turi aukstesne lydymosi temperatiirg ir didesnj mechaninj stiprumg bei cheminj
stabiluma [6].
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1.8 pav. L-laktido, D-laktido ir polilaktido chemin¢ strukttira

Poli(pieno rugstis) yra termoplastinis, kompostuotinas ir biologiS8kai suderinamas polimeras i
atsinaujinanciy istekliy, pavyzdziui, i§ kukuriizy, cukriniy runkeliy ar bulviy krakmolo. Jis yra
naudojamas biomedicinos srityje — zaizdy gydymui, protezavimo implantams, kauly chirurgijoje.
Pasitelkiant naujasias technologijas ir didelio masto gamyba, PLA taip pat naudojama ir pakavimo
medZiagoms, ypaé maisto produkty pakuotése. Sis polimeras atlieka pagrindinj vaidmenj maZinant
neatsinaujinanciy ir biologiskai neskaidziy atlieky vartojimg. Maistas PLA pakuotése yra saugus ir
nekelia pavojaus vartotojams [4], [ 21].

PLA dél maZzy gamybos sgnaudy ir pritaikomumo pluoStams dabar tiriamas, kaip vienas i§
perspektyviausiy tekstiliniy biologiniy polimery. Jis gali biiti naudojamas trikotaziniams audiniams,
neaustiniams tekstilés gaminiams, galvos atramoms, transporto priemoniy sédynéms, brezentams,
neaustinéms servetéléms, automobiliy ir buities reikméms naudojamoms servetélems,
rankSluosc¢iams, vystyklams ir panaSiai. PLA taip pat naudojamas namy/biuro baldy sektoriuje,
pavyzdziui, gaminami kilimai, plytelés, uzuolaidos, pagalvéliy uzvalkalai, ¢iuziniai ir kiti [21].

1.5.2. Poli(pieno rigsties) fizikinés savybés

Poli(pieno riigsties) gaminiy formavimui naudojami jvairlis biidai: injekcinis liejimas, ekstruzija,
termoforavimas, pluoSty verpimas ir plévelés liejimas [36]. Ji turi geresnes terminio apdorojimo
galimybes, lyginant su kitais bioplastikais, pvz., polihidroksialkanoatais (PHA), polietilenglikoliu
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(PEG) arba poli(e-kaprolaktonu) (PCL). 1.9 paveiksle PLA stikléjimo temperatiiros (Tg) ir lydymosi
temperattiros (Tm) vertés lyginamos su Siomis kity polimery vertémis. Matyti, jog PLA turi ganétinai
auksta Tq ir zema Tm palyginti su kitais termoplastikais. PLA turi panaSias savybes, kaip celofanas,
polistirenas (PS) ar polipropilenas (PP) [6].

400

eree | PHA - polihidroksialkanoatai .
350 S PCL - polikaprolaktonas.
300 MNailonas 6.6 U PVDC - polivinilidene chloridas.

— PS PP- pulipr_upﬂmas.
280 ——Polizsteriat PLA - polilaktidas.
o \ PHE - polihidroksibutiratas.

al PHV - polihidroksivaleratas.
PMMA | Ecoflex - bioskaidus plastileas

fosiliju pagrindu.

PS - polistirenas.

PET - polietilenteraftalatas.
50|~ Poliolefinai PMMA - polimetilmetakrilatas.
0 ! 1 I ! 1 L 1 ! 1 L ! PTFE - fluoroplastas.
-150 125100 —75 50 -25 0 25 50 75 100 125 150

Tg.°C

1.9 pav. Plastiky lydymosi (Tnm) ir stikléjimo (Tq) temperatiiry palyginimas [6]

PLA stipris tempiant ir elastingumas yra panasus ] polietilentereftalato (PET). PLA butelis yra
panasus | jprasta PET buteli. Jo gamybai reikia 44 % maziau anglies dioksido ir sunaudojama 36 %
maziau energijos lyginant su PET butelio gamyba [6].

PLA yra labai trapi medziaga, ta¢iau iki trukimo pailgéja maziau nei 10 %. Jo pakankamai maza
deformacija trikimo metu, didelis tampros modulis ir hidrofiliSkumas apribojo jo taikyma gaminant
pakuotes. Taip pat PLA turi prastesnes barjerines savybes dujoms lyginant su PET. Taip pat mazas
PLA lydalo stipris sukuria apribojimus lydymo proceso metu. Kai kuriy gaminiy gamybai reikalingas
didelis lydalo stipris [6].

1.5.3. MiSiniai su poli(pieno ragstimi)

Vienas i§ pagrindiniy bioplastiky gamintojy ‘“NatureWorks” teigia, jog PLA pasizymi dideliu
blizgumu, skaidrumu, panas$iu j poliestireno plastikg. Taip pat Sio bioplastiko pakankamai neblogos
ir barjerinés savybés. Kaip pagrindinius PLA trikumus gamintojas jvardija pakuotés i§ PLA trapuma
ir Zemag lydymosi temperatiirg. [38].

Papildomos medziagos naudojamos siekiant pagerinti PLA gaminiy savybes. Geras priedy ar uzpildy
pasiskirstymas poli(pieno riigsties) matricoje yra biitinas norint gaminti PLA kompozitines pléveles.
I jos matricg gali buti jmaiSytos jvairios medziagos, pavyzdziui, plastikliai, kiti polimerai, anglies
nanovamzdeliai ir krakmolas. Modifikuotas PLA su 2-metakriloksietilo izocianatu (MOI) pasizymi
geresnémis mechaninémis ir terminémis savybémis. MOI/PLA kompozicija turéjo 20 karty didesng
pailgéjimo verte nei gryno PLA bandinys [37].

Vykdant kopolimerizacija, gali biti gauti PLA ir kity biopoliesteriy kopolimerai. Buvo susintetinti
polilaktidas/poliizoprenas/polilaktidas termoplastiniai elastomerai jvairiomis kompozicijomis.
Kopolimerai pasizyméjo puikiomis elastomerams biidingomis savybémis. PLA taip pat gali biiti
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sumaiSomas su kitais bioplastikais, pavyzdziui, PHA, PCL, PBS ir poli(butileno adipato-ko-
terftalatu) (PBAT). Gauti polimery miSiniai pasizymi geresniu lankstumu ir stiprumu [37], [6].

Siekiant pagerinti PLA stipruma, atsparumg plySimui, kaip priedas gali biiti naudojamos ir
nanodalelés. Pastaruoju metu atlickamais bandymais siekiama, kad bioskaidus biity ne tik pats
polimeras, bet ir jame esantys priedai. Remiantis atlickamy kompostavimo tyrimy rezultatais
manoma, jog nanodalelés biopolimery bioskaidumui ir kompostuojamumui neigiamos jtakos nedaro.
Taciau $ios srities plétojimas reikalauja dar daug moksliniy tyrimy [39].

1.6. Darbo aktualumo pagrindimas

Krakmolo miSiniai yra placiai paplite tiek su biologiskai neskaidomais, tiek su biologiskai skaidomais
polimerais, tokiais kaip polietilenas (PE) ir polilaktidas (PLA) [31]. PE yra vienas i§ svarbiausiy
tradiciniy polimery, jis pasiZymi puikiu cheminiu atsparumu riigStimis, Sarmams ar druskomis, Zema
kaina, paprasta gamyba, puikiomis elektroizoliacinémis savybémis, tvirtumu ir lankstumu net esant
zemoms temperatiroms, neturi kvapo, netoksiSkas bei pasizymi pakankamai mazu pralaidumu
vandens garams. Taciau plétojant plastiky pramong vis labiau pageidaujama, kad miSinys
krakmolas/polietilenas pasizyméty geru skaidumu ir suderinamumu, o tai gana sudétingas uzdavinys
[32]. Todél siekiant gauti visiskai bioskaidy plastika gaminami ir tiriami PLA kompozitai. PLA yra
biologiskai skaidus ir kompostuojamas, gaminamas i$ atsinaujinan¢iy istekliy, netoksiskas polimeras.
Taciau jis neturi gery mechaniniy savybiy, Kaip Kiti populiarts plastikai, pavyzdziui, PE [32]. Todél
yra tikslinga gaminti bei tirti tick PE, tieck PLA misinius su priedais, kuriy pagrinda sudaro gamtinis
krakmolas.
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Naudotos medziagos

Tyrimuose naudotos medziagos yra pateiktos 2.1 lentel¢je. Pries naudojimg medziagos nebuvo

papildomai grynintos.

2.1 lentelé. Tyrimams naudotos medziagos

Medziaga,

e Cheminé formulé
gamintojas, salis

Kvieciy krakmolas,
Amilina, Lietuva

6

Amilozé

CHQOH

Amllopektlnas

20H

Polietilenas (mazo
tankio), Sabic, III III
Olandija A C—C
||
' H H
Poli(pieno rugstis),
Netureplast, CH3 O
Pranciizija | [
T O—CH—L
L n

Glicerolis, Reachem, CH-,—OH
Slovakija [

CH —OH
CH,—OH
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2.2. Tyrimy metodai

2.2.1. Termoplastiniy miSiniy ruoSimas

MiSiniy ruo$imui buvo naudotas polietilenas, poli(pieno ragstis), gamtinis krakmolas, glicerolis ir
vanduo. Krakmolas pries§ ekstrudavimg vieng parg dziovinamas 105 °C temperatiiroje, taip gaunamas
absoliuciai sausas krakmolas. Termoplastinio krakmolo (TPS) sudétis pateikta 2.2 lenteléje. Jis
gaunamas dozuojant rankiniu biidu absoliu¢iai sauso gamtinio krakmolo, glicerolio ir vandens misinj
1 ekstruderj. TPS ekstruzija buvo vykdoma palaikant 100 °C temperatiirg 2—13 zonose bei 110 °C
temperatiirg ekstruderio galvutéje (25-0ji zona) ir 50 aps/min sraigty sukimosi greitj.

2.2 lentelé. Termoplastinio krakmolo (TPS) sudétis

TPS sudaranédiy medziagy Kiekiai

Absoliudiai sausas Glicerolis, % Vanduo, %
krakmolas, %
70 21 3

2.3 lentelé. Ekstruduoty polietileno ar poli(pieno riisties) bandiniy su priedais sudétis

Absoliuciai . .
Kompozitai EESZT;A SE;:JSS(; (l.;cKa (ki!i?s:o(!/loo TPS kiekis ,%
kiekis, %
GK 90 10 - -
10 % priedo GK+GL 90 7 3 -
TPS 90 - - 10
GK 80 20 - -
20 % priedo GK+GL 80 14 6 -
TPS 80 - - 20
GK 60 40 - -
40 % priedo GK+GL 60 28 12 -
TPS 60 - - 40
GK 40 60 - -
60 % priedo GK+GL 40 42 18 -
TPS 40 - - 60

PE ar PLA kompozity sudétis pateikta 2.3 lenteléje. Termoplastiniy miSiniy ekstrudavimui naudotas
dviejy sraigty reakcinis ekstruderis KraussMaffei (Berstorff, VVokietija). Ekstruderis pavaizduotas 2.1
paveiksle. Optimaliy ekstruzijos salygy gavimui buvo bandomos skirtingos temperatiiros, dozavimo
ir sraigty sukimosi grei¢iai. Ekstruzijos metu palaikyty kaitinimo zony, kurios pavaizduotos 2.2
paveiksle, temperatiiry reikSmés pateiktos 2.4 lentel¢je. MiSinio masé j ektstruderj dozuota ttriniu
dozatoriumi FWA40/5-50 (Brabender, Vokietija) nuo 10 iki 25 aps/min greiciu. Sraigty sukimosi
greitis naudotas ekstrudavimo metu — nuo 10 iki 50 aps/min. Ekstruzijos metu gaunamas 3-5 mm
skermens cilindro formos misinys, kuris véliau susmulkinamas granuliatoriumi, taip gaunant vienodo
dydzio granules.
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2.4 lentelé. Temperatiiros tam tikrose ekstruderio zonose

Ekstruderio 25 13 12 8 7 6 5 4 3 2
Zonos  numeris
(pagal gamintojo
numeracija)

Temperatiira, °C 65-180 | 65-180 | 65-180 | 65-180 | 65-180 | 65-180 | 65-180 | 65-180 | 60-180 | 50-120

2.1 pav. Dviejy sraigty reakcinio ekstruderio KraussMaffei nuotrauka

: Ekstruderio zonos
bl 2 34 5 6 78 121325

IARERERRRIRERERRS

2.2 pav. Ekstruderio suskirstymas j kaitinimo zonas (pagal gamintojo numeracija)

2.2.2. Masinio takumo rodiklio nustatymas

Ekstruduoty ir sugranuliuoty bandiniy takumo nustatymui naudotas Cflow (Zwick/Roell, VVokietija)
plastomatis (zr. 2.3 pav.). Jo schema pavaizduota 2.4 paveiksle. Galvutés vidinis skersmuo —
2,095+0,005 mm, ilgis — 8,000+£0,025 mm. ISankstinio paSildymo trukmé — 300 sek. Bandymo
temperatira 190 °C. Bandinio apkrova — 5 kg. Plastomacio cilindras uzkraunamas termoplastiko
granulémis (5 g). Granulés supresuojamos rankiniu biidu metaline lazdele. Pakrovimas vykdomas ne
ilgiau nei 1 min. Pakrovus, i cilindro vidy jstatomas stimoklis. Laukiama 3 min, kol nusistovés
temperatiira. Tuomet uzdedami svarmenys, jog susidaryty 5 kg masés apkrova. LeidZiama stimokliui
judéti zemyn tol, kol ekstruduojamoje gijoje nebefiksuojami oro burbulai. Ekstruduota gija
pasalinama nukirtimo mechanizmu. Kuomet apatiné matavimo riba pasiekia cilindro virSy,
jungiamas laikmatis ir tuo pat metu nukertama bei paSalinama ekstruduota gija. Toliau
ekstruduojama gija nukertama kas 10-30 sek (priklausomai nuo bandinio takumo). PE ir visy jo
kompozity gijy nukirtimas buvo vykdomas kas 30 sek. Dél daug didesnio PLA takumo, $io bandinio
gijy nukirtimas buvo vykdomas kas 10 sek, PLA kompozito, kurj sudaro 10 % krakmolo taip pat kas
10 sek. Atitinkamai, kompozito, kurj sudaro 20 % krakmolo — kas 15 sek, 40 % krakmolo — kas 15
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sek, 0 60 % krakmolo — kas 30 sek. Gauti bandiniai (ne maziau, kaip 10 tos pacios kompozicijos
bandiniy) surenkami ir pasveriami analitinémis svarstyklémis, iSvedami jy masés vidurkiai bei
apskaiciuojamas masinio takumo rodiklis pagal 2.1 formulg.

freprm

MFR(6, mpop) = L&

(2.1)
¢ia: MFR — masinio takumo rodiklis, g/10 min;

0 — bandymo metu palaikyta temperatiira, °C;

Mnom — bandinio apkrova, kg;

tref — nurodyta temperatiira (10 min, tai yra 600 sek);

t — bandinio atpjovimo intervalas, sek.

2.3 pav. Cflow (Zwick/Roell, Vokietija) plastomacio nuotrauka

_~—— Svarmuo
"o

Stumoklis

_~— Virsutiné matavimo riba
Termometras —_

Izoliaciné medzZiaga

N ; R
7] ~—— Apatiné matavimo riba

Cilindras

A — Galvuteé

Galvutg laikanti _f'
ploksté

2.4 pav. Plastomacio schema

2.2.3. Bandiniy formavimas injekcinio liejimo biidu

Termoplastiniai gaminiai buvo formuojami injekcinio liejimo biidu. Termoplastiniy gaminiy
formavimui naudojamas HAAKE MiniJet PRO bandiniy liejimo jrenginys, Kuris pavaizduotas 2.5
paveiksle. Liejami staciakampio formos gaminiai, kuriy matmenys 60x10x1 mm. Bandiniy liejimo
forma pavaizduota 2.6 paveiksle. Injekcinio liejimo metu i§ pradziy j cilindra sudozuojamas
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formuojamos medziagos reikiamas granuliy kiekis (6 g). IS jo tiksli polimero lydalo porcija dideliu
greiCiu jSvirkS¢iama i uzdaryta forma (esant optimaliam slégiui ir temperatiirai) ir iSlaikoma iki

sukietejimo.

2.6 pav. Bandiniy liejimo forma

2.2.4. Infraraudonosios spektroskopijos analizé

Tiriamieji injekcinio liejimo bidu suformuoti bandiniai charakterizuoti uzrasius FT-IR ATR spektrus
FT-IR Frontier (Perkin Elmer) prietaisu (zr. 2.7 pav.), naudojant universalyjj visisko atspindzio
priedg. Spektrai uzradyti srityje 1 cm™ Zingsniu nuo 4000 cm™ iki 600 cm™.

2.7 pav. FT-IR Frontier (Perkin Elmer) prietaiso nuotrauka
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2.2.5. Pralaidumo ir atspindZio nustatymas

Injekcinio liejimo budu suformuoty produkty tyrimui naudotas spektrofotometras UV/VIS Lambda
25 (PerkinElmer Inc., JAV), kuris pavaizduotas 2.8 paveiksle, su integruojancia sfera (labsphere
RSA-PE-20). Pralaidumas ir atspindys buvo matuojamas 220—1100 nm intervale fiksuojant reikSmes
kas 1 nm 480 nm/min greiciu.

\\\\\\\\\\\\\\WW\\W\ L

T

2.8 pav. Spektrofotometro UV/VIS Lambda 25 nuotrauka

2.2.6. Vilgymo kampo nustatymas

Vandens laSo vilgymo kampo nustatymui atlikti naudotas Biolin Scientific ThetaLite 101
analizatorius (Zr. 2.9 pav.) . ~20 pul distiliuoto vandens lasas buvo uZlasintas ant tiriamy injekcinio
liejimo buidu suformuoty bandiniy pavirSiaus, tyrimas atliktas kambario temperatiiroje. Tyrimo
didesniam tikslumui buvo naudoti ne maziau nei 3 vienos risies bandiniai.

2.9 pav. Biolin Scientific ThetaLite 101 analizatoriaus nuotrauka

2.2.7. Vandens ir bandiniy saveikos tyrimas

Prie§ tyrima bandiniai buvo iSdziovinti 105 °C temperatiroje. PE ir jo kompozitai buvo panardinami
1 verdant] vandenj ir iStraukiami i§ vandens, bei nusausinus pavirsiy sveriami kas 5 min analitinémis
svarstyklémis kol bandiniy masé nebekito. PLA ir PLA kompozitai buvo tiriami juos panardinant j
kambario temperatiiros vandenj. Jie buvo sveriami i§ pradziy po 2 h, 6 h ir 18 h. Tuomet bandiniai
buvo sveriami kas 24 h tol, kol jy masé nebekito. Kai tai jvyko bandiniai buvo dziovinami 105 °C
temperatiiroje tol, kol tirty kompozity masé nusistovéjo ir nebekito. Abiem atvejais buvo tiriama po
3 vienos riisies bandinius. Bandiniy masés pokytis buvo skai¢iuojamas pagal (2.2) formulg:
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w=""0.100% (2.2)
my

¢ia: W — bandiniy masés pokytis, %;

Mo — bandinio masé pries panardinimg j vandenj, g;

m1 — bandinio masé po panardinimo j vandenj/po i§dZiovinimo, g.
2.2.8. Termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analizé atlikta TGA 4000 (Perkin Elmer, JAV) terminiu analizatoriumi (Zr. 2.10
pav.). Tyrimai atlikti 10 °C/min temperatiros kélimo grei¢iu azoto aplinkoje, 30 — 600 °C
temperatiiros intervale . Bandinio masé¢ ~20 mg. Azoto dujy srauto debitas — 20 ml/min Bandiniy
terminés destrukcijos temperattiros nustatytos i§ termogramy liestiniy metodu.

2.10 pav. TGA 4000 (Perkin Elmer, JAV) terminis analizatoriaus nuotrauka

2.2.9. Mechaniniy savybiy tyrimas

Suformuoty bandiniy (iSskyrus PLA bandinius) mechaniniy savybiy tyrimai atlikti universalia
bandymy masina ZWICK/ROELL BDO-FBO.5TH su instaliuota duomeny kaupimo programa
testXpert V11.02. Tyrimams naudoti stac¢iakampio formos injekcinio liejimo biidu suformuoti
bandiniai (plotis 10 mm, ilgis 60 mm, storis ~1 mm). Jy storis, ne maziau kaip trijose vietose,
iSmatuotas 0,01 mm tikslumu mikrometru ir i§vestas storio vidurkis. Bandiniai tempiami tam tikra
jéga, kuri matuojama jutikliu, pritvirtintu prie bandinio laikiklio. Kompiuterio ekrane stebima
tempimo jégos priklausomybé nuo judancios dalies poslinkio. Tempimo greitis 1 mm/min.
Pasirinktas naudoti atstumas tarp spaustuvy L=50 mm. Nubraizomos jtempiy priklausomybés nuo
deformacijos diagramos, i$ jy nustatomos Sios bandiniy charakteristikos: stipris (MPa), santykinis
pailgéjimas nutriikimo momentu (%) ir tampros modulis (N/mm?). Kiekvienos rii§ies bandinio tam
tikrai mechaninei savybei nustatyti tyrimas buvo pakartojamas ne maziau, kaip 10 karty.

PLA mechaniniy savybiy nustatymui naudota kita tempimo masina — TESTOMETRIC DBBMTCL-
5000kg-1.5-000 (Rochdale, Anglija), kuri pavaizduota 2.11 paveiksle. Tempimo greitis 1 mm/min.
Pasirinktas naudoti atstumas tarp spaustuvy L=20 mm.
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2.11 pav. Aparatiros TESTOMETRIC DBBMTCL-5000kg-1.5-000 naudoto mechaninéms savybéms
nustatyti nuotrauka

2.2.10. Bioskaidumo tyrimas

Dirvozemis. Dirvozemio paruo$imui naudojamas biohumuso (EKOSITUS, Lietuva) ir kvarcinio
smélio (Anyks¢iy kvarcas, Lietuva) miSinys. Visy pirma, humusas sijojamas pro sieta, kurio akuciy
skersmuo 5 mm. MiSinyje turi bati 30 % drégmés. Kadangi naudoto biohumuso drégmé yra apie 56
%, naudojant kvarcinj smeélj ji sumazinama iki 30 %. DirvoZzemio pH turi buti 6,5-7,5. Gautas
dirvozemis pilamas j indg ir jo gylis turi bati ne maZzesnis nei 13 cm.

Bandiniai. Bandiniai prie§ patalpinimg j dirvozemj 12 h dziovinami 60 °C temperatiiroje. Po
dziovinimo pasveriami analitinémis svarstyklémis. Tyrimui naudojama po 2 to pacios kompozicijos
bandinius, kurie yra suformuoti injekcinio liejimo btidu (jy dydis 60x10x1 mm).

Sqlygos. Bandiniai patalpinami | paruo$ta indg su dirvozemiu, kuris laikomas kondicionavimo
kameroje. Tyrimo metu palaikoma 30 °C temperatira ir 90 % drégmé. Tyrimo trukmé — 20 dieny.

Pragjus 20-¢iai dieny po bandiniy patalpinimo j dirvozemj jie iStraukiami, Kruopciai nuplaunami
vandeniu ir dziovinami 24 h 60 °C temperatiiroje. Tuomet bandiniai pasveriami ir skai¢iuojamas jy
masés pokytis (2.3 formulé) bei standartinis nuokrypis (2.5 formulé).

C="""1.100% (2.3)

mg
¢ia: C — bandiniy masés pokytis, %;
Mo — bandinio masé pries patalpinimg j dirvoZemj, g;
m1 — bandinio masé i§émus jj i§ dirvozemio, g.

2.2.11. Rezultaty tikslumo ir patikimumo jvertinimas

Gauty rezultaty aritmetiniai vidurkiai skai¢iuojami pagal (2.4) formule, o standartiniai nuokrypiai
pagal (2.5) formulg:
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n

2%

X =11 x100%
n

¢ia: Xi — tirlamasis atsitiktinis dydis.

¢ia: X, — X — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio; n — rezultaty skaicius.

(2.4)

(2.5)
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

3.1. Optimaliy salyguy parinkimas polietileno ir poli(pieno riigsties) Kompozity gavimui
ekstruzijos budu

Siekiant nustatyti optimaly PE ir PLA kompozicijy ekstruzijos rezima, atlikti iSsamiis ekstrudavimo
bandymai esant skirtingam sraigty sukimosi greiciui ir skirtingai ekstruderio zony temperatiirai.
Bandymy rezultatai su PE nurodyti 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. PE kompozity ekstrudavimo parametry parinkimo rezultatai

Bandymo 25-3-1 zony Sraigty sukimosi Dozavimo greitis, Fizinis produkto pavidalas,
Nr. temperatiira, °C greitis, aps/min aps/min iSvaizda

1. 120-100-20 10 25 Bandinys nesihomogenizuoja.
2 130-100-20 10 25 Netolygi tékme,

nehomogeniska masé.

Skaidrus, be burbuliuky,

3. 155-135-20 10 25 . . o
vietomis ne homogeniskas.

4 170-135-20 10 o5 Baltos spalvos, storas, be
burbuly.

5 170-135-20 20 o5 Vidutinio storio, baltos
spalvos, be burbuly.

6. 170-135-20 30 25 BalkSvas, be burbuly,
homogeniskas.

7. 170-135-20 50 25 Pallcvas, be burbuly,
homogeniskas.

8. 180-135-20 10 o5 Svylanti masé, gelsvos

spalvos, yra burbuly.

I$ gauty rezultaty matyti, kad ekstrudero gale esancios galvutés (25-0si0S ZON0S) temperatiirai esant
155 °C ir Zemesnei (bandymas nr. 1-3) gaunamas produktas yra nehomogeniskos struktiiros, jo tekmé
netolygi. Taip yra todél, kad tokios temperatiiros nepakanka iSlydyti PE (bandymas nr. 1-2) arba
gaunamas per mazas jo takumas (3-as bandymas). Remiantis ankstesniais mokslininky gautais tyrimy
rezultatais, $io PE lydymosi temperatiira yra apie 130 °C, tac¢iau ekstruduojant $io plastiko kompozitus
su krakmolu dviejy sraigty eksruderyje, temperatiira, kuri yra reikalinga pasiekti klapiatake btiseng ir
homogeniska produktg yra aukstesné [40]. Esant per aukstai (aukstesnei nei 170 °C temperatiirai (8
bandymas), produktas ima svilti, tampa gelsvos spalvos, dél PE terminés destrukcijos atsiranda
burbuly. Tokie produktai netinkami tolimesniems bandymams ir tyrimams. IS visy pavaizduoty
lentel¢je bandymy tinkamiausias yra bandymas nr. 7. Biitent S§io bandymo parametrai yra optimalis
ir efektyviai gaunamas geriausios kokybés produktas.

Bandymy rezultatai su PLA nurodyti 3.2 lentel¢je. Gauti rezultatai rodo, kad esant Zemesnei
ekstrudero gale esancios galvutés (25-0si0S zonos) temperatiirai nei 170 °C (bandymas nr. 1-3)
gaunamas produktas yra nehomogeniSkos struktiiros, neteka arba teka netolygiai. Tokios
temperatiros nepakanka iSlydyti PLA (1-as bandymas) ar nepakanka polimero takumo (bandymas
nr. 2-3). PLA lydymosi temperatiira, yra apie 150 °C, ta¢iau remiantis mokslininky tyrimais norint
gauti homogeniska produktg ekstruderyje reikia palaikyti aukStesng temperatirg [30]. Esant
aukStesnei paskutinés eksruderio zonos (25-0si0s) temperatiirai nei 170 °C (7 bandymas) produktas
ima svilti, tampa gelsvos spalvos, d¢l PLA terminés destrukcijos atsiranda burbuly, pradeda greit ir
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netolygiai tekéti. Taip pat matyti, kad esant per dideliam sraigty sukimosi ar dozavimo greiciui
kompozitai gaunami nehomogeniski bei mase¢ teka greit ir netolygiai. Tokie produktai netinkami
tolimesniems bandymams ir tyrimams. I$ visy pavaizduoty lenteléje bandymy tinkamiausias yra
bandymas nr. 6. Sio bandymo parametrai yra optimaliis, gaunamas geriausios kokybés produktas.

Parinkti rezimai tinka tick PE ir PLA ekstrudavimui, tiek ir visiems jy kompozitams.

3.2 lentelé. PLA kompozity ekstrudavimo parametry parinkimo rezultatai

Bandymo 25-3-1 zony Sraigty sukimosi Dozavimo greitis, Fizinis produkto pavidalas,

Nr. temperatiira, °C greitis, aps/min aps/min iSvaizda

1. 140-100-20 25 10 Netolygi tekmé,
nehomogeniskas.

2 150-135-20 o5 10 Netolygi t[ftkmé, vietomis ne
homogeniskas.

3 160-135-20 25 10 Balksvas, be burbuly,
homogeniskas, greit sukietéja.
Balksvas, be burbuly,

4, 170-135-20 20 25 netolygiai tekanti masé, greit
sukietéja.

5. 170-150-20 30 20 BalkSvas, be burbuly,
netolygiai tekanti masé.
Balksvas, be burbuly,

6. 170-150-20 25 10 homogeniskas, tolygiai

tekanti masé.

Svylanti masé, gelsvos
7. 180-150-20 10 25 spalvos, greit ir netolygiai
tekanti masé.

3.2. Polietileno ir poli(pieno rigsties) kompozity takumo rodiklio nustatymo tyrimai

Siekiant jvertinti priedy poveikio jtakg PE ir PLA takumui, Siam buvo nustatytas ekstruzijos budu
gauty kompozicijy masinis takumo rodiklis. Sis rodiklis buvo nustatomas vienodomis salygomis visy
kompozity atveju.

Nustatyta, jog takumo rodiklis priklauso nuo kompozicija sudarané¢iy medziagy kiekio. 3.1 ir 3.2
paveiksluose esantys rezultatai parodo, kad kuo didesn¢ dalj bandinio sudaro priedas, tuo mazesné
yra jo takumo rodiklio reik§mé. AiSkiai matyti, kad PLA (Zr. 3.2 pav.) kompozitai yra daug takesni
(apie 5 kartus) nei PE kompozitai (Z. 3.1 pav.). Lyginant gryny PE ir PLA polimery ir ir 60 % priedo
turincius kompozitus matyti, kad jdéjus priedo, PE masinio takumo rodiklio reik§mé sumaZzéjo 1,5-8
kartus (priklausomai nuo priedo), o PLA atveju — 2,8-7,8 kartus. Taip pat matomas glicerolio
poveikis bandinio takumui — ekstruzijos metu naudojant neplastifikuotg krakmolo ir plastiklio misinj
arba jau plastifikuota krakmola, abiem atvejais masinio takumo rodiklio reik§més tapo didesnés (1,3—
6 Kkartus), nei kaip priedg naudojant tik krakmolg. Todél siekiant labai nesumazinti kompozity
takumo, misSiniuose prasmingiau kartu su krakmolu naudoti ir glicerolj.

Masinio takumo reik§més yra ypatingai svarbios formuojant gaminius injekcinio liejimo biuidu, nes
injektavimas dazniausiai vyksta pro labai nedideliy matmeny ertmes. Todél, jei bandinio masinio
takumo rodiklio reik§mé per maza — injekcinio liejimo formavimas nejmanomas, nes net ir esant
dideliam injektavimo slégiui, formos ertmés néra pilnai uzpildomos.
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3.2 pav. Skirtingy PLA kompozicijy masinio takumo rodiklio reik§més
3.3. Injekcinio liejimo optimaliy salygu nustatymas

Norint gauti kokybiskus bandinius biitina parinkti optimalias injekcinio liejimo salygas. Optimaliy
injekcinio liejimo salygy radimui, bandiniai buvo liejami skirtingomis saglygomis (formos ir cilindro
temperatiira, slégis) ir vertinant bandiniy kokybinius rodiklius, parenkamas optimalus rezimas.
Bandiniy gavimui naudota forma, su kuria gauti Sta¢iakampio formos bandiniai (ilgis — 60 mm,
plotis — 10 mm, storis — 1 mm). [ cilindra, i§ kurio yra vykdomas injektavimas, rankiniu biidu buvo
dozuojama po 6 gramus ekstruzijos buidu suformuoty kompozicijy granuliy.I§ cilindro, veikiant tam
tikru slégiu stimoklis stumia lydalg j forma, i§ kurios pasibaigus injektavimui ir lydalui atausus,
iStraukiami suformuoti bandiniai.

IS gauty rezultaty, kurie pavaizduoti 3.3 lenteléje, matyti, kad abiem atvejais optimaliausi injekcinio
liejimo parametrai gauti 4-tojo bandymo metu. Parinkus Zemesng injektavimo cilindro temperatiirg
nei 190 °C PE kompozity atveju ar 195 °C PLA kompozity atveju bandinys nebuvo gautas, nes
kompozicijos yra nepakankamai takios ir forma néra pilnai uzpildoma. Optimali formos temperatira
pirmuoju atveju yra 80 °C, o antruoju — 95 °C . VirSijus Sias temperatiras bandinys prilimpa prie
formos ir iSimti jj tampa sudétinga. Tuo tarpu palaikant mazesn¢ uz nurodytg optimalig formos
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temperattrg, bandinys pilnai neuzpildo formos, nes vos pasickes formg sustingsta ir tampa netakus.

Taip pat ne maziau svarbus parametras formuojant bandinj yra injektavimo slégis. PE ir jo
kompozitams buvo nustatytas optimalus 800 bary slégis, o PLA ir jo kompozitams — 600 bary.
Naudojant mazesnj slégj, injektavimas tinkamai nejvyksta, nes stimoklis per silpnai stumia
injektuojama mase.

Nustatytos optimalios injekcinio liejimo salygos PE kompozitams yra: cilindro temperatiira 190 °C,
formos temperatiira 80 °C ir 800 bary slégis. PLA kompozitams — cilindro temperatiira 195 °C, formos
temperatiira 95 °C ir 600 bary slégis.

3.3 lentelé. PE ir PLA kompozity injekcinio liejimo parametry parinkimo bandymai

Bandymo
Nr.

Cilindro
temperatiira, °C

Formos
temperatiira, °C

Injektavimo slégis,
bar

Rezultatas —
bandinio iSvaizda

PE kompozitai

170

30

700

Sunkiai teka i8
cilindro, todél
formos nepripildo.

180

30

750

Sunkiai teka i8
cilindro, todél
formos nepripildo.

190

50

800

Forma neprisipildo
iki galo, negaunamas
reikiamo dydzio.

190

80

800

Lygus pavirsius,
pastovaus storio,
lengvai iSimami i§
formos.

200

80

800

Greit teka 18 cilindro,
masé ima svilti.

PLA kompozitai

170

30

500

Sunkiai teka i8
cilindro, todél
formos nepripildo.

180

30

500

Sunkiai teka i8
cilindro, todél
formos nepripildo.

190

50

550

Forma neprisipildo
iki galo, negaunamas
reikiamo dydzio.

195

95

600

Lygus pavirsius,
pastovaus storio,
lengvai iSimami i§
formos.

205

95

600

Greit teka i$ cilindro,
masé ima svilti.
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3.4. Polietileno ir poli(pieno rugsties) kompozity infraraudonosios spektroskopijos analizés
tyrimai

IR spektroskopijos tyrimas buvo atliktas visiems gautiems kompozitams bei jy sudedamosioms
dalims: PE, PLA, krakmolui, gliceroliui ir termoplastiniam krakmolui. Kompozity IR spektras, kai
prieda sudaro tik krakmolas nurodytas 3.3 ir 3.6 paveiksluose, kai priedg sudaro krakmolo ir glicerolio
misinys — 3.4 ir 3.7 paveiksluose, o kai TPS — 3.5 ir 3.8 paveiksluose. Identifikuotos PE ir PLA
kompozity funkcinés grupés ir jiems priskirti virpesiai pateikti 3.4 ir 3.5 lentelése.
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3.4 lenteléPE kompozity ir jy Zaliavy FT-IR spektre identifikuotos funkcinés grupés

. NI .. Medziagai, kuriai

e 1 Virpesiy Zymima funkciné . L .. L.

Bangos skaicius, cm uDé Virpesiy tipas priskiriama funkciné
grup grupé

3294 O-H valentiniai krakmolas, glicerolis
2967, 2848 C-H valentiniai PE
1472 C-H deformaciniai PE
1015 C-0-C valentiniai krakmolas
733 C-H deformaciniai PE

Tiek PE, tiek PLA kompozity atveju, krakmola galime identifikuoti i§ dviejy aiskiai matomy ir jam
priskiriamy smailiy, kurios buvo identifikuotos remiantis jau zinomais jo IR spektrais [41]. Plati
juosta, j kurig patenka j 3294 cm™ bangos skai¢iai nurodo -OH grupés valentinius virpesius, o
1015 cm™ ir 1082 cm™ nurodo C-O-C valentinius virpesius.

Remiantis literatliroje iSnagrinétu polietileno IR spektru, PE kompozity spektre matyti polietilenui
biidingos smailés [42]. Ties 2967 cm™ ir 2848 cm™ bangos skai¢iaus vertémis esancios smailés
nurodo C-H valentinius virpesius, o ties 1472 cm™ bei 733 cm™ esancios smailés nurodo C-H
deformacinius virpesius. Remiantis literatiiros Saltinyje apraSytu PLA FT-IR spektru, jam biidingos
smailés yra ties 2996 cm™ 1748 cm™, 1459 cm™, 1358 cm™, 1180 cm™ bei 756 cm™ bangos skai¢iaus
vertémis [43]. 2996 cm™ nurodo C-H valentinius, 1459 cm™,1358 cm™ bei 756 cm™ nurodo
deformacinius C-H virpesius, 1748 cm™ C=0 — valentinius virpesius, 0 1180 cm™ — C-O valentinius
virpesius,
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3.5 lentelé. PLA kompozity ir jy Zaliavy FT-IR spektre identifikuotos funkcinés grupés

. c oy .. Medziagai, kuriai

. 1 Virpesiy Zymima funkciné . .. L. ..

Bangos skaicius, cm UDé Virpesiy tipas priskiriama funkeiné
grup grupé

3294 O-H valentiniai krakmolas, glicerolis
2996 C-H valentiniali PLA
1748 C=0 valentiniali PLA
1459, 1358 C-H deformaciniai PLA
1180 C-0 valentiniai PLA
1082, 1015 C-0-C valentiniai krakmolas
847 Cc-C deformaciniai PLA
756 C-H valentiniai PLA

IS gauty rezultaty aiSkiai matoma, kad didéjant priedo kiekiui, didéja krakmolui biidingy virpesiy
intensyvumas. Atitinkamai PE ar PLA virpesiy intensyvumas mazéja, kai didinamas priedo, kuris
sudaro bandinj, kiekis. Taip pat matyti, jog geriausiai priedas susimai$o su PE ar PLA ir pasiskirsto
matricoje, kai jj sudaro TPS, o ne vien tik gamtinis krakmolas. Tai jrodo IR spekrai, kuriuose
pavaizduoti bandiniy spektrai, kuriy priedas yra TPS. Juose matyti, kad smailiy priskiriamy
krakmolui intensyvumas didesnis nei smailiy, kai priedas yra krakmolas.

3.5. Bandiniy atspindzio ir pralaidumo elektromagnetinei spinduliuotei tyrimai

Pagrindinis Zeme pasiekianGios elektromagnetinés spinduliuotés Saltinis yra Saulé. Saulés
trumpabanges spinduliuotés, pasiekiandios Zeme, bangos ilgiy diapazonas yra nuo 100 nm iki 4000
nm ir apima ultravioleting (UV) (100-380) nm, regimajg (380—780) nm ir infraraudongja (IR) (nuo
780 nm) spektro sritis [44]. Ozono sluoksnis sugeria didelg dalj ultravioletiniy spinduliy, todél jam
yrant, didziausig pavojy kelia $i spinduliuoté.
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Pralaidumas elektromagnetinei spinduliuotei ir atspindys yra svarblis parametrai gaminant
plastikinius gaminius. Jeigu plastiko plastikiné pakuoté j kurig bus talpinami produktai yra neatspari
tam tikrai spinduliuoteli, reikéty atsizvelgti j Siuos parametrus, nes tai nulemia pakuotés panaudojimo
sritis.

Tyrimo metu buvo iSmatuotas PE, PLA bei jy misiniy su 60 % priedo pralaidumas UV, VIS ir IR
srityse. Remiantis tyrimo rezultatais, kurie pateikti 3.9 ir 3.10 paveiksle, galima teigti, kad abiejy
polimeriniy matricy atvejais maziausias bandiniy pralaidumas gaunamas UV srityje, o didziausias IR
srityje. Taip pat aiSkiai matyti, kokj poveikj bandinio pralaidumui turi priedas. PE pralaidumas ties
380 nm bangos ilgiu yra apie 80 %, o PE su 60 % termoplastinio krakmolo — apie 20 %. PLA
pralaidumas ties 380 nm bangos ilgiu yra 95 %, o PLA su 60 % termoplastinio krakmolo — apie
13 %. Taigi, krakmolas, o ypa¢ jo miSinys su gliceroliu daro didele jtakg bandinio pralaidumui,
pridedant jo | gaminamas pakuotes — padidéja pakuotés viduje esanciy produkty apsauga nuo UV
spinduliy. Tokia pati tendencija matoma ir kitose bangos ilgiy Srityse — sumaisius PLA ar PE su 60
% priedo kompozity pralaidumas mazesnis nei tik PE ar PLA pralaidumas. Taip pat paveiksluose
matyti, kad didZiausias bandiniy pralaidumas yra IR srityje. PE bandiniai ties 880 nm praleidZia apie
90 % IR spinduliuotés, o PE ir TPS misinio bandiniai — 85 % . PLA praleidzia apie 97 % IR
spinduliuotés, o PLA ir TPS mis$inio bandiniai — 70 %. Tai rodo, kad norint bent i§ dalies apsaugoti
produkta, kuris bus idétas j tam tikra pakuote, nuo Siluminés spinduliuotés reikéty plastikus maiSyti
su priedais.

100 - T T
uv Regimoji sritis IR sritis
90 7 sritis
80
70
S
« 60
£
S 50 A
=4
s 40 -
o o PE
20 | 60 % GK
10 60 % GK+GL
60 % TPS
O -

280 380 480 580 680 780 880 980 1080
Bangos ilgis, nm

3.9 pav. PE kompozity pralaidumo 280-1100 nm elektromagnetinei spinduliuotei spektrai
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3.10 pav. PLA kompozity pralaidumo 280-1100 nm elektromagnetinei spinduliuotei spektrai

Taip pat, suintegravus pralaidumo ir atspindzio spektry duomenis 220-1100 nm intervale, gautos
pralaidumo ir atspindziy vertés pateiktos 3.11 ir 3.12 paveiksluose. IS $iy duomeny galima teigti, kad
i PE ar PLA pridéjus priedo, pralaidumo vertés sumazéja. Lyginant PE ir PLA bei PE ar PLA su 60
% priedo bandinius matyti, jogPE kompozity atveju pralaidumas sumazeja nuo 79 % iki 54-57 %, o
PLA — nuo 89 % iki 38—42 %. Tuo tarpu atspindzio reik§més PE kompozity atveju, kai priedas yra
krakmolas ar krakmolo ir glicerolio miSinys padidéja apie 60 % (nuo 10 % iki 17 %), o kai priedas
yra termoplastinis krakmolas — beveik nekinta. PLA kompozity atveju didinant priedo (visy priedy
atveju) kiekj, pralaidumas sumazéja beveik dvigubai.Yra Zinoma, jog kuo maziau bandinys
praleidzia ir atspindi elektromagnetinés spinduliuotés, tuo daugiau jos absorbuoja. IS gauty duomeny
matyti, jog visais atvejais, didéjant priedo kiekiui, bandiniai absorbuoja vis daugiau
elektromagnetinés spinduliuotés.Apibendrinant, PE yra maziau pralaidus elektromagnetinei
spinduliuotei, nei PLA. Taciau PLA kompozitai yra maziau pralaidis, nei PE kompozitai.
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3.11 pav. PE/priedo kompozicijy pralaidumas elektromagnetinei spinduliuotei ir jos atspindys, kai priedas
GK (A), GK+GL (B) ir TPS (C) esant suintegruotiems duomenims 220-1100 nm ribose
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3.12 pav. PLA/priedo kompozicijy pralaidumas elektromagnetinei spinduliuotei ir jos atspindys, kai priedas
GK (A), GK+GL (B) ir TPS (C) esant suintegruotiems duomenims 220-1100 nm ribose
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3.6. Suformuoty kompozity pavirsiaus hidrofiliSkumo/hidrofobiskumo tyrimas

Yra iStirta, kad priedai, kurie yra dedami j plastikus (Siuo atveju gamtinis krakmolas, glicerolis) gali
pakeisti injekcinio liejimo btidu suformuoty bandiniy pavirsSiaus energija, o tuo paciu hidrofilisSkuma
ar hidrofobiskumg. Remiantis moksliniais tyrimais priimta, kad kai vilgymo kampas yra didesnis nei
90° medziaga yra hidrofobiné, o kai mazesnis uz 90° — hidrofiliné [45]. Tam, kad suzinoti, kokia
itaka Siai savybei daro tiriami priedai buvo iSmatuoti visy tiriamy kompozicijy bandiniy vandens 1aso

vilgymo kampai.
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3.13 pav. PE, TPS ir skirtingy PE kompozicijy vilgymo kampo reikSmes
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3.13 paveiksle pavaizduotos tirty PE kompozity su skirtingais kiekiais priedo nustatytos vilgymo
kampo reik§meés. Matyti, kad kuo didesnis kiekis priedo jdedamas j PE, tuo maZesnés tampa vilgymo
kampo reik§Smés. Taip pat galima pastebeti, kad didZiausios vertés yra tada, kai polietilenas maiSomas
su GK, o didziausios — su TPS. Taigi, bandiniai, kuriy priedas GK yra hidrofobiskesni uz bandinius,
kuriy priedas yra TPS. Tai pavaizduota 3.14 paveiksle.

A B C

3.14 pav. Vandens laso ant A — PE + 20 % priedo (krakmolas), B — PE + 20 % priedo (krakmolas ir
glicerolis), C — PE + 20 % priedo (termoplastinis krakmolas) bandinio vaizdas pro Thetal.ite 101 analizatoriy
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3.15 pav. PLA, TPS ir skirtingy PLA kompozicijy vilgymo kampo reikSmés
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3.15 paveiksle pavaizduotos tirty PLA kompozity iSmatuotos vilgymo kampo reikSmés. Rezultatai
rodo, kad kuo didesnis kiekis priedo jmaiSomas j PLA, tuo mazesnés tampa vilgymo kampo reikSmes.
Matyti, kad sumaisius PLA su GK —reik§més yra didesnés, tai yra, bandiniai hidrofobiskesni nei tada,
kai priedg sudaro GK+GL ar TPS. Antruoju atveju, bandiniai yra hidrofiliSkesni, tai yra bandinio
sgveika su vandeniu yra didesné nei pirmuoju atveju. Tai matyti ir 3.16 paveiksle.

A B C

3.16 pav. Vandens laso ant A — PLA + 20 % priedo (krakmolas), B — PE + 20 % priedo (krakmolas ir
glicerolis), C — PE + 20 % priedo (termoplastinis krakmolas) bandinio vaizdas pro Thetal.ite 101 analizatoriy

Palyginus PE ir PLA kompozity vilgymo kampo reikSmes matyti, kad PLA kompozity vilgymo
kampo reikSmés yra Siek tiek mazesnés nei PE kompozity. Taip yra todél, kad skiriasi ir kontroliniy
bandiniy — PE ir PLA vilgymo kampo reikSmés. Gautos reik§més sutampa su nurodytomis moksliniy
tyrimy gautomis vertémis — PE yra ~93° o PLA reik§mé lygi ~82° [46], [36].Remiantis gautais
rezultatais galime teigti, kad j PE ir PLA jdéti priedai (krakmolas, krakmolo ir glicerolio misinys bei
termoplastinis krakmolas) turi jtakos bandiniy pavirSiaus hidrofiliSkumui. Kuo daugiau priedo
dedame, tuo hidrofiliskesnis gaunamas kompozitas.
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3.7. Bandiniy atsparumo vandens poveikiui tyrimai

Dar viena svarbi polimery i$ kuriy gaminami jvairtis produktai savybé — sgveika su vandeniu.
Plastikus veikiant vandeniu gali biiti stebimi skirtingi jy savybiy pokyc¢iai, pavyzdziui, matmeny
pakitimai, kuriuos sukelia vandens absorbcija ar vandenyje tirpiy medziagy iSsiskyrimas. Taciau
vandens poveikis priklauso ir nuo jo temperattiros. Priklausomai nuo to ar jis kambario temperatiiros,
ar yra verdantis, poveikis gali skirtis. Atlikti vilgymo kampo matavimai jrodo, kad PE yra
hidrofobiskas ir vandens neabsorbuoja, (vilgymo kampas 94°), o PLA yra maziau hidrofobiskas
(vilgymo kampas 82°). Tuo tarpu krakmolas yra hidrofiliné medziaga ir vandenj absorbuoja itin gerai.
Tam, kad pamatyti, kaip vandenj absorbuoja hidrofobinés ir hidrofilinés medziagos misSinys buvo
atlikti tyrimai — PE ir jo kompozitai buvo tiriami juos jmerkus j verdantj vandenj, o PLA ir jo
kompozitus — j kambario temperatiiros vanden;.

3.17 ir 3.18 paveiksluose pateikti rezultatai rodo PE ir jo kompozity, kai priedas yra krakmolas ir
atitinkamai, kai priedas yra TPS reikSmes. Lyginant TPS ir GK kompozicijas matyti, jog daugelio
kompozicijy atveju bandinio masés pokytis yra labai panaSus (kai priedas sudaro 10 % kompozito —
~1 %, kai 20 % — ~2 %, kai 60 % — ~30 %), i$skyrus atvejj, kai priedas sudaro 40 % kompozito — GK
atveju masés pokytis yra apie 6 %, o kai priedas yra TPS — jau net 16 %. Didesnei masés pokycio
reikSmei jtakos galéjo turéti tai, jog krakmolas geriausiai i$simaiso ir pasiskirsto visame bandinyje,
kai naudojamos TPS,.Tai liudija ir 3.4 poskyriuje apraSyti kompozity infraraudonosios
spektroskopijos analizés rezultatai,
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3.17 pav. PE kompozity su GK priedu bandiniy masés pokyc¢io priklausomybé nuo mirkymo verdanc¢iame
vandenyje trukmés
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3.18 pav. PE kompozity su TPS priedu bandiniy masés pokycio priklausomybé nuo mirkymo verdanc¢iame
vandenyje trukmés

PLA ir PLA kompozity sgveika su vandeniu, $iuo atveju bandiniy masés pokycio jmerkus juos i
kambario temperatiiros vandenj priklausomybé nuo imerkimo trukmés pavaizduota 3.19-3.21
paveiksluose. Matoma, kad didziausias masés pokytis visais atvejais buvo gautas mazdaug po  20-
ies valandy. Staigus masés prieaugis pirmosiomis valandomis jmerkus PLA ir jos kompozitus su
priedais j kambario temperatiiros siejamas su difuzija kompozituose [47]. Véliau masés didéjimas
tampa nezymus. Palyginus tris naudojamus priedus matyti, kad didziausias masés pricaugis
gaunamas, tuomet, kai priedas yra TPS ir sudaro 60 % bandinio. Siuo atveju gautas masés pokytis
net 38,24 %. Maziausias prieaugis, kaip ir buvo tikétasi, kai priedas yra krakmolas ir jis sudaro 10 %
kompozito — 3,20 %.
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3.19 pav. PLA ir PLA kompozity (kai priedas GK) bandiniy masés padidéjimas po 88 valandy jmerkus j
kambario temperatiiros vandenj
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3.20 pav. PLA ir PLA kompozity (kai priedas GK+GL) bandiniy masés padidéjimas po 88 valandy jmerkus j
kambario temperatiros vandenj
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3.21 pav. PLA ir PLA kompozity (kai priedas TPS) bandiniy masés pokytis po 88 valandy imerkus j
kambario temperattiros vandenj

Kai bandiniy masés prieaugis nebekito, jie buvo dZiovinami 105 °C temperatiirojetol, kol jy mase
pasieké pusiausvyra ir nustojo mazéti. Pasvérus bandinius paaiskéjo, kad i§ bandiniy buvo i$plautos
sudedamosios priedo medziagos — glicerolis ir (ar) krakmolas. 3.22 paveiksle (B) nurodytos reikSmés
rodo kiek procenty sumaz¢jo bandinio masé¢ lyginant su pradine jy mase prie§ jmerkiant j vanden;.
Daugiausiai masés visais atvejais neteko bandiniai, kuriy priedas sudaro 60 % kompozito (kai priedas
GK - 5,0 %, kai GK+GL — 25,6 %, kai TPS — 27,3 %). O maziausiai masés neteko kompozitai, kai
priedas sudaro 10 % bandinio (atitinkamai 1,4 %, 3,9 % ir 1,8 %). Buvo istirta, jog priedai daro
didele jtakg kompozity vandens absorcijai — kuo didesnis kiekis priedo bandinyje, tuo didesn;j kiekj
vandens bandinys absorbuoja. Taip pat matyti, kad daugeliu atveju geriausiai vandenj absorbuoja
bandiniai, kuriy priedas yra TPS, o pras¢iausiai — GK (Zr. 3.22 pav. A).
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3.22 pav. PLA ir PLA kompozity absorbcija (A) ir istirpusiy junginiy kiekis (B) bandiniuose po 88 valandy
jmerkus juos j kambario temperatiiros vandenj

3.8. Polietileno ir poli(pieno riigsties) biokompozity terminio stabilumo tyrimas

Darbe atlikta PE, PLA ir jy kompozicijy termogravimetriné¢ analizé azoto atmosferoje. Gauti
rezultatai pavaizduoti 3.23 ir 3.24 paveiksluose. Visais atvejais masés poky¢iai iki 100 °C nevyksta
arba jie yra labai minimalis ir siejami su drégmés praradimu. Nustatyta, jog polisacharidy terminés
destrukcijos temperatiiros gamtinio krakmolo ir termoplastinio krakmolo atveju yra panasios ir siekia
297 ir 301 °C. Nustatyta temperatira sutampa su nurodyta terminio skilimo temperatiira
moksliniuosestraipsniuose [48]. PE terminés destrukcijos temperatiira yra didesné, nei PLA. PE ji
siekia beveik 440 °C, o PLA — 347 °C (3.6 ir 3.7 lentelé). Taip pat matyti,kad didéjant krakmolo
kiekiui, didéja anglinio likucio kiekis.. Sumaisius PE ar PLA su priedu matyti, jog terminis skilimas
vyksta dviejomis stadijomis: pirmoji stadija, kurios temperatiira zemiausia — krakmolo terminis
skilimas (~300 °C), o antroji atitinkamai PE (~440-450 °C) ar PLA (~345 °C) destrukcija. Rezultatai
rodo, kad misiniy atveju PE ir PLA skilimo temperatiira beveik nekinta, o tai patvirtina, kad skildamas
krakmolas neinicijuoja PE ar PLA skilimo.
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3.6 lentelé. PE ir jo kompozity su nurodytais priedais destrukcijos temperattra bei likutiné mase

Krakmolo

Eil NI Bandipi(_) destrukcijos PE destru_kcijos Lilfutiné maseé, %
pavadinimas temperatiira, °C temperatiira, °C (T=550 °C)

1 PE - 439,7 0

2 GK 297,2 - 17,6

3 10 % GK 302,9 448,1 1,1

4 20 % GK 295,8 4495 4,3

5 40 % GK 294.8 4515 9,1

6 60 % GK 295,0 4473 15,8

7 10 % GK+GL 302,8 4453 0,5

8 20 % GK+GL 299,1 446,1 1,4

9 40 % GK+GL 303,7 442.8 3,2

10 60 % GK+GL 299,8 455,9 9,5

11 10 % TPS 303,4 452,6 0,7

12 20 % TPS 303,1 447.0 2,0

13 40 % TPS 304,4 4472 4,0

14 60 % TPS 303,9 451,0 8,8

15 TPS 300,7 - 10,4

3.7 lentelé. PLA ir jo kompoz

ity su nurodytais priedais destrukcijos temperatiira bei likutiné¢ masé

s e | Bandinio dKe';i'r‘LT(‘(’:'i‘;os PLA destrukcijos | Likutiné mase, %
pavadinimas temperatiira, °C temperatiira, °C (T=550 °C)

1 PLA - 346,7 0,6

2 GK 297,2 - 17,6

3 10 % GK 298,7 344,4 3,8

4 20 % GK 296,6 340,5 3,7

5 40 % GK 295,5 339,9 7.4

6 60 % GK 298,5 347,1 10,4

7 10 % GK+GL 294,8 340,8 2,3

8 20 % GK+GL 296,5 342,8 3,3

9 40 % GK+GL 301,1 345,0 6,0

10 60 % GK+GL 301,7 341,2 10,0

11 10 % TPS 294,5 342,5 11

12 20 % TPS 298,5 345,7 34

13 40 % TPS 301,0 340,4 6,8

14 60 % TPS 297,9 344,4 10,2

15 TPS 300,7 - 10,4
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3.24 pav. PLA ir priedy (A — GK, B — GK+GL, C — TPS) kompozicijy termogramos
3.9. Polietileno ir poli(pieno riigsties) biokompozity mechaniniy savybiuy tyrimas

Tam, kad apibtudinti polimera ir Zinoti kur galima ji pritaikyti, yra svarbu iStirti jo mechanines
savybes. Mechaniniy savybiy nustatymui buvo parinkti trys jas apibiidinantys parametrai — stipris
tempiant, tampros modulis ir pailgéjimas trikstant. PE ir PE kompozity Siy parametry reikSmes
pateiktos 3.25 paveiksle. Gautos PE parametry vertés yra artimos jmonés VinideX, gaminan¢ioms
produktus i§ PE pateiktoms mechaniniy charakteristiky reikSméms [49]. Gauti rezultatai rodo, jog
didinant priedo kiekj, kurio pagrinda sudaro gamtinis krakmolas mazéja minéty prametry vertés. PE
stipris tempiant yra 21,4 MPa, o PE ir 60 % priedo miSinio, priklausomai nuo priedo sudéties — 11,9
Mpa (priedas — GK), 9,4 Mpa (priedas — GK+GL) ir 7,8 Mpa (priedas — TPS). Tai rodo, jog polietileno
kompozity su 60 % priedo stipris mazesnis uz polietileno 2-3 kartus. PE tampros modulis yra 229,7
N/mm?, tuo tarpu PE ir 60 % priedo misinio 141,6 N/mm? (priedas — krakmolas), 75,9 N/mm? (priedas
— GK+GL), bei 69,8 N/mm? (priedas — TPS), Tai reiskia, jog tampros modulis taip pat sumazéja 2—3
kartus. Paskutinio nagrinéto parametro — pailgéjimo tempiant reik§mé PE atveju yra 15,5 %, o PE ir
60 % priedo misinio, priklausomai nuo priedo sudéties — 5,5 %, 8,7 % ir 12 %. Gauti duomenys rodo,
jog stipris tempiant ir tampros modulis labiausiai sumazéja, kai priedg sudaro TPS, o pailgéjimas
tempiant — kai prieda sudaro tik gamtinis krakmolas.
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3.25 pav. PE ir PE su skirtingais priedais kompozicijy grafikai vaizduojantys A — stiprj tempiant, B —
tampros modulj, C — pailgéjima triikstant

3.26 paveiksle pavaizduoti gauti PLA ir PLA kompozity mechaniniy savybiy tyrimo rezultatai. Jie
rodo, jog didinant priedo kiekj miSinyje maZzéja visy trijy tirty mechaniniy savybiy (stiprio tempiant,
tampros modulio ir pailgéjimo trikstant) vertés. PLA stirpris tempiant (51,3 MPa) sumaisius jj su 60
% priedo sumazgja apie 5 kartus (priklausomai nuo priedo iki 11,8 MPa, 9,8 MPa ar 11,2 MPa).
Maziausios reik§més gautos, kai priedas yra krakmolo ir glicerolio misinys, o didziausios — Kai
priedas yra tik gamtinis krakmolas. Gautas PLA tampros modulis 3856,1 N/mm?. Lyginant PLA
tampros modulio reikSme su miSiniu, turin¢iu didZiausig priedo kieki (60 %), matyti, kad ji sumaz¢ja
beveik 4 kartus. Taip pat galime pastebéti, kad skirtingi priedai kei¢ia bandinio standuma(tampros
modulj) panasiai. Trecioji tirta mechaniné savybé — pailgéjimas trukstant — PLA atveju buvo 3,9 %.
Didinant priedo kiekj miSinyje, $io rodiklio reikSmés mazéja. Kompozito, kurj sudaro 60 % priedo
pailgéjimas triikkstant sumazéja mazdaug 4 kartus lyginant su PLA reikSme. Visi trys priedai bandinio
pailgéjima trikstant maZina.
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3.26 pav. PLA ir PLA su skirtingais priedais kompozicijy grafikai vaizduojantys A — stiprj tempiant, B —
tampros modulj, C — pailgéjima triikstant

Palyginus PE bei PLA ir jy kompozity su priedais mechanines savybes matyti, kad tiek stirprio
tempiant, tiek tampros modulio reik§més yra mazesnés polietileno ir jo kompozity. O pailgéjimo
trikstant reik§més PE ir jo kompozity atveju yra didesnés, nei PLA atveju. PLA stiprio tempiant gauta
reik§mé (51,3 MPa) yra daugiau, nei du kartus didesné uz PE (21,4 MPa) reiksme. Tampros modulio
PLA reik§mé (3856,1 N/mm?) didesné net beveik 17 karty, nei PE reiksmé (229,7 N/mm?). PLA
pailgéjimo trikstant reikSme (3,9 %) mazesné 4 kartus, nei PE (15,5 %) reikSmé.

3.10. Polietileno ir poli(pieno rigsties) kompozity bioskaidumo dirvoZemyje tyrimas

PE, PLA ir jy kompozitai su priedais buvo patalpinti j dirvozemj 20-¢iai dieny. Bandiniai pries ir po
patalpinimo j dirvoZzemj pavaizduoti 3.27 ir 3.28 paveiksluose. Buvo stebimas jy masés pokytis
(sumazéjimas), kuris pavaizduotas 3.29 paveiksle, kur matomas akivaizdus skirtumas tarp PE ir PLA
kompozity bioskaidumo — PLA kompozitai pasizymi geresniu bioskaidumu. Taip pat matyti, kad
skiriantis priedui skiriasi ir bandiniy masés pokytis. DidZiausias masés pokytis gautas naudojant TPS
prieda, o maziausias — GK. Vizualus PE kompozity pokytis yra mazas, beveik nepastebimas, o PLA
kompozity — aiSkiai matomas.
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3.27 pav. PE kompozity nuotraukos prie$ (A) ir po (B) patalpinimo j dirvozem;j 20-¢iai dieny
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4. Rekomendacijy dalis

Remiantis gautais tyrimy rezultatais matyti, kad PLA kompozitai yra hidrofilisSkesni, geriau
absorbuoja vandenj, pasizymi didesniu bioskaidumu, nei PE kompozitai. Siekiant pagaminti aplinkai
draugiSkus bioskaidzius produktus, kurie yra gauti i§ atsinaujinanciy iStekliy, rekomenduojama
termoplastiky gamybai naudoti PLA. Remiantis darbe tirtomis kompozity savybémis matyti, kad
bandiniai pasizymi geresnémis charakteristikomis tuomet, kai yra naudojamas termoplastinis
krakmolas, tai yra krakmolas ekstruderyje plastifikuojamas su gliceroliu ir vandeniu bei gaunamos
granulés, kurios véliau maiSomos su PLA. Todél rekomenduojama PLA kompozitus gaminti
naudojant TPS granules. Kuo didesnis kiekis priedo dedamas, tuo didesniu bioskaidumu pasizymi
produktas. Pastebéta, kad mechaninés charakteristikos prastéja didéjant TPS kiekiui, bet tarp 40 % ir
60 % kompozicijy matomas nezymus skirtumas. Todél optimalu naudoti 60 % TPS prieda.

Rekomenduojama aparatiiriné schema pateikiama 4.1 paveiksle. I§ pradziy j ekstruderio pirmajj
dozatoriy (1) tiekiamos PLA granulés, o j antrgjj (2) — TPS granulés. Automatiniais dozatoriais
medziagos patenka j dviejy sraigty ekstruderj (3). Ekstruzijos metu susidar¢ lakiis junginiai
pasalinami degazatoriais (4, 5). Ekstruzijos metu gautos kompozicijos (6) atvésinamos vandenyje (7).
Tuomet kompozicijos granuliuojamos (8) ir i$ gauty granuliy (9) formuojami bandiniai naudojant
injekcinio liejimo masing (10). Injekcinio liejimo metu gaunamas produktas — norimos formos
kompozitas (11).
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4.1 pav. Kompozity gavimo rekomenduojama aparatiiriné schema. 1 — PLA dozatorius, 2 — TPS dozatorius, 3 — dviejy sraugty ekstruderis, 4 ,5 — degazatorius,
6- ekstruzijos biidu gauta kompozicija, 7 — kompozicijy vésinimo talpa, 8 — granuliatorius, 9 — kompozity granulés, 10 — injekcinio liejimo masina, 11 — gautas
produktas
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ISvados

1. Atlikus biokompozity formavimo tyrimus nustatyta, jog polilaktido ir polietileno kompozicijy su
krakmolo priedais gavimui ekstruzijos buidu, optimali temperatiira yra ne didesné nei 170 °C, o
gaminiy formavimui injekcinio liejimo budu reikiama 190-195 °C cilindro ir 80-95 °C formos
temperatiira bei 600—-800 bar slégis.

2. Atlikus biokompozity charakterizavimo tyrimus nustatyta, jog:

2.1. biokompozitus sudarantys komponentai terminio formavimo metu islieka stabilts, biokompozity
FT-IR spektruose randamos tik zaliavy sudétyje esanciy junginiy absorbcijos smailés;

2.2.didéjant gamtinio krakmolo, krakmolo ir glicerolio misinio bei termoplastinio krakmolo priedy
koncentracijai, polietileno ir polilaktido kompozicijy pralaidumas elektromagnetinei
spinduliuotei 220-1100 nm intervale mazéja; priedai labiausiai sumazina pralaidumg UV srityje,
maziausiai — IR;

2.3.polilaktido masinio takumo rodiklio vertés yra vir§ 6 karty didesnés, nei polietileno; Siy
termoplastiky takumas mazéja, didinant krakmolo priedy koncentracijg, 0 labiausiai kompozity
takuma mazina gamtinio krakmolo priedas.

2.4.polietileno terminés destrukcijos temperatiira yra didesné, nei polilaktido; gamtinio krakmolo ir
termoplastinio krakmolo atveju, polisacharidy terminés destrukcijos temperatiiros yra panasios;
didéjant krakmolo kiekiui bandinyje didéja anglinio likuéio 550 °C temperatiiroje kiekis; misiniy
atveju polietileno ir polilaktido skilimo temperatiira beveik nekinta, o tai parodo, kad skildamas
krakmolas neinicijuoja $iy polimery skilimo;

2.5. palyginus polietileno bei polilaktido ir jy kompozity su krakmolo priedais mechanines savybes
matyti, kad polietileno ir jo kompozity stirprio tempiant, tiek ir tampros modulio reik§més yra
mazesnés, o pailgéjimo triikstant reik§Smés yra mazesnés polilaktido ir jo kompozity atveju;
didinant visy krakmolo priedy koncentracija, mazéja visy Siy prametry vertés; polietileno
kompozity atveju stipris tempiant ir tampros modulis labiausiai sumazéja, kai priedg sudaro
termoplastinis krakmolas, o pailgéjimas tempiant — kai priedg sudaro gamtinis krakmolas.

3. Polilaktido biokompozitai yra hidrofiliskesni, jy vandens laso vilgymo kampo reikSmés yra
mazesnés nei polietileno kompozity. Didéjant priedo koncentracijai, kompozito hidrofiliskumas
didéja. Tiek polilaktido, tiek polietileno kompozitai labiausiai vandenj absorbuoja, kuomet kaip
priedas naudojamas termoplastinis krakmolas. Polilaktido biokopomzitai yra labiau bioskaidiis
nei polietileno biokompozitai. Didéjant krakmolo priedo koncentracijai, biologinio skaidymo
greitis dirvozemyje didéja. Biokompozitai, kuriy priedg sudaro termoplastinis krakmolas,
pasizymi geriausiu bioskaidumu.
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