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Patvirtinu, kad mano, Airos Druktienytés, baigiamasis projektas tema ,,Griidy luksty panaudojimas
polipropileno kompozity gamybai yra parasSytas visiskai savarankiSkai ir visi pateikti duomenys ar
tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti saZiningai. Siame darbe nei viena dalis néra plagijuota nuo jokiy
spausdintiniy ar internetiniy Saltiniy, visos kity Saltiniy tiesioginés ir netiesioginés citatos nurodytos
literatiiros nuorodose. [statymy nenumatyty piniginiy sumy uz §j darbg niekam nesu moke¢jes.

AS suprantu, kad iSaiskéjus nesaziningumo faktui, man bus taikomos nuobaudos, remiantis Kauno
technologijos universitete galiojancia tvarka.
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Santrauka

Gridy atliekos yra gausios ir kasmet atsinaujinancios, taciau kKol kas i jy nesukuriama jokios didelés
pridétinés vertés produkty. Vietoje to, kad lukStai buity deginami, juos bty galima panaudoti
termoplastiniy gaminiy gamyboje. Sio tyrimo tikslas buvo panaudoti lignoceliuliozines Zemés ikio
atlickas (avizy ir spelty lustus) polipropileno kompozity gamyboje, iStirti natiralaus uzpildo
koncentracijos jtaka kompozity morfolgijai, mechaninéms, terminéms, vandens absorbcijos ir
bioskaidumo savybéms.

Siandieninéje rinkoje labai populiariis medienos milty-polipropileno kompozitai, ta¢iau jy gamybai
vykdyti kertami miskai, daroma zala gamtai. Siekiant jvertinti, ar galima rinkoje esanc¢ius medienos
milty-polipropileno kompozitus pakeisti spelty ir avizy lukstais sustiprintais, darbe suformuoti
skirtingi kompozitai, jy savybés buvo lyginamos tarpusavyje. Tyrimais nustatyta, kad spelty luksty
turintys polipropileno biokompozitai savo savybémis yra panasiis j medienos milty-polipropileno
kompozitus, todél gali bti puiki jy alternatyva.
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Summary

In general, the hulls of Spelt and Oat crops are readily abundant but do not have any market value.
Therefore, rather than burning, the utilization of husks as natural fillers in thermoplastic materials
will provide a new application route for husks as the useful resource for thermoplastic industry. The
present research has been undertaken, with the aim to utilize lignocellulosic by-products as a filler in
polypropylene biocomposites, to investigate the effect of filler content to morphology, mechanical,
thermal, water absorption properties and biodegradability of Spelt and Oat husks containing
polypropylene biocomposites. Moreover, these composites were compaired with wood flour-
reinforced polypropylene biocomposites as a reference, in order to find out, if it is possible to reduce
the forest consumption in cutting trees and to provide benefit to environment by replacing them with
husks containing polypropylene biocomposites. It was found, that due to the similar properties, Spelt
husks containing polypropylene composites are a good alternative to wood flour-reinforced
polypropylene biocomposites.
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Santrumpy ir terminy sarasas
Santrumpos:
PP — polipropilenas;
PE — polietilenas;
MAH — maleino rtigsties anhidridas;
MAPP — maleino riigsties anhidridu modifikuotas polipropilenas;
DNR — deoksiribonukleino ruigstis;
SAL — smulkinti avizy lukstai,
SSL — smulkinti spelty lukstai;
MM — medienos miltai;
SEM - skenuojancioji elektrony mikroskopija (ang. Scanning Electron Microscopy)
DSK — diferenciné skenuojancioji kalorimetrija (ang. Differential Scanning Calorimetry)
TGA — termogravimetriné analizé (ang. Thermogravimetric Analysis)

Tm — lydymosi temperatiira (ang. Melting temperature).



Ivadas

Kompozicines medziagas zmogus mokéjo pasigaminti nuo seno. Pirmieji kompozity naudojimo
atvejai zinomi dar 1500 m. prie§ Kr., kai ankstyvieji egiptieCiai ir Mesopotamijos gyventojali,
naudodami purvo ir Siaudy misinj, suktiré pirmaja plyta, tapusia itin tvirty ir ilgaamziy to meto statiniy
priezastimi. Siaudai ir toliau stiprino senovinius kompozicinius produktus, jskaitant keramika ir
laivus. Véliau, 1200 m. mongolai iSrado pirmajj kompozicinj lanka. Naudojant medienos, kauly ir
,gyvininiy klijy“ derinj lankai buvo presuojami ir vyniojami berzo Zieve. Sie lankai buvo galingi ir
tiksliis. Batent jie padéjo uztikrinti Cingischano karinj dominavima [1].

Zvelgiant retroperspektyviai, vienas i§ daugelio aspekty, kaip Siandien pasikeit¢ medZiagy
technologija, yra peréjimas nuo minétyjy nattiraliy kompozity prie zmogaus sukurty — sintetiniy [2].
Siuolaikiné kompozity era prasidéjo 1900—ujy pradzioje, kai buvo sukurti plastikai, tokie kaip
polivinilchloridas, polistirenas ir poliesteris. Sios naujos, sintetinés medZiagos, savo
charakteristikomis gerokai lenké visas natiiraliy dervy medziagas, taciau pacios savaime negaléjo
suteikti pakankamai stiprumo kai kurioms struktrinéms reikméms patenkinti, bitent tai ir suteiké
impulsg Siuolaikinés kompozity pramonés atsiradimui [1].

Polimeriniy dervy ir stiklo pluosty tobulinimas 1930-aisiais, kartu su anglies pluosto plétra 1960—
aisiais, padéjo pagrinda Siuolaikinéms medziagoms, naudojamoms pluostu sustiprinty polimeriniy
medziagy gamyboje. Nuo to laiko pramoné sukaupé specializuoty formavimo procesy patirtj,
leidzian¢ig gamintojams pritaikyti unikalias kompozity savybes [2]. Daugybéje pramonés sriciy yra
gaminami bei naudojami kompozitai, kurie be savo teikiamos naudos kartu sglygoja ir milziniskas
ekologines problemas, tokias kaip didelio masto iskastinio kuro naudojimas, su tuo susijusi aplinkos
oro tarSa, sudétingi medziagy utlizavimo ir perdirbimo klausimai. Pastaruoju metu siekiama pereiti
prie tvarios ekonomikos modelio, taikyti Ziedinés ekonomikos principus, ir kiek tai yra jmanoma —
sumazinti neigiamg poveikj gamtai. Kaip viena i§ alternatyvy S$iai problemai spresti galéty buti
lignoceliulioziniy zemeés ukio kilmés atliecky panaudojimas kompozity gamyboje, kaip
armuojanciosios dalies pakaitalas [3].

Darbo tikslas — Suformuoti polipropileno biokompozitus su smulkintais griady lukstais bei medienos
miltais ir palyginti jy savybes.

Darbo uZdaviniai:

1. nustatyti spelty bei avizy luksSty komponenting sudét; ir iStirti jy morfologija;

2. istirti smulkinty grady luksty ir medienos milty fizikines ir chemines savybes, bei atsparuma
mikroorganizmy poveikiui;

3. atlikti smulkinty griidy luksty apdorojimo antimikrobiniais priedais tyrimus;

4. nustatyti polipropileno biokompozity su smulkintais gridy lukstais ir medienos miltais formavimo
salygas;

5. i8tirti ir tarpusavyje palyginti suformuoty biokompozity savybes.



1. Literatiiros apZvalga
1.1. Kompozitai

Zodis , kompozitas* (lot. compositus — sudétinis, susidedantis i§ keleto elementy) technikoje pradétas
vartoti XIX a. pabaigoje, kai imtos tyrinéti sudétinés medziagos, siekiant sukurti lengvesnes ir
stipresnes konstrukcijas. Taigi, bendras ,,kompozito* apibrézimas biity toks: tai vienalyté medziaga,
sudaryta i$ dviejy ar daugiau visiskai skirtingy medziagy, kurios biidamos atskirai negaléty atlikti
funkcijy, kurias gali atlikti budamos kartu [4]. Tam, kad dviejy, skirtingy medziagy misinj biity
galima vadinti kompozitu, jis turi atitikti tam tikrus kriterijus. Kompozito viduje, tarp komponenty,
turi egzistuoti aiSkus pavirSius, jie negali tirpti vienas kitame, taip pat privalo pasiZyméti gera
adhezija. Butina paminéti, kad kompozitais jprasta vadinti medziagas, kuriose komponento
koncentracija yra ne mazesne nei 5%, kompozitais negali biiti latkomos medZiagos, kurios pakeitus
aplinkos salygas sudaro homogeninius tirpalus [5].

Kompozicinés medziagos yra sudarytos 1§ dviejy pagrindiniy daliy, tai armuojanciosios
(stiprinanciosios) medZiagos ir matricos, kurioje yra pasiskirs€iusi armuojanti medziaga (1.1 pav.).

PLUOSTAS MATRICA KOMPOZITAS

1.1 pav. Kompozicinés medziagos ir jos sudedamyjy daliy iliustracija [6]

DazZniausiai, armuojancios fazés vaidmeniui atlikti yra pasirenkamas pluostas, todel bitent jis ir
pateiktas iliustracijoje. Matrica suteikia forma, apsaugo pluostus nuo Zalingo aplinkos poveikio,
mechaniniy pazeidimy ir paskirsto apkrova tarp pluosty. Pluostas kompozicinei medziagai suteikia
tvirtumg ir standuma, stiprindamas matricg jis padidina atsparumg jtrikimams bei lGziams. Be Siy
pagrindiniy daliy, kompozicijose taip pat gali bati jvairiy uzpildy bei priedy, skirty pagerinti galutinio
produkto gamybos procesa, iSvaizdg ir efektyvuma.

Skiriamos dvi pagrindinés kompozity klasifikavimo sistemos — pagal riSancigja ir pagal
armuojancigja medziagg. Atsizvelgiant | matricos medziagos prigimtj, kompozitai skirstomi | tris
grupes: metalinius, keraminius ir polimerinius. Pagal naudojamas armuojancias medZzZiagas — |
dalelinius ir pluostinius [5].

Yra daugybé kompozity klasifikavimo kriterijy, taciau vienas svarbiausiy ir $iuo metu aktualiausiy,
yra poveikis gamtai. Priklausomai nuo to, ar kompozito formavimui naudojamos i§ atsinaujinanciy
Saltiniy gaunamos medZiagos, ar naftos produktai, jie skirstomi j natiralius ir sintetinius [7]. Siandien
zinoma daugybé sintetiniy kompozity riisiy, bene labiausiai paplite yra stiklo pluosto kompozitai. Jie
pasiZymi anizotropinémis savybémis, yra gana pigus ir atsparts korozijai, tod¢l nenuostabu, kad yra
itin populiarts aviacijos ir automobiliy pramonéje. Taip pat placiai naudojami yra kietumu, lengvumu
ir pigumu pasizymintys anglies pluostai, taciau daugiausiai démesio pastarajj desSimtmetj yra skiriama
nattiraliesiems kompozitams [5].
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1.2. Biokompozitai

Biokompozitai yra kompozicinés medziagos, turin€ios vieng ar daugiau biologinés kilmés faziy.
Armuojan¢ia medziaga gali biti augaliniai pluostai: medvilné, linai, kanapés arba perdirbtos
medienos, popieriaus bei griidiniy kultiiry atlieky pluostai. | §j apibrézima taip pat jtraukti i§
atsinaujinanciy iStekliy gauti, regeneruoti celiuliozés pluostai (viskoze). Matricos vaidmenj
biokompozituose atlieka polimerai, idealu, jei jie gaunami i§ atsinaujinanciy Saltiniy, tokiy kaip
augaliniai aliejai arba krakmolas, taciau Siuo metu dazniausiai vyrauja sintetiniai, i§ iSkastinio kuro
gaunami, ,neapdoroti“ arba jau panaudoti bei perdirbti termoplastikai, pvz.: polietilenas,
polipropilenas, polistirenas ir polivinilchloridas [8].

1.2.1. Biokompozity klasifikacija

Priklausomai nuo to, kokig dalj biokompozite uzima biologinés kilmés medziaga, jie skirstomi | tris
pagrindines kategorijas: zaliuosius, hibridinius ir augaliniais pluoStais sustiprintus plastiky
kompozitus.

Zalieji kompozitai klasifikuojami kaip biokompozitai, gauti i§ biologiskai skaidZios medZziagos
dervos ir nattiralaus pluoSto armuojanciosios fazés. . Zaliaisiais® jie vadinami dél savo tvarumo,
visisko bioskaidumo, draugiskumo aplinkai. D¢l $iy priezas¢iy ir didelés vandens absorbcijos gebos,
zalieji kompozitai dazniausiai naudojami trumpalaikiy, vienkartiniy produkty gamyboje [9].

Kita biokompozity klasé vadinama ,,hibridiniais biokompozitais“. Sie kompozitai sudaryti i§ jvairiy
tipy pluosty, apjungty viena matrica. Pats pavadinimas nurodo, kad jy sudétis gali biti labai jvairi.
Pluostai gali buti sintetiniai arba naturalds, arba jy miSiniai. Tokiy biokompozity funkcionalumas
tiesiogiai priklauso nuo kiekvienos naudojamos medziagos savybiy pusiausvyros: pluosto sudéties,
ilgio, i$sidéstymo, susijungimo su matrica. Hibridinio kompozito stiprumas ypa¢ priklauso nuo
atskiry pluosty kokybés [9, 10].

Trecioji biokompozity kategorija — tai biologinés kilmés pluostais sustiprinti sintetiniy polimery
plastikai [9].

1.3. Biologinés kilmés pluoStu sustiprinty kompozity kiirimas.
1.3.1. Pluosto parinkimas

Pluosto tipas dazniausiai kategorizuojamas pagal jo kilme: augaliné, gyviinin¢ arba mineraliné. Visi
augalinés kilmés pluostai sudaryti daugiausia i$ celiuliozés, gyvininiai — i$ baltymy. Mineralinés
kilmés pluostai, tokie kaip asbesto grupés mineralai, buvo pla¢iai naudojami kompozituose, taciau
del savo kancerogeninio poveikio (jkvepiant ar nurijus) yra vengtini ir uzdrausti daugelyje Saliy.
Lyginant gyvulinés kilmés pluosty kompozitus su augaliniais, pastarieji pasizymi gerokai didesne
riSancigja jéga bei tvirtumu, i$imtis i$ Sios taisyklés yra Silkas, pasizymintis ypac dideliu stipriu, taiau
Jis salyginai brangus, jo tvirtumas kaip ir prieinamumas yra mazesni, todél augaliniai pluostai yra
tinkamiausi biokompozitams gaminti [11]. Augaliniai pluostai yra skirstomi j dvi dideles kategorijas
—medienos ir ne medienos pluostus. Pastarieji dar skirstomi j smulkesnes grupeles, priklausomai nuo
augalo dalies, 1§ kurios pluostas iSgaunamas. 1.2 pav. pateikta iSsami augalinio pluosto klasifikacija
su pavyzdziais.
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Augalinis pluiostas

\

J J

Ne medienos pluostas Medienos pluostas
Aly \J/ Y/ \l«' 4 \l/
Siaudai Karniena Lapai Séklos/vaisiai Zolés pluostas Pavyzdsiai minkstofi ir
J ’ l ‘ kietoji mediena
M Vi A\
Pavyzdiai Pavyzd¥iai: Pavyzdziai: Pavyzdziai: Pavyzdriai:
kukuriizu, kvieciu, kenafas, linai. Sizaliné agava, medvilné, bambuko phiotas,
ryzi iaudai driutas, kanapés ananasy lapy kokosu piostas drambliaZolé,
pluostas Kinijos zolé

1.2 pav. Augalinio pluosto klasifikacija

Norint geriau suprasti augalinio pluo§to mechaniniy charakteristiky priklausomybg¢ nuo augalo rasies,
reikalinga palyginti juos tarpusavyje, 1.1 lenteléje pateiktos kai kuriy nattraliy pluosty ir stiklo
pluosto savybés.

1.1 lentelé . Jvairiy rusiy pluosty mechaniniy charakteristiky palyginimas [11]

Pluosto rasis Tankis, llgis, mm Specifinis stipris tempiant, Specifinis Jungo modulis,
g/cm?® MPa/(g/cmq) GPa/(g/cmd)

Kinijos Zolé 15 9001200 270620 29-85

Linai 15 5-900 2301220 1853

Kanapes 15 5-55 370740 39-47

Dziutas 1,3-15 1,5-120 300-610 7,1-39

Pluostinis 13 4-5 338—761 11-25

zelandlinis

Sizaliné agava 1,3-15 900 362—610 6,7—20

Medvilné 1,5-1,6 10-60 190-530 3,784

Silkas 1,3 — 100—-1500 4-20

Vilna 13 38152 38—242 1,8-3,8

Stiklo pluostas 2,5 - 800—1400 29

Reikia paminéti, kad daug celiuliozés savyje turintys liny (71-78 %), kanapiy (70—74 %) bei Kinijos
zolés (68—76 %) pluostai pasizymi didZiausiu specifiniu Jungo moduliu ir stiprumu tempiant, nors
skirtinguose literatliros Saltiniuose Sios vertés Siek tiek skiriasi. Taip yra todél, kad ne visada
nurodomos tyrimo salygos, kurios turi reik§mingos jtakos rezultatams, pavyzdziui: bandinio tempimo
greitis, pluosto ilgis, drégmeés kiekis ar temperattira [12]. [prastai, pluosto stiprumas didéja, didéjant
drégmés kiekiui ir mazéja didéjant temperatirai. Jungo modulis maz¢ja didéjant drégmeés kiekiui.
DaZniausiai augalinio pluosto riSies pasirinkimg lemia jo prieinamumas, kuris tiesiogiai susijes su
geografine zona. Europoje didZiausias démesys yra skiriamas liny pluostui, Azijoje jauciamas
susidom¢jimas kanapiy, dziuto, agavos pluostais. Dél gery mechaniniy savybiy ir paplitimo,
Naujojoje Zelandijoje placiai taikomas pluostinis zelandlinis. Reikia paminéti, kad geresnémis
mechaninémis savybémis pasizymi pluostai turintys didesnj kiekj celiuliozes, kurios mikrofibrilés
yra orientuotos pluosto kryptimi. Celiuliozés Jungo modulis yra apie 140 GPa, hemiceliuliozés — vos
8 GPa, tai puikiai iliustruoja celiuliozés kiekio jtakg pluosto mechaninéms charakteristikoms [11, 13].
Ypatinga mikrostruktiira ir mazas tankis yra vieni pagrindiniy faktoriy, lemianéiy salyginai geras
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natiiralaus pluo$to mechanines ir fizikines savybes. Augalinio pluosto savitasis stipris tempiant yra
1600-2950 MPa inervale, tampros modulis varijuoja nuo 10 iki 130 GPa [13]. Natiiralaus pluosto
naudojimo kompozituose privalumai ir trilkumai yra pateikti 1.2 lenteléje.

1.2 lentelé. Natiiralaus pluosto naudojimo kompozituose privalumai ir trikumai [11]

Privalumai Trikumai
e Mazas tankis bei didelé savitoji jéga ir e  Mazesnis nei sintetiniy kompozity patvarumas.
standumas.

e Biologinis skaidumas.
e Sie pluostai yra i§ atsinaujinanciy Saltiniy, kuriy
auginimas nereikalauja daug energijos, proceso

metu absorbuojamas CO,, j aplinkg i§skiriamas 5 o .
deguonis. e Mazas terminis stabilumas.

e Didelé drégmés absorbcija, pasireiSkianti
brinkimu.

e Sudétingas suderinamumas su hidrofobinémis

e Siy pluosty gamybos sagnaudos mazesnés nei X X ;
polimery matricomis.

sintetiniy.

e Maziau pavojingas gamybinis procesas.

e Maza nuodingy smalkiy emisija kaitinimo bei
deginimo procesy metu.

e Maziau abrazyviniy pazeidimy jrangoje,
lyginant su sintetinio pluosto kompozity
gamyba.

Natiiralaus pluosto savybes lemia cheminé sudétis ir struktiira, taip pat auginimo sglygos, auginimo
laikas, pluosto iSgavimo budas, apdorojimas bei laikymo salygos. Nustatyta, kad praéjus 5 dienoms
nuo optimalaus derliaus nuémimo laiko, liny pluosto stipris buvo 15 % mazesnis nei to, kuris buvo
nuimtas laiku. Kitas tyrimas parodé¢, kad i§gaunant liny pluostg rankiniu, o ne automatizuotu bidu, jo
stipris buvo 20 % didesnis [14].

Lignoceliuliozés pluosto kompozicijos ir konstrukcijos labai priklauso nuo augaly riiSies, amziaus,
klimato ir dirvozemio salygy. ISsiaiSkinti norimos naudoti lignoceliuliozinés medziagos cheming

sudétj yra labai svarbu, nes nuo jos priklauso pluosto savybés bei galimas jo panaudojimas pramonéje
[13].

1.3.2. Lignoceliulioziniy pluosty struktiira ir sudétis

Lignoceliulioziné zaliava yra sudaryta i§ trijy pagrindiniy cheminiy medziagy: celiuliozés (o—
celiuliozés), hemiceliuliozés ir lignino. Be minétyjy komponenty, lignoceliuliozés pluoste taip pat
randami nedideli kiekiai pektino, vasky ir vandenyje tirpiy medziagy [13].

Pats terminas ,,pluoStas® gali buti suprantamas dvejopai. Taip gali biiti vadinamas elementarusis,
atskiras pluostas arba iy elementariyjy pluosty rysuliai. Tokiais atvejais, kai kalbama apie medienos
miltus ar grudy lukStus, savoka ,,pluoStas* Zymi atskirus plauselius, taciau jei kalbama apie pluosta,
gautg 1§ lapy ar Zolés, omenyje turimi jy rySuléliai. 1.3 paveiksle pavaizduota augalinio pluosto
struktiira leidZia geriau suprasti jo sudétingg konstrukcija.
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Lumenas

} Antrinés
™ sieneclés
Ligninas g —
Hemiceliuliozé
Pirmine
CE sienelé
Celiulioze <
SS=22
Viduriné
plokstele

1.3 pav. Augalinio pluosto struktiira

Kaip parodyta paveiksle, augalinio pluosto struktiirg sudaro centrinis kanalas, atsakingas uz vandens
bei maistiniy medziagy transportavimg ir lastelés sienelé. Lastelés sienelé yra sudaryta i§ keliy
sluoksniy: vidurinés plokstelés, plonos pirminés sienelés ir antrinés sienelés, kuri padalyta j iSoring
antring sienelg (S1), viduring antring sienele (S2) ir viding antring sienelg (S3). Pirminé sienelé
sudaryta i§ netvarkingy celiuliozés fibriliy, i§sidés¢iusiy pektino, hemiceliuliozés, lignino ir baltymy
matricoje [15]. Antrinéje lastelés sieneléje taip pat randama lignino bei hemiceliuliozés, taciau
didziausia dalj sudaro spiraliniu biidu, tvarkingai issidés¢iusios celiuliozés mikrofibriles. Sios
mikrofibrilés sudarytos i§ 30—100 mechaninj pluosto atsparumg suteikianciy celiuliozés molekuliy,
kuriy skersmuo yra apie 10-30 nm. ISorinis antrinés lastelés sienelés sluoksnis sudarytas i§ tankiai
supakuoty mikrofibriliy, kuriy orientacija plauso vertikaliosios aSies atzvilgiu yra 70-90 °,
viduriniajame antrinés sienelés sluoksnyje aptinkami lygiagretis mikrofibriliy sluoksniai, su
vertikalia plau$o asimi sudarantys 30 ° kampa. Vidinis sluoksnis yra labai plonas, kaip ir ioriniame
antrinés sienelés sluoksnyje, jame mikrofibrilés susisukusios j spirales. Vidurinysis sluoksnis yra
storesnis nei iSorinis ir vidinis kartu sudéjus ir sudaro apie 70 % viso pluosto Jungo modulio. Plokstelé
(dar zinoma kaip ,,lamelé* arba ,,taplasteliné medziaga®) sudaryta i§ pektino ir lignino apjungia
atskirus pluostus j visuma [12].

Esminé visy lignoceliuliozés pluosty dalis yra celiuliozé. Tai pagrindinis visy augaly lasteliy sieneliy
komponentas, labiausiai pasaulyje paplites biopolimeras. Pati celiulioze yra linijiné makromolekule,
sudaryta i§ f—D—gliukozés vienety, sujungty f—1,4—glikozidinémis jungtimis C1 ir C4 padétyse (1.4
pav.). Tai polisacharidas (CsH120s) n , galintis skilti iki gliukozés (CsH120¢). Trumpiausias
besikartojantis jo vienetas yra celobiozé (CeH110s)2. Kiekvienas pasikartojantis fragmentas yra
sudarytas 1§ SeSiy hidroksilo grupiy, kurios formuoja intramolekulinius ir intermolekulinius
vandenilinius rySius pacios makromolekulés viduje ir tarp celiuliozés makromolekuliy bei kity
poliniy molekuliy, todél visi lignoceliulioziniai pluoStai yra hidrofilinés kilmes. Celiuliozes
polimerizacijos laipsnis priklausomai nuo augaly riiSies svyruoja nuo 7000 iki 15000. Celiuliozes
grandinés aglomeruojasi j 3—5 nm storio kristaliniy ir amorfiniy sri¢iy turin¢ias mikrofibriles [13].
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1.4 pav. Celiuliozés struktiiriné formulé

Hemiceliuliozé yra antroji po celiuliozés zeméje labiausiai paplitusi organiné medziaga, randama
augaly lasteliy sienelése. StruktiiriSkai hemiceliuliozé yra sudétingesné uz celiulioze. Tai didelés
molekulinés masés, amorfinis, Sakotos struktiiros heteropolisacharidas. Jis jungiasi prie celiuliozés
vandeniliniais rysiais, o prie lignino — kovalentiniais. Déka Siy rysiy, padidéja pluosto lasteliy sieneliy
standumas bei lankstumas. Hemiceliuliozé sudaryta i§ 2 pentoziy (D—ksilozés ir L—arabinozés) bei 3
heksoziy (D—manozés, D—galaktozés ir D—gliukozés). Pagrindiné grandiné yra sujungta f—(1-4)
rySiu, o Soninés grandinés gali buti prisijungusios tiek o— tiek ir p—~(1 - 2,1 —>3,1—>4,1 - 6)
rySiais [16]. Hemiceliuliozes sudaro daugiausia B—(1-4) rySiu sujungtos D-—ksilopiranozés,
gliukopiranozés, manopiranozés ir galaktopiranozés pagrindinés grandinés, turinios daug pakaity
(1.5 pav.). Hemiceliuliozés polimerizacijos laipsnis yra apytikriai 100—1000 karty maZesnis nei
celiuliozés. Nors rysiai tarp hemiceliuliozés ir celiuliozés néra kovalentiniai, ta¢iau juos nutraukti yra
sudétinga. Pagrindiniai hemiceliuliozés komponentai minkstojoje medienoje yra mananai, kietojoje
— ksilanai, pati hemiceliuliozé sudaro vidutiniskai 26 % kietos medienos, 22 % minkstos medienos ir
apie 30 % jvairiy Zzemés tkio atlieky masés [13].

H CH,OH CH,OH
H o H o OH o
Pagrindinéje H H
21.‘:1 prige ej M H,OH W H,OH B H.OH
£ ) on OH H on H
H OH H OH H OH
D - ksilozé D - manozé D - galaktozé
H CH,OH CH,OH
OH o H o OH o
Soninéi H H
Sonin¢je H H,OH H,OH H,OH
grandinéje BN\ M H OH H AN\ M H
OCH)
H OH H OH H OH

L - arabinozé 4 - O - metil - D - gliukurono riigstis D - galaktozé

1.5 pav. Hemiceliuliozés strukturiniy vienety formulés

Ligninas yra vienas i3 trijy pagrindiniy lignoceliulioziniy medziagy bloky. Zodis ,,ligninas* yra kiles
1§ lotyniSko zodzio ,,lignum “ reiSkiancio ,,mediena®. Tai amorfinis, trimatés struktiiros, labai Sakotas
polimeras, susidedantis i§ trijy besikartojan¢iy monomery vienety: p—kumarilo, koniferilo, ir sinaptilo
alkoholiy (1.6 pav.). Augaluose esantis ligninas skirstomas j 3 grupes. Pirmajai grupei priskiriamas
ligninas, randamas minkStojoje medienoje, sudarytas pagrinde i§ koniferilo alkoholio vienety.
Antrajai grupei priskiriamas ligninas, randamas kietojoje medienoje, sudarytas daugiausiai i$
koniferilo ir sinaptilo alkoholiy vienety, na o tre€ioji lignino ruiSis aptinkama Zolése ir visuose
vienmeciuose augaluose yra sudaryta i§ p—kumarilo alkoholio vienety. Ligninas veikia kaip klijai,
lasteliy sienelése uzpildantys tarpus tarp celiuliozés, pektino ir hemiceliuliozés, tokiu biidu
uztikrinantys sistemos struktiirinj vientisumg bei pagerinantys standuma. Ligninas taip pat veikia kaip
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barjeras, saugantis nuo bet kokiy chemikaly ar biologinés kilmés medziagy patekimo j vidy. Déka
lignino hidrofobiskumo, augaluose galima vandens apykaita [13].

CH,OH CH,OH (FH;UH
I |
CH % H CH
Il
CH CH (_ H
SN G )
-""-3.']_. -~ '-._.':].___.-"' . {—}(--] I . Lq H_“U ']/ OL H
OH OH OH
p-kumarilo Koniferilo Siilaptilp
alkoholis alkoholis alkoholis

1.6 pav. Lignino monomery struktiirinés formulés

Dar vienas labai svarbus augalinio pluosto komponentas yra pektinai. Tai struktiriniy
heteropolisacharidy kompleksai, vadinami glikozaminoglikanais, tarpusavyje besiskiriantys metilo
esterio grupiy kiekiu. PaprasCiausias pektinas yra homogalakturonanas, nesakotas o—(1-4) rysiu
sujungtas D—galakturono riigsties polimeras. Jo struktiira pavaizduota 1.7 paveiksle. Pektinas atlicka
svarby risiklio vaidmenj nattraliuose pluostuose. Jis apjungia atskirus plauselius j rySulélius,
apsprendzia pluoSto blizguma bei Svelnumg. Didziausia pekting koncentracija aptinkama
nesumedéjusiy augaly lgsteliy pirminése sienelése bei tarpulgsciuose. Pektino kiekis, sudétis ir
strukttira priklauso nuo augalo riiSies, amziaus, ir skiriasi tarp atskiry augalo daliy [13].

i
C OCHJ C-0OH C OCH3

1.7 pav. Pektino (homogalakturonano) struktiiriné formulé

Vaskai taip pat yra svarbiis technologiniy parametry poziuriu. Jie nulemia pluosto glotnuma, maza
trintj, tuo paciu ir pluosto judruma. Kadangi gamtiniai vaskai yra lipidai, jie suteikia hidrofobiskumo
[13].

1.4. Matricos parinkimas

Matrica yra svarbi pluostu armuoto kompozito dalis. Ji suteikia atsparuma nepalankioms aplinkos
salygoms, apsaugo pluosto pavirS§iy nuo mechaninio dilimo ir perduoda apkrova pluostui. Matricos
parinkimg riboja nattiraliy pluosty destrukcijos temperattira. Dauguma natiiraliy pluosty, naudojamy
kompozitams sustiprinti, yra termiskai nestabiliis aukstesnéje nei 200 °C temperatiiroje, dél Sio
apribojimo, kaip matrica gali biiti naudojami termoplastikai arba reaktoplastikai, minkstéjantys
Zemiau S§ios temperatiros, pvz.. polietilenas (PE), polipropilenas (PP), polivinilchloridas ar
polistirenas. Siuo metu, daZniausiai natiiralaus pluosto kompozitams gaminti yra pasirenkamos
lengvos polietileno bei polipropileno matricos [11].
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1.5. Matricos ir pluoSto suderinamumas

Pluosto savybés (morfologija, pavirSiaus struktiira, cheminé sudétis ir kristaliSkumas) ir matricos
savybés (pobiidis ir funkcionalumas) gali turéti jtakos kompozity savybéms. Pluosto drékinimas yra
svarbus zingsnis sukibimo procesui Vvykti. Sgsaja priklauso nuo sudétingos pluosto ir matricos
termodinamikos. Pluosto savybés, t.y.: sudétis, pavirSiaus SiurkStumas ir pavirSiaus poliSkumas, turi
didel¢ jtakg pluosto drékinimui ir sukibimui kompozituose. Tode¢l labai svarbu apibrézti fizines,
chemines ir Silumines pluosty savybes pries jas naudojant kaip tvirtinan¢ig medziaga kompozituose

[3].
Pagrindiniai veiksniai jtakojantys mechanines natiiralaus pluosto kompozity savybes yra:

— pluosto pasirinkimas — tipas (riiSis), auginimo trukmé, iSskyrimo metodas, santykinis tikslinés
medziagos kiekis zaliavoje;

— Mmatricos (riSanciosios medziagos) pasirinkimas;

— riSanciosios jégos dydis;

—  pluosto iSsklaidymo galimybés (dispersija);

— pluosto orientacija;

— kompozito gamybos procesas;

— porétumas [11].

Pluosto ir matricos tarpusavio rySys tiesiogiai jtakoja mechanines kompozity savybes. Kadangi
itampa perduodama per sgsajg tarp matricos ir pluosSto, norint pasiekti optimaly sutvirtinima,
reikalingas pakankamai stiprus rySys. Paprastai, pluoSto kompozitai turi ribota saveika tarp
hidrofiliniy pluosty ir matricy, kurios dazniausiai yra hidrofobiskos. Tai saglygoja prastas mechanines
charakteristikas bei mazg atsparumg drégmei. Tam, kad atsirasty sgveika, pluostas ir matrica turi
patekti j artimg kontakta, drékinimas galéty buti vienu i$ budy tai pasiekti, kadangi pakankamo
pluosto drékinimo metu susidaro pavirSiniai defektai, veikiantys kaip jtempiy koncentratoriai [11].
Atlikti tyrimai rodo, kad didéjant lignoceliuliozinio uZpildo kiekiui, kompozity stiprumas tempiant
mazeja, tokia pati tendencija stebima ir didinant proceso temperatiira. Tai vyksta dél prastos
hidrofilinio uZpildo ir hidrofobinés matricos sgveikos. Kai sasaja silpna, tarp uzpildo ir matricos
polimero atsiranda ertmés, kurios skatina jtempiy plitima, todél tempimo metu juntamas padidéjes
trapumas. Sia problema gali i§spresti suderinamumo agenty naudojimas [17].

1.5.1. Suderinamumo medziagy klasifikacija ir veikimo mechanizmas

Tam, kad pagerinti minétaja saveika yra naudojami jvairlis jungiamieji agentai. Tai medziagos,
nedideliais kiekiais naudojamos negiminingiems pavirSiams apdoroti, tam, kad biity pagerinamas
sukibimas tarp jy, kaip pavyzdys galéty bati medienos ir termoplastiko kompozicija. Jungiamieji
agentai apima riSiklius ir pavirSinio aktyvumo medZiagas, jskaitant suderinamuosius ir
disperguojancius agentus. Susiejimo agentai veikia kaip tiltai, jungiantys medienos pluoStus ir
termoplastinius polimerus vienu ar keliais i§ §iy mechanizmy: kovalentiniu suri§imu ir stiprios
antrinés saveikos, pvz., vandeniliniy rySiy susidarymo, atveju.

Medienos pluostu sutvirtintuose polipropileno biokompozituose naudojami daugiau Kkaip
keturiasdeSimt skirtingy jungiamyjy medziagy. Jungiamieji agentai klasifikuojami | organinius,
neorganinius ir organinius-neorganinius. Organiniai agentai yra izocianatai, anhidridai, amidai,
imidai, akrilatai, chlorotriazinai, epoksidai, organinés riigS§tys, monomerai, polimerai ir kopolimerai.
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Organiniai jungiamieji agentai savo molekulinéje struktiiroje paprastai turi dvi arba daugiau
funkciniy grupiy, tokiy kaip pvz., (-N=C=0) izocianatuose ar (—(C0O),0-) maleino rtugsties anhidride,
kurios saveikauja su polinémis grupémis (dazniausiai tai celiuliozéje ir lignine esancios hidroksilo
grupés) sudarydamos kovalentines arba vandenilines jungtis. Kai kurie suderinamumo agentai, tokie
kaip acto anhidridas ir metilizocianatas, yra monofunkciniai reagentai. Jie sumazina pluosto
pavirSiaus energija ir pavercia jj nepoliniu, panasesniu j hidrofobing matricg. Organinés jungiamosios
medziagos gali modifikuoti polimering matricg skiepijamosios kopolimerizacijos budu, to pasekoje
gaunamas stiprus sukibimas ar net sutinklinimas.

Medienos pluosto-polipropileno kompozituose naudojami ir keli neorganiniai jungiamieji agentali,
pvz., silikatai. Neorganinés jungiamosios medziagos veikia kaip disperguojancios medziagos,
padedancios neutralizuoti medienos pluosto poliSkumg ir pagerinti medienos pluosto ir polimero
suderinamuma.

Organiniai-neorganiniai agentai apima silanus ir titanatus. Organiniai-neorganiniai agentai yra
hibridinés struktiiros junginiai. Pavyzdziui, titanatai paprastai turi titano centrg ir organing dalj, kuri
supa minétajj neorganinj atoma. Siy agenty organinés dalies funkcionalumas lemia jy jungimo
efektyvuma [18]. Pluosty apdorojimui naudojami silanai skirtinguose galuose turi skirtingas
funkcines grupes, todél viename gale gali atsirasti sgveika su hidrofilinémis skaiduly grupémis, o
kitame — sgveika su hidrofobinémis matricos grupémis, ir tokiu biidu suformuoti tiltg tarp jy. IS
pradziy, atliekant natiiraliy pluosty apdorojimg silano junginiais, silane vyksta alkoksi grupiy
hidrolizé ir susidaro silanolio (Si—-OH) grupés, galin¢ios reaguoti su pluosto pavirSiuje esanc¢iomis
hidroksilo grupémis ir tokiu biidu sudaryti vandenilinius arba kovalentinius rySius. DaZniausiai
naudojami amino, metakrilo, glikidoksi ir alkilo silanai. Nustatyta, kad silanai padidina natiraliy
pluosty hidrofobiSkumag ir natiiraliu pluostu sustiprinty kompozity stipruma.

1.5.2. Maleino riugsSties anhidridu modifikuoty termoplastiky jtaka biokompozity
mechaninéms savybéms

Siekiant pagerinti mechanines savybes, biokompozity gamyboje placiai naudojami maleino riigsties
anhidridu (MAH) modifikuoti polimerai. MAH jprastai pritaikomas prie to paties polimero, kuris
naudojamas Kkaip matrica, kad buty wuZztikrinamas matricos ir jungiamosios medziagos
suderinamumas. Jis turi net dvi karboksilato grupes (-COO-), kurios gali prisijungti nattiraly pluosta
per esterinj arba vandenilinj rysj. Be to, MAH yra dar ir a, f—nesotusis karbonilo junginys, turintis
vieng dvigubg ry§j tarp anglies atomy (C=C). Susidariusi konjuguota sistema Zymiai padidina
heterociklinio Ziedo dvigubos (anglis-anglis) jungties transplantato reaktyvumg su polimerine
matrica, tai nulemia itin stipry sukibimg sgsajoje ar net sutinklinimg. Neigiamas MAH aspektas yra
trumpa molekuliné grandiné [18, 19]. Maleino riigsties anhidridu modifikuotas polipropilenas
(MAPP) yra daZniausiai literatiroje minimas ir tyrimuose taikomas suderinamumo agentas. Jis
naudojamas medienos pluoSto—polipropileno biokompozity gamyboje. MAPP gali reaguoti su
hidroksilo grupémis pluoStiniuose pavirSiuose, dél kuriy atsiranda kovalentiné arba vandeniline
jungtis.
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1.8 pav. Saveikos tarp natiiralaus pluosto ir MAPP susidarymas (vandenilinio rySio susidarymo atvejis)

Jis gali buti naudojamas kaip priedas perdirbimo metu arba jdedamas j pluosta prie§ apdorojima.
Tyrimy duomenimis jrodyta, kad MAPP pagerina kompozito stiprumg bei standumg tempimo ir
lenkimo metu, taip pat PP matricos kompozity atsparumag smigiams. I§ visy metody, skirty tarpusavio
sgsajai biokompozituose gerinti, MAPP naudojimas galéty biti laikomas sékmingiausiu [11]. Jrodyta,
kad MAPP sutvirtinti kompozitai pasizymi dvigubai didesniu kompozitiniu stiprumu nei silany
naudojimo atveju. MAPP suteikiamas mechaniniy savybiy pranasumas prie§ kitus suderinamumo
agentus aiSkinamas gebéjimu drékinti pluosta ir padidinti jo sklaidg [20].

Nustatyta, kad naudojant maleino rtigsties anhidridu modifikuotg polipropileng (MAPP), kompozito
stipris tempiant pasiekia tokig pacig verte, kokig demonstruoja grynas PP. Remiantis atlikty tyrimy
duomenimis, didinant MAPP koncentracija, kompozito stipris tempiant didéja. Si tendencija juntama
iki 3 % pagal uzpildo mase, toliau didinant suderinamumo agento kiekj kompozito stipris
nebesikeicia. Taip pat pastebéta, kad palaipsniui didinant temperattirg, kompozito stipris tempiant bei
stiprumo modulis pradeda mazéti. Tai vyksta dél prasidedancios plastinés polimero deformacijos
[17]. F. P. La Mantia ir M. Morreale’is atliktas tyrimas vaizduoja MAPP jtaka i$ polipropileno (70
%) ir medienos milty (30 %) pagaminto biokompozito mechaninéms charakteristikoms.

1.3 lentelé. Pagrindiniy PP/medienos milty biokompozito mechaniniy savybiy palyginimas, naudojant
suderinamumo agentg ir be jo

Charakteristika PP + 30 % medienos milty PP + 30 % medienos milty + 3 % MAPP
Tampros modulis, MPa 954 1035

Stipris tempiant, MPa 19,5 27,2

Iitisa, % 4,2 46

Atsparumas smagiams, J/m 83 98

Lentel¢je pateikti tyrimo rezultatai jrodo, kad suderinamumo agento naudojimas yra itin veiksmingas,
kadangi pagerina visas charakteristikas, ypatingai padidéja stiprumas tempiant (net 40 %) ir savitoji
jéga (18 %). Taigi, nors paprastai hidrofilinio pluosto ir hidrofobinio polimero suderinamumas yra
prastas, taCiau panaudojus tinkamus agentus jmanoma zenkliai pagerinti kompozito kokybe [7].

1.6. Biokompozity formavimas

Literaturos Saltiniuose labiausiai iStirtas ir iSsamiausiai apraSytas yra medienos bei poliolefiny
kompozicijy formavimas. Tipines biokompozity gamybos ir apdorojimo operacijas apima ekstruzija
bei injekcinis arba kompresinis liejimas. Jei salygos itin ekstremalios, pirmenybé yra teikiama
kompresiniam liejimui, taciau daZniausiai praktikoje taikomas injekcinis liejimo buidas. Veiksniai,
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lemiantys biisimo suformuoto gaminio savybes yra temperatiira, slégis ir apdorojimo greitis. Proceso
temperattira neturi virS§yti medziagy destrukcijos temperatiry [7, 11].

1.6.1. Ekstruzija

Ekstruzijos metu, vieno ar dviejy besisukanciy sraigty pagalba, granuliy pavidalo plastikas yra
maiSomas su augalinés kilmés pluostu. Sraigtams besisukant, masé¢ tam tikru, pastoviu, greiciu
stumiama pirmyn. Lygiagre¢iai Siam veiksmui, tam, kad masé biity visiSkai homogenizuojama,
vykdomas kaitinimo procesas. Susidariusio slégio déka, termoplastiné medziaga iSstumiama pro
norimos formos galvute, atvésinama ir sugranuliuojama. Parinkti tinkamas ekstrudavimo salygas yra
labai svarbu. Pernelyg didelis sraigto sukimosi greitis lemia didelj oro kiekj gaminyje, pluosto
destrukcija, taCiau per mazas — sglygoja prasta sumaiSyma bei nepakankama pluosto sudrékinima.
Atlikti tyrimai rodo, kad dvisraig€iai ekstruderiai demonstruoja geresne pluosto dispersijg ir geresnes
produkto mechanines savybes nei vieno sraigto sisitemos. Apskritai, ekstruzijos metodas gali biiti
naudojamas atskirai, arba kaip paruosiamoji stadija injekcinio liejimo procesui vykdyti [7, 11].

1.6.2. Injekcinis liejimas

Nors kompozity injekcinio liejimo procesas gali biti atliekamas tiek su termoplastinémis, tiek su
termoreaktingomis matricomis, tac¢iau dazniau naudojami termoplastikai. Injekcinio liejimo metu,
liejimo formos viduje vyksta pluosto orientacijos pasiskirstymas. Slyties srautas palei sienas sukelia
trintj, dél kurios skaidulos iSsilygina ir yra orientuotos srauto kryptimi, tuo tarpu didesnis srauto
greitis formos centre formuoja pluosta, kuris labiau orientuotas statmenai srauto krypéiai. Kuo
didesnis dedamo pluosto (uzpildo) kiekis, tuo $is i§sidéstymas yra reikSmingesnis. Termoplastiniy
matricy kompozity lickamoji jtampa dél slégio gradienty, nevienody temperatiiros profiliy, polimery
grandings iSlyginimo ir pluosto bei matricos terminio iSsiplétimo koeficienty skirtumy gali sumazinti
kompozito stiprumg. Dél injekciniam liejimui taikomy klampumo reikalavimy, paprastai
rekomenduojama apsiriboti kompozicijomis, kuriose pluosto kiekis nevirsija 40 %, ta¢iau dazniausiai
naudojamas stiprinan¢io uzpildo kiekis siekia 50-60 %, kartais net 70-80 %. Tipinés problemos,
susijusios su $iy medZiagy apdorojimu, yra salygotos hidrofilinio ir higroskopinio organiniy uzpildy
pobiidZio, prastos Siluminés varZos (apdorojimo temperatiira negali vir§yti 200 °C). Kuo didesné
uzpildo koncentracija — tuo su didesnémis problemomis susiduriama [7, 11].

1.6.3. Lignoceliuliozinio pluosto neatsparumas mikroorganizmy poveikiui

IS pradziy buvo manyta, kad plastikas visiSkai jkapsuliuoja lignoceliuliozin} pluosta, taip
apsaugodamas ji nuo brinkimo ir biologinio irimo, taciau daugyb¢ véliau atlikty tyrimy jrodé, kad
medienos-plastiko kompozite esanti mediena néra visiSkai jkapsuliuota, o jvertinus tai, kad
lignoceliulioziné Zaliava yra tinkama mikroorganizmy augimui bei dauginimuisi, tai tampa tikra
problema. Tam, kad i$vengti neigiamo mikroorganizmy poveikio busimo produkto kokybei,
lignoceliulioziné zaliava gali buti modifikuojama tam tikrais antimikrobiniais agentais [21]. Tarp
populiariausiy tokiam modifikavimui naudojamy medZiagy yra sidabro jony turintys junginiai
(sidabro nitratas, sidabro ceolitas), cinko boratas ir komercinis, prieSgrybiskai veikiantis preparatas —
,Natamicinas®.

Vienas i§ gerai zinomy antimikrobiniy agenty tinkamy biokompozity gamyboje yra cinko boratas.
Jis pasizymi net keliomis itin pageidautinomis savybémis, tokiomis kaip uZsiliepsnojimo slopinimas,
antimikrobinis poveikis. Sis reagentas patrauklus dar ir tuo, kad yra pigus bei termiskai stabilus.
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Cinko borato destrukcijos temperatiira sickia 300 °C. Atlikty tyrimy duomenimis nustatyta, kad 1-2
% medziagos koncentracijos pakanka, tam kad i§ 70 % medienos pagamintas kompozitas bty
apsaugotas nuo rudojo puvinio gryby poveikio [21].

Antimikrobinés sidabro savybés zinomos nuo seno. Sidabras paprastai buvo naudojamas infekcijy,
zaizdy ir ligy gydymui. Dél saugaus neorganinio pobiidzio AGQNOs naudojamas itin placiai, nustatyta,
kad sidabras antimikrobiskai veikia apie 650 infekcijas sukelian¢iy mikroorganizmy rasiy. Si
medziaga iSbandyta naudojant ir gram teigiamas, ir gram neigiamas bakterijas, tokias kaip S. aureus,
B. subtilis, E. coli ir Klebsiella pneumoniae [22]. Sidabro jonai reaguoja su gyvybiSkai svarbiuose
fermentuose esanciomis tiolio grupémis ir juos inaktyvuoja arba sgveikauja su deoksiribonukleino
ragstimi (DNR), taip padidindami pirimidino dimerizacijg ir sutrikdydami DNR replikacijos procesa
[23, 24].

Baktericidinis sidabro ceolito poveikis taip pat yra sglygotas sidabro jony buvimo. Manoma, kad
galimi du sidabro ceolito veikimo mechanizmo budai. Pirmasis - bakterinés lastelés kontakto su
sidabro ceolitu metu vykstantis, Iastelés gyvybiniy funkcijy slopinimas. Sio proceso metu sidabro
jonai patenka j lastele ir jg pazeidzia. Antrasis galimas veikimo biidas yra reaktyviyjy deguonies risiy
susidarymas. Reaktyvusis deguonis lgstelése gaminamas dél sidabro jony sukeliamo kvépavimo
fermenty slopinimo. Reaktyvusis deguonis inicijuoja apoptoze, tokiu budu, Igstelés pacios save
sunaikina [23, 25].

Kitas daznai naudojamas antimikrobinis, o tiksliau, antigrybinis agentas yra preparatas —
»,Natamicinas“. Sig medziaga gamina Streptomyces natalensis bakterijos, ji naudojama vietiniam
grybeliniy infekcijy gydymui, taip pat placiai taikoma maisto pramonéje. Daugelj mety buvo
manoma, kad natamicino veikimas yra pagristas plazminés membranos pralaidumu §iai medZziagai ir
tik visai neseniai nustatyta, kad gerokai prieSingai nei amfotericinas B, lipinas ar nistatinas, §is
antibiotikas tiesiogiai neveikia membranos pralaidumo. Jo veikla labai priklauso nuo plazminéje
membranoje esancio ergosterolio ir reikalauja specifinés sterolio strukttiros. D¢l specifinés saveikos,
natamicinas gali prisijungti tam tikros struktiros ergosterolj ir slopinti svarbias jo atliekamas
funkcijas membranoje. Taip pat nustatyta, kad natamicinas slopina vakuoliy sintezés pradzios stadija
[26].

1.7. Spelty ir avizy lukSty pritaikymas biokompozity gamyboje

Siuo metu Lietuvoje auginama apie 60 tikst. ha avizy. Pagrindiné avizy (lot. Avena sativa)
populiarumo priezastis yra didelis baltymy kiekis griduose, jy randama nuo 14 % iki 21 %, todél tai
svarbus maistinis (paSarinis) augalas [27]. Gavusios derliy, perdirbimo jmonés pirmiausiai i$valo ir
18sijoja zaliavines aviZas, kad atskirty nuo kity grudy rusiy ir sékly, be to, pasSalinami avizy lukstai.
Avizy griidai apdorojami lukStenimo masinoje, kurioje griidai iScentrinés jégos metami j lukStentuva,
siekiant pasalinti lukstg. Avizy lukstas sudaro 30—40 % viso grido masés. Atsizvelgiant ] tai, kad
avizy derlingumas siekia 2,4 t i$ hektaro, kasmet susidaro daugiau nei 50 tiikst. tony luksty atlieky
[28]. Didelis lukstingumas yra vienas svarbiausiy avizy griidy panaudojimo gyvuliy pasarui trikumy.
Jis mazina griidy energing vertg, dél maZesnio nei kity grudiniy augaly natiirinio svorio padidéja
transportavimo ir sandéliavimo islaidos [27].

Spelta (lot. Triticum spelta) kvieciai priskiriami lukstiniy kvie¢iy grupei. Dél didelio atsparumo Ziema
ir mazo reiklumo augimo salygoms, jie labai perspektyvis ekologingje zemdirbystéje. Nustatyta, kad
spelta yra atspari net radioaktyviam ar cheminiam aplinkos uZterStumui ir maZiau palankiomis
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salygomis pralenkia net paprastuosius kviecius. Tai néra dirvai, trgSoms ar aplinkos saglygoms labai
reikltis grudai, kuriy auginimo technologiniai procesai beveik nesiskiria nuo paprastyjy kvieciy, kurie
auga ir kalnuotose vietovése bei skurdziuose dirvozemiuose. Skirtingai nuo kity kvieciy riisiy grady,
spelta pavirSius yra padengtas ziedazvyniais, kurie apsaugo griidg nuo ligy, kenkéjy ir drégmés
praradimo. Daugeliu aspekty, tai yra privalumas, taciau ziedazvyniai vidutiniskai sudaro 30—40 %
griidy derliaus, o kulant neatsiskiria nuo griido, todél tai turi atlikti perdirbéjai. Si neigiama spelta
kvieciy savybé reikalauja papildomos jrangos ir darbo sgnaudy [29].

Minétieji griidy lukstai yra puikus ir gausus lignoceliuliozinés Zaliavos Saltinis, kurj biity galima
panaudoti biokompozity gamybai. Atsizvelgiant | ekonominius bei ekologinius veiksnius, kaip
standartiné medziaga buvo sukurtas medienos pluosto plastikas, deja, per pastaruosius kelerius metus,
zaliavinés medienos pluosto kaina padidéjo mazdaug 25-30%, o ir iStekliai yra riboti, todél nauji
Saltiniai galéty biti puiki alternatyva [3]. Naudojant grady lukstus ar kitus Salutinius jy gamybos
produktus kaip uzpilda ar sutvirtinimg plastikiniy kompozity gamyboje, sumazéty medienos iStekliy
trikumas ir biity sukurta nattralaus pluosSto pramon¢ Salyse, kuriose liko mazai medienos iStekliy.
Ivairios pramonés Sakos ieSko alternatyviy, pigiy lignoceliuliozés Saltiniy, kurie gali sumazinti
bendras gamybos sanaudas ir pagerinti medziagy savybes. Gridy auginimo Salutiniai produktai
demonstruoja pakankamai geras pluosto savybes, o tai reiSkia tinkama atlicky panaudojima ir pigias
inzinerines medziagas [3, 30].

1.8. Pritaikymo sritys

Susidoméjimas nattiralaus pluoSto kompozitais auga del daugybés priezasciy, jskaitant jy potencialg
pakeisti sintetiniais pluostais sutvirtintus plastikus, taip sumazinant kompozity kaing ir pagerinant
tvarumg [11]. Siandien biokompozitai jau taikomi jvairiose pramonés srityse. Dauguma pasaulio
automobiliy kompanijy atliko nemazai tyrimy, siekdamos jtraukti natiiraliu pluoStu sutvirtintus
polimery kompozitus | savo gaminius. Biokompozitai atrado savo vieta automobiliy pramongéje,
ypatingai placiai jie naudojami automobiliy salono kiirime, 1§ jy gaminamos sédyniy nugaré¢les,
salono prietaisy skydeliai, priekiniy bei galiniy dureliy vidaus apdailos plokstés, skydeliai nuo saulés,
kiliméliai. Be automobiliy interjero detaliy, jie naudojami ir kai kuriems iSorinio kébulo
komponentams gaminti. BMW grupé savo automobiliy gamybai 2004 metais panaudojo apie 10
tukst. tony nattiralaus pluosto. Kiekvieno BMW 7 serijos automobilio gamybai sunaudojami 24 kg
atsinaujinan¢iy medziagy, daugiausiai liny, sizalinés agavos, medvilnés ir medienos pluosto [31].

Be automobiliy pramonés, Sie kompozitai taikomi namy statyboje, aeronautikoje, sporto jrangos,
muzikos instrumenty, pertvariniy ploks¢iy, langy, dury, luby, val¢iy, biuro reikmeny gamyboje [8,
31]. Didelis standumo ir svorio santykis, lengvumas ir biologinis skaidumas yra didziausi
biokompozity privalumai, suteikiantys galimyb¢ panaudoti juos statybos srityje. Van de
Weyenberg‘as ir kt. parodé, kad i$ sizaliniu pluostu sustiprinty kompozity pagaminti plonasluoksniai
elementai pasizymi itin geru stipriu tempiant bei slegiant, todél gali bati pla¢iai naudojami jvairiy
konstrukciniy elementy gamyboje [32]. Idomu tai, kad bambuko pluostas gali biti naudojamas
konstrukciniuose betoniniuose elementuose, kaip armatiira, o sizalinés agavos ir kokoso pluosty
kompozitai gali buti naudojami stogo dangy komponentuose, siekiant pakeisti asbesta [31].
Nattralaus pluoSto kompozity panaudojimas pramonéje yra labai platus, 1.4 lenteléje pateiktos jy
pritaikymo galimybés.
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1.4 lentelé . Nattraliy pluosty kompozity panaudojimo pramongje galimybés [31]

Pluostas

Pritaikymo sritis

Kanapiy pluostas

Alyvmedienos pluostas

Medienos pluostas

Liny pluostas

Ryziy luksty pluostas

Cukranendriy i§spaudos

Kenafo pluostas

Medvilnés pluostas

Rami pluostas

Dziuto pluostas

Kokosy pluostas

Statybos produkty, tekstilés, virviy, geotekstilés,
pakuociy, baldy, banknoty gamyba.

Statybiniy medziagy, pvz.: langy ir dury rémy,
izoliaciniy ploks¢iy konstrukeijy, dailylenciy, tvory ir
stogy dangy, gamyba.

Langy ir dury rémy, grindy dangy, turékly, tvory
gamyba.

Langy rémy, ploksc¢iy, grindy dangy, tvory, teniso
rakeciy, dviraciy rémy, snieglenciy, nesiojamyjy
kompiuteriy dékly gamyba.

Statybiniy medziagy gamyba.
Langy rémy, ploksciy, turékly, tvory gamyba.

Pakavimo medziagy, mobiliyjy telefony dékly, krepsiy,
izoliaciniy medziagy gamyba.

Baldy pramong, tekstilés pramoné.

Pakavimo medziagy, siuvimo sitily, Zvejybos tinkly,
filtry, apmusaly gamyba.

Pakavimo medziagy, zZvejybiniy tinkly, filtry gamyba.
Statybiniy ploksciy, sklendziy, sandéliavimo talpykly,

Salmy, pasto dézuciy, projektoriaus dangteliy, Sepeciy,
krepsiy, kiliméliy, ¢iuziniy gamyba.

Atsizvelgiant | tai, kad biokompozitai pasiZzymi maza specifine mase, santykinai dideliu stiprumu,
gana zema gamybos kaina, atsparumu korozijai ir nuovargiui bei draugiSkumu aplinkai, jie
pakankamai placiai naudojami pramonéje, nepaisant tam tikry fiziniy trikumy, tokiy kaip didele
vandens absorbcija, ribota apdorojimo temperatira ir kintama kokybé [31]. Apskai¢iuota, kad
pasauliné¢ natiiralaus pluosto kompozity rinka 2010 m. sudaré 2,1 milijardo JAV doleriy, ir
prognozuojama, kad kasmet §i suma didés 10 %. Si statistika atspindi biokompozity pritaikymo
potencialg jvairiose pramonés Sakose, jskaitant automobiliy, kosmoso, statybos, sporto bei
laisvalaikio Sakas [11].

1.9. Ziedinés ekonomikos principai

Reaguojant 1 XX a. pradzioje vykusj ekonominj nuosmukj, siekiant iSlaikyti darbo rinkag ir
ekonomikos augimg, buvo sukurtas ,,planuojamu senéjimu® pagrjstas, pasaulinis ekonomikos
modelis. Sio modelio realizavimas yra galimas tik istekliy saskaita, todél natiiralu, kad negali biiti
tesiamas neribota laika. Siandien matyti pragjusio §imtmegio klaidos. Trumpesnio galiojimo laiko
produkty gamybos skatinimas, jprastine tapusi linijiné¢ ekonomika lémé zema produkty efektyvuma,
pernelyg didelj vartojima ir $vaistyma. Didéjant pasaulio gyventojy skaiciui ir besivystanc¢iy Saliy
gerovei, didéja ir linijinés, iStekliy bei atlieky ekonomikos problemos. Po paskutinio, 2009 m. vykusio
pasaulinio ekonominio nuosmukio, imtasi sprendimy kuriant stabilesnj ekonomikos modelj, apimantj
kompleksines problemas, tokias kaip iskastiniy istekliy eikvojimas ir su tuo susijusios aplinkos tarSos
mazinimas [33].
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Didziausias 21-0jo amziaus uzdavinys yra pakeisti iSkastines, fosilines Zzaliavas, greitai
atsinaujinanciomis, lignoceliulioze turtingomis, augalinémis Zemés tkio atliekomis. Tai labai svarbus
aspektas, mazinant iSmetamy Siltnamio efekta sukelianciy dujy kiekj. Fosiliniy Zaliavy naudojimas
sudaro daugiau kaip 25 % visy, | aplinkg iSmetamy, Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy kiekio.
Apskaiciuota, kad augalinés kilmés zaliavy panaudojimas cheminiy medziagy gamybai, vien tik
Europos Sajungoje, per ateinantj deSimtmet] galéty sumazinti iSmetamy, Siltnamio efekta sukelianciy
dujy kiekj net 6 min. tony per metus [3]. Bitent Ziediné ekonomika padidina materialiyjy istekliy
vertg, maksimaliai padidindama jos konversija j produktus ir taip paSalindama atliekas. Be to,
atsakingas produkto dizainas padidina gaminiy tarnavimo laikg. Kai produktas praranda savo
funkcionalumg, pakartotinis naudojimas ir perdirbimas suteikia galimybe dar ilgiau pratesti jo
sudedamyjy daliy naudingumg. Tokiu biidu yra ribojamas neatsinaujinanciy istekliy naudojimas,
todél ziedinés ekonomikos modelio taikymas yra puiki priemon¢ Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy
emisijos mazinimui bei pridéting verte turin¢iy produkty gamybai [33]. Vaizdi ziedinés ekonomikos
schema yra pateikta paveiksle.

o h

ZALIAVOS
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K ) : .
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EKONOMIKA

1.10 pav. Principiné Ziedinés ekonomikos schema [34]

Pagal Europos Komisijos parengtus planus dé¢l ziedinés ekonomikos jgyvendinimo, gamintojai turés
jrodyti, kad jy gaminiai buvo suprojektuoti taip, kad jy potencialas pakartotinai naudoti ir perdirbti
biity kuo didesnis [33].

Europos Sajungos isleistoje direktyvoje pateikta atlieky tvarkymo principy hierarchija, padeda
vizualizuoti maziausiai ir labiausiai pageidaujamus atlieky Salinimo btidus, iSdéstant juos pagal
prioritetg. Atlieky tvarkymo strategijos klasifikuojamos taikant esminj atlieky minimizavimo
kriterijy. Sios hierarchijos pagrindinis tikslas yra gauti maksimalig nauda i§ produkty ir minimaly
kiekj atlieky [33].

24



Labiausiai pageidaujama strategija

Atlieky isskyrimo vengimas
Atlieky maZinimas

Fakartotinis panaudojimas

Perdirbimas

Energijos gavimas

MazZiausiai
pageidaujama
strategijo

Salinimas

1.11 pav. Atlieky tvarkymo principy hierarchija [35]

I$ auksciau pateikto paveikslo matyti, kad maziausiai pageidautini atlieky tvarkymo budai yra
Salinimas sgvartynuose bei deginimas, o labiausiai pageidautinas yra zaliavos bei atlickos savoky
tapatumas, t. y., atliecky susidarymo vengimas, jy mazinimas ar pakartotinis naudojimas. Gradiniy
kultiiry atlieky, tokiy kaip spelty ar avizy luksty panaudojimas kompozity gamyboje, reikSmingai
keicia $iy lignoceliulioziniy atlieky vieta aptartoje hierarchijoje. IS vieno maziausiai pageidaujamo,
energijos gavimo lygmens, jos pakyla j labiau pageidauting, pakartotinio panaudojimo strategijos
bloka.

Jei produktai bus naudojami pakartotinai ir perdirbami, tai sumazins riboty Zemes iStekliy paklausa,
taiau taip pat reikia suprasti, kad trumpas produkto gyvavimo laikas skatina pakartotinj vartojima,
taip stabilizuodamas ir didindamas savo rinkg tiekéjui, todél uztruks dar nemazai laiko, kol toks
ziedinés, beatliekés ekonomikos modelis bus visuotinai priimtas tiek gamintojy tiek vartotojy
savimonéje. Ypatingas vaidmuo tenka vyriausybinéms jstaigoms ir mokslo bendruomenei,
turinioms inicijuoti atitinkamus projektus bei kurti naujas medziagas ir technologijas tam, kad
minétuosius lukes¢ius biity jmanoma paversti tikrove [33].

Projekto temos ir uZdaviniy pagrindimas

Lignoceliuliozinés Zaliavos privalumai yra gausumas, tvarumas ir neutralumas anglies dioksido
emisijos pozilriu. Atsizvelgiant | Lietuvos geografing zong ir zemdirbystés tradicijas, viena
gausiausiy miisy turimy lignoceliulioziniy Zaliavy yra grudiniy kulttiry lukstai. Tai aktualu ne tik
Lietuvoje. Remiantis 2010 m. spalio mén. duomenimis, pasauliné kvie¢iy luksty gavyba sieké 169
mln. tony, 1§ kuriy 35 mlin. vien Europos Sajungoje. Griidy atliekos patrauklios, nes yra gausios ir
kasmet atsinaujinancios. TradiciSkai, grudy lukStus ir Siaudus priimta naudoti kaip kraikg ir paSarus
gyviinams arba energijai gauti, taciau dél savo ypatingos sudéties jie taip pat gali buti puiki zaliava ir
labai perspektyvi medienos alternatyva gaminant kompozitus. Tokios kompozicinés medziagos
galéty buti pritaikomos automobiliy, pakuociy bei statybos pramonéje [3].
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Medziagos

Siame darbe, tyrimams atlikti buvo naudojamos 2.1 lenteléje pateiktos medziagos.

2.1 lentelé. Tyrimams naudoty medziagy sarasas

Medziaga, gamintojas Cheminé formulé Pastabos
Avizy lukstai - -
Spelty lukstai - -
Kvieciy krakmolas CsH702(0OH)3 Drégmeés kiekis ~10 %
Kalcio chlorido dihidratas CaCl, - 2H,0 -
Natrio hidroksidas, Reachem, NaOH 8,3%,175%,4M,1Mir
Slovakija 0,09 M
Maleino ragstis C4H404 -
Jodo tirpalas, Chempur, Lenkija P 0,01 M ir 0,0078 M
Kalio jodidas Kl -
Etanolis C>HsOH 96 %
Sieros rugstis H2S04 1M
0]
Acto ragstis JY Lediné (99,8%)
H,C~ T“OH
Talkas MgsSisO10(OH); -
Rinkinys : amilogliukozidaze, o—
amilazé, GOPOD buferis, Atsparaus krakmolo
GOPOD fermentai, D—gliukozés - nustatymo rinkinys (ang.
standartinis tirpalas, Megazyme, Resistant starch assay kit)
Airija
Kalcio hidroksidas Ca(OH), -
Toluenas C7Hs -
Natrio hipochloritas NaCIlO -
CHs

Maleino riigstimi modifikuotas

CHQ m -

polipropilenas

0 o

Silikagelis

SiO;

Humusas
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2.1 lentelés tesinys

MedZziaga, gamintojas Cheminé formulé Pastabos
Agaras C14H2404 -
Sidabro nitratas AgNO3 -
Sidabro ceolitas AgZeO —
Cinko boratas Zn,B30¢ -
Natamicinas Cs3H47NO13 -

CHj

Polipropilenas -

2.2. Naudoti tyrimy metodai
2.2.1. Drégmés Kkiekio nustatymas méginiuose

Drégmés kiekis medziagose buvo nustatomas terminiu analizatoriumi (Perkin Elmer, JAV).
Medziaga dziovinama 105 °C temperatiiroje, kol masé nebekinta. Apskai¢iuojamas masés pokytis.

Drégmeés kiekis nustatomas pagal formulg:

m, —m,
m,

W=

100 ; (2.1)

¢ia w — drégmes kiekis, %o;

mo — medZziagos kiekis prie§ dziovinima, g;

m1 — medziagos kiekis po dziovinimo, g.

Absoliuciai sausos medziagos kiekis nustatomas pagal formule:

SM =100 — w; (2.2)
¢ia SM —absoliuciai sausos medziagos kiekis, %.

2.2.2. Mikroskopijos tyrimai

Spelty ir avizy luksty pavirSiaus bei smulkinty lukSty fragmenty nuotraukos gautos stebint vaizdg pro
optinj mikroskopa Olympus cx31 (Filipinai) ir fotografuojant skaitmeniniu fotoaparatu Olympus.

SEM nuotraukos gautos aukstos skiriamosios gebos skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu su ,,Sotki*
tipo elektrony patranka FEI Quanta 200 FEG.

2.2.3. Infraraudonosios spektroskopijos analizé

Tiriamieji spelta lukstai charakterizuoti uzrasius FT-IR spektrus System FT—IR Frontier (Perkin
Elmer) prietaisu naudojant universalyjj visisko atspindzio prieda. Spelta luksty spektras uzraSytas
pagrindinéje IR spektro srityje nuo 4000 cm iki 400 cm™.
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2.2.4. Pelenuy kiekio medZiagoje nustatymas

Peleny kiekis lukstuose (%) buvo nustatomas i§ deguonies aplinkoje uzrasyty bandiniy termogramy,
jvertinant maseés likutj 600 °C temperatiroje.

2.2.5. Ekstrahuojamy medzZiagy kiekio nustatymas

Avizy ir spelty kvieciy luksty cheminiy savybiy tyrimai buvo pradéti nustatant luksty sudétj.
Pirmiausia buvo nustatomas ekstrahuojamy medziagy kiekis.

Pasveriami 5 g absoliuciai sausy luksty ir supakuojami i i8 filtrinio popieriaus pagamintus paketélius.
Pastarieji turi buti uzsandarinami. Ekstrakcijai paruosti paketéliai dedami j Soksleto aparatg. Kaip
tirpiklis 8iam ekstrakcijos procesui (lygiomis dalimis 50/50 % pagal tiirj) paruoSiamas etanolio ir
tolueno miSinys. Ekstrakcija vykdoma 18 valandy. Tuomet etanolio / tolueno misinys pakei¢iamas
etanoliu (96 %). Reakcija vykdoma dar 6 valandas. Po ekstrakcijos likusi medziaga dziovinama 100
°C temperatiiroje iki pastovios masés. Pasvérus medziagg atlieckami skai€iavimai, jvertinamas masés
pokytis. Gautas masés pokytis jvertinamas kaip ekstrahuojamy medziagy kiekis.

_5-wl

E %100 ; (2.3)

¢ia E — ekstrahuojamy medziagy kiekis (%);
w1 — medziagos kiekis (g) po ekstrakcijos.

Sis tyrimas buvo atliktas dviem pakartojimais.
2.2.6. Lignino kiekio nustatymas

Nustacius ekstrahuojamy medziagy kiekj, galima nustatyti lignino ir holoceliuliozes kiekius lukste.
Tai atlieckama vykdant selektyvig ekstrakcijg, kurios metu i§ medziagos pasiSalina ligninas ir lieka
holoceliuliozé.

Pasveriama 1,5 g absoliu¢iai sausos, ankstesnés ekstrakcijos metu gautos medziagos. Si medZiaga
patalpinama j apvaliadugne kolbg ir uZpilama 125 ml distiliuoto vandens. | kolbg jpilamas 1 ml
ledinés acto riigsties ir jberiamas 1g natrio chlorito. Kolba sujungiama su Saldytuvu ir jdedama
vandens vonia, kurioje palaikoma 70 °C temperatiira. Elektromagnetinés maisyklés pagalba
palaikomas pastovus maidymas. Reakcija vykdoma 2 valandas. Si procediira yra kartojama vél
pridedant 1 ml ledinés acto riigsties ir 1 g natrio chlorito. Idealiu atveju, ji vykdoma tiek karty, kol
lukstai tampa baltos spalvos ir nufiltravus, 18dziovinus bei pasvérus holoceliulioze, jos masé nekinta.
Tyrimo pabaigoje gauta medziaga yra holoceliuliozé. Pradinés paimtos medziagos ir tyrimo
pabaigoje gautos holoceliuliozés masiy skirtumas yra lignino kiekis.

Procentinj lignino kiekj galima apskaiciuoti pagal formule:

L L5-w8)-A—E) ... (2.4)
15

¢ia L — lignino kiekis, %;
w3 — holoceliuliozés kiekis, g.
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2.2.7. Hemiceliuliozés ir a—celiuliozés kiekiy nustatymas

Kadangi holoceliuliozé yra sudaryta i§ hemiceliuliozés ir o—celiuliozés, galima nustatyti Siy
komponenty kiekj spelty kvie¢iy lukste. Tai atlickama pasinaudojant hemiceliuliozés savybe tirpti
praskiesty Sarmy tirpaluose. Hemiceliuliozés ir a—celiuliozés kiekis spelty kvieCiy luksStuose
nustatomas taikant zemiau pateikta metodika.

Pasveriama 0,5 g absoliuciai sausos holoceliuliozés. Medziaga suberiama j stiklinéle ir uzpilama 2,5
ml 17,5 % natrio Sarmo tirpalu. Stiklin¢lés turinys intensyviai maiSomas, siekiant, kad visa
holoceliuliozé bty jmirkusi $armo tirpalu. Sis natrio Sarmo tirpalo jpylimas yra kartojamas
periodiskai kas 5 minutes ir tesiamas 30 minuciy. Reakcija vykdoma 20 °C temperatiroje. Po
paskutinés natrio Sarmo tirpalo porcijos jpylimo pra¢jus 5 minutéms, ] stiklinele jpilami 8,25 ml
distiliuoto vandens. Stiklin¢lé su joje esanciu turiniu palieckama stovéti valandg laiko. Tuomet Sis
turinys filtruojamas per Zinomos mas¢s stiklo filtra, praplaunamas 25 ml 8,3 % natrio Sarmo tirpalu,
tada su 50 ml distiliuoto vandens, 3,75 ml 10 % acto riigsties ir vél su 50 ml vandens. Stiklo filtras su
jame esancia a—celiulioze dziovinamas 100 °C temperatiiroje iki pastovios masés.

Atlikus $ig reakcija galima paskaiciuoti procentinj hemiceliuliozés ir o—celiuliozés kieki:
Hemiceliuliozé = holoceliuliozé - o—celiuliozé; (2.5)
2.2.8. Azoto kiekio nustatymas Kjeldalio metodu

Bandinio paruosimas atliekamas taip: apvaliadugnéje kolboje tiksliai pasveriama 0,25-0,5 g tiriamos
medziagos. Toliau dedama apie 0,3 g Kjeldalio katalizatoriaus ir uzpilama iki 5 ml koncentruota
H>SO4. Bandiniai kaitinami ant kaitlentés apie 46 val. Tuomet vykdoma distiliacija vandens garais.
Iskaitintas bandinys kiekybiskai supilamas j cilindring kolbg, kruopsciai, 5 kartus praplaunant
apvaliadugne kolbg distiliuotu vandeniu. Po to i cilindring kolbg 1étai pilamas riigSties neutralizavimui
skirtas 50 % 20 ml KOH tirpalas. Susidargs NH4SO4 sureaguoja su Sarmu, to pasekoje susidaro
amoniakas, kurio garai keliauja j kolba su 0,1 N ar 0,01 N 20 ml H2SOs ir Kjeldalio indikatoriumi.
Distiliacija baigiama, kai prisidistiliuoja daugiau nei pusé kolbos. Gautas distiliatas titruojamas 0,1
ar 0,01 N NaOH tirpalu. Lukstuose esantis azoto kiekis (%) apskaic¢iuojamas pagal formule:

N = (\/O _V)C1!4
mmedz’ ’
¢ia N — azoto kiekis, %; (2.6)

Vo — NaOH kiekis sunaudotas tusé¢iam bandiniui nutitruoti, ml;
V — NaOH kiekis sunaudotas bandiniui nutitruoti, ml;

C — NaOH koncentracija, mol/l;

Myeqz — bandinio masé, g;

Azoto kiekis perskai¢iuojamas i baltymy kieki dauginant gauta reikSmg i$ koeficiento — 5,6.
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2.2.9. Krakmolo kiekio nustatymo metodika

Krakmolo Kiekis spelty bei avizy lukStuose, malimo produktuose ir griidy miltuose gali buti
nustatomas fermenty o—amilazés ir amilogliukozidazés pagalba hidrolizinant krakmolg iki D—
gliukozés ir spekrometriSskai iSmatuojant §j kiekj pagal D-gliukozés reakcijos su gliukozés
oksidazés/peroksidazes reagentu (GOPOD) metu gautos spalvos intensyvuma.

Tyrimui naudoty tirpaly paruoSimas:

Natrio maleato buferio paruo$imas (100 mM, pH 6.0):

23,2 g meleino ragsties istirpinama 1600 ml vandens. | gautg tirpalg pilamas toks 4 M (160 g / L)
natrio hidroksido tirpalas, kad biity pasiekta norima pH verté — 6. Tuomet pridedama 1,47 g kalcio
chlorido dihidrato (CaClz - 2H20) ir 0,4 g natrio ir iStirpinama. PraskiedZziama iki 2 L talpos.

Natrio acetato buferio paruo$imas (100 mM., pH 4.5):

5,8 ml ledinés acto ruigsties jpilama j 900 ml distiliuoto vandens ir naudojant 4 M natrio hidroksido
tirpalg paruoSiamas pH 4,5 tirpalas. Turimas tirpalas praskiedziamas iki 1 L bendro turio.

Praskiesto amilogliukozidazés (AMG) tirpalo paruosimas:

Imama 1 ml koncentruoto AMG tirpalo ir uzpilama 10 ml anks¢iau paruostu 0,1 M natrio maleato
buferiu. Taip gaunamas tirpalas Nr.1.

Prie§ pat naudojima, 1 g kasos a—amilazés uzpilamas 100 ml natrio maleato buferiu ir maiSoma 5
minutes. | §j tirpalg pridedamas 1 ml jau praskiesto AMG tirpalo (tirpalas Nr.1) ir vél gerai iSmaiSoma.
Gautas miSinys centrifuguojamas > 1,500 g 10 minuciy ir labai atsargiai dekantuojamas supernatanto
tirpalas. Sis supernatantas yra tirpalas Nr. 2.

Turimas GOPOD reagento buferis (50 ml, pH 7,4), distiliuotu vandeniu yra praskiedziamas iki 1 L
bendro turio. GOPOD reagento fermenty miSinys (gliukozés oksidaze, peroksidazé ir 4—
aminoantipirinas) yra iStirpinamas dvidesimtyje mililitry GOPOD reagento buferio ir supilamas atgal
1 bendra (1 L) talpa. Taip gaunamas tirpalas Nr. 3.

Matavimo eiga:

] uzsukamus mégintuvélius yra pasveriama po 200 £+ 5 mg tiriamosios krakmolo turin¢ios medZiagos.
Kontrolei yra imama 100 + 5 mg gamtinio krakmolo. | kiekvieng mégintuvélj jpilami 3 ml distiliuoto
vandens. Meégintuvéliuose esantis turinys kaitinamas verdan€io vandens vonioje siekiant
kleisterizuoti jame esantj krakmolg (verdama ~ 10 minuciy). Mégintuvéliai atvésinami.

Kiekvienas i§ méginiy yra uzpilamas 4 ml tirpalu Nr. 2. Mégintuvéliai tvirtai uzsukami, naudojantis
purtykle ,,Vortex* gerai iSmaiSomas juose esantis turinys. Meégintuveliai termostatuojami 37 °C
temperatiiroje, sukamojo judéjimo kryptimi (200 karty per minute,). Toks inkubavimas vykdomas 24
h.

Po numatyto laiko, mégintuvéliai iStraukiami 1§ termostato. Siekiant sustabdyti reakcija, ] kiekvieng
meégintuvel] jpilama 4 ml 96 % etanolio. Viskas gerai iSmaiSoma purtykle ,,Vortex*. Meégintuveéliai
(be kamsteliy) centrifuguojami 10 min 1500 g jéga. Kiekvieno meéginio supernatantas atsargiai
nupilamas j atskiras 100 ml kolbutes, o ant likusiy nuosédy uzpilama po 2 ml 50 % etanolio tirpalo ir
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maiSoma purtykle ,,Vortex“. Kiekvieno mégintuvélio turinys dar papildomas 6 ml 50 % etanolio
tirpalo, centrifuguojama tuo paciu rezimu. Nudekantavus supernatanta, ta pati procediira (plovimas
su 8 ml 50 % etanolio tirpalu) pakartojama antrg karta.

Anksciau minétais trimis etapais surinktas supernatantas yra praskiedziamas iki 100 ml bendro tiirio,
uzpilant turimu natrio acetato buferiu. Gerai iSmaiSoma.

0,1 ml Sio tirpalo (2 pakartojimais) yra sumaiSoma su 10 uL iki 11 ml praskieto AMG tirpalu (tirpalas
Nr. 1). Gautas miSinys inkubuojamas 20 min, 50°C temperattroje. Uzpilama 3 ml GOPOD reagento
(tirpalas Nr.3) ir inkubavimas pakartojamas tomis paciomis salygomis. Gauti tirpalai yra paruosti
matavimui.

Nulinio méginio paruo$imas:

Nuliniam méginiui paruosti yra sumaiSomas 0,1 ml natrio acetato buferio bei 3 ml GOPOD reagento
(tirpalas Nr. 3).

Kalibracinio tasko tirpaly paruoSimas:

ParuoSiamas D—gliukozés standartas, sumaisant 0,1 ml D—gliukozés (1 mg/ml) ir 3,0 ml GOPOD
reagento.

Matavimas:

Absorbcijos spektrofotometru matavimai atliekami esant 510 nm bangos ilgiui. Tyrimas atliktas
dviem pakartojimais.

Krakmolo kiekis apskai¢iuojamas i§ formulés:

X=AE-F-100/0,1-1/1000-100/W-162/180; (2.7)

¢ia: X — krakmolo kiekis (g / 100 g krakmolo);

AE — meéginio absorbcija;

F — 100/kalibracinio tasko absorbcija (D—gliukozés ir GOPOD reagento miSinio vidutiné absorbcija);
W — méginio masé (mg).

Tyrimas buvo atliktas trimis bandymais, kiekvieno bandinio krakmolo kiekio matavimas atliekamas
dviem lygiagreciais pakartojimais. Greta visy tiriamyjy medZziagy bandiniy buvo nustatomas ir
krakmolo kiekis, esantis paciame krakmole. Tai buvo atlieckama tam, kad biity galima jsitikinti
fermenty aktyvumu ir patvirtinti rezultaty patikimuma.

2.2.10. Termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analizé (TGA) atlikta TGA 4000 (Perkin Elmer, JAV) terminiu analizatoriumi.
Tyrimai atlikti 10 °C/min temperatiiros kélimo grei¢iu 30—600 °C temperatiiros intervale, azoto bei
deguonies aplinkoje. Bandiniy masé ~10 mg. Azoto ir deguonies dujy srauto debitas — 20 ml/min.
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2.2.11. Bioskaidumas

Tam, kad iSsiaiskinti spelty ir avizy kvieciy luksty bioskaiduma, yra atliekamas tyrimas, kuris remiasi
aerobinio skaidymo metu j aplinka i§skiriamo anglies dioksido kiekiu. Sis tyrimas vykdomas pagal
tarptautiniame 1SO 148552 standarte pateikta metodikg. Tyrimui naudota ,,SAIDA FDS*“ MODA-6
jranga. Prie$ pradedant tyrimg paruoSiamos natrio kalkés, natrio talkas ir kompostavimo terpé.

Natrio kalkiy sudétis masés % yra tokia: 76 % Ca(OH)2, 3 % NaOH, 1% KOH ir 20 % H-O.
Pirmiausia, NaOH sumaisomas su KOH, abi medziagos gerai sutrinamos griistuvéje ir sumaiSomos
su Ca(OH) milteliais. Nuolatos mai$ant visa masé apipurSkiama vandeniu.

Natrio talko sudétis masés % yra tokia: 90 % NaOH ir 10 % talko, jis gaunamas sumai$ius $iuos du
ingredientus. Anksc¢iau paruosStos natrio kalkés lygiomis dalimis sumaiSomos su natrio talku.
Gaunama granuliy pavidalo masé, kuria uzpildomos anglies dioksido absorbcijos kolonos.
Reakcijos kolonos uzpildomos kompostavimo terpe, kurios sudétis masés % yra tokia: 60 % jiros
smeélio, 13 % humuso ir 27 % vandens.

I Sesias reakcijos kolonas jdedamas vienodas kiekis paruostos kompostavimo terpés. Pirmoji kolona
yra kontroliné (tuscia), o i likusias penkias dedama po 10 g absoliuciai sausos medziagos: 1 antraja
kolong jdedama mikrokristaliné celiuliozé, j 3 ir 5 — spelty lukstai, o j 4 ir 6 — avizy lukStai. Tyrime
naudoti nesmulkinti lukstai. Siurblio pagalba reakcijos kolonos aeruojamos aplinkos oru, 20 ml/min
debitu, palaikoma 58 °C temperatiira. I$siskyres anglies dioksido kiekis matuojamas gravimetriskai,
kasdien atlickant absorbcijos kolony (uzpildyty natrio kalkiy ir natrio talko miSiniu) svérimus.
Biologinio skaidymo metu i§ reakcijos kolony iSsiskyres amoniakas yra absorbuojamas 2 N sieros
rugsties tirpalo. Tam, kad buty galima vizualiai stebéti pH pokycius, ir reikalui esant pakeisti tirpala
Svieziu,  jj buvo jlasinti keli lasai metiloranzo indikatoriaus. Vandeniui absorbuoti buvo naudojamas
indikatorinis silikagelis ir bevandenis CaCl.. 2.1 paveiksle pateikta MODA-6 jrangos schema.

ﬁ I3&jimas
Anglies dioksido

1
; SR o o AV sos ko
gaudyklé —> oy I'\andens absorbceijos kolona I

L Anglies dioksido absorbcijos kolona ‘
1

1
Termosensorius
—— Natrio kalkés / natrio talkas
/‘ 1
Reakceijos kolona > BE
25 0—1 Vandens gaudyklé 2 I
Sitdytovas ~ |- 1idd cacl,
i Kompostavimo terpé + | v : . Si0,
tiriama Zaliava -
............................... L
Vandens gaudyklé 1 |
Vandens talpa
Vanduo ok
Li\nglies dioksido gaudyklé ]—- ?
e Amoniako gaudyklé

Natrio kalkés

—\y m\: 2N
Oras - = H,SO,

2.1 pav. MODA — 6 aparatiiriné schema
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Priklausomai nuo organinés anglies kiekio, esancio tiriamoje medziagoje, paskaiiuojamas
bioskaidumo laipsnis.

IS bandinio issiskyrusio COz kiekis (g) apskai¢iuojamas pagal formule:
44
ThCO, = m X w, X o (2.8)
¢ia ThC 0, — teorinis i$siskyrusio CO2 Kiekis, g;
m — j reakcijos kolong jdéto bandinio masé, g;

W — 1§ cheminés formulés ar elementinés analizés bidu nusatytas anglies kiekis bandinyje,
iSreikStas masés dalimi.

Medziagos bioskaidumas (%) apskai¢iuojamas pagal $ig formule:

£ ¢
Dt — Z(COZ;TI;CEECOZ)B % 1001 (29)

¢ia Y. (C0,)E — nuo tyrimo pradzios iki laiko t i$siskyres CO Kiekis (g);

Y (C0,)% — nuo tyrimo pradzios iki laiko t i§ kontrolinés kolonos issiskyrusio CO; Kiekis (g);
ThC O, — teorinis i$ bandinio i$siskyrusio CO> kiekis (g).

2.2.12. LukS$ty modifikavimas antimikrobiniais agentais

Siekiant suteikti atsparumg mikroorganizmy poveikiui, lignoceliulioziné Zaliava buvo
modifikuojama naudojant jvairius antimikrobinius agentus ir skirtingas jy koncentracijas.
Modifikacijos buvo atliktos naudojant sidabro nitratg, sidabro ceolita, cinko borata, , bei komercinj
preparata — ,,NatamiCing“. Antimikrobiniy junginiy kiekis lukstuose sieké 0,05-1 masés %.
Antimikrobinis modifikuoty luksty poveikis prie§ indikatorinius mikroorganizmus buvo atliktas
difuzijos j agara metodu. Antimikrobinio poveikio vertinimui naudoti indikatoriniai mikroorganizmai
pateikti 3-0je lentel¢je. Bakterijy lasteliy suspensija ruosta naudojant McFarland ‘o standartg Nr. 0,5
(~1,5%108 KSV/ml). Vertinant antimikrobinj poveikj B. subtilis sporoms, bakterijy méginiai kaitinti
80 °C temperattiroje 15 min. Mikroorganizmy kiekis suspensijoje papildomai nustatytas deSimtkarciy
skiedimy metodu i$s¢jant méginj | Petri 1€kSteles pagal LST ISO EN ISO 4833. Mikroorganizmy
skai¢ius  pradinéje suspensijoje pateiktas 2.3 lenteléje. Po 133 pl paruostos indikatoriniy
mikroorganizmy suspensijos iSpilstyta ] Petri 1€kSteles ir uzpilta po 20 ml iki 45 °C temperatiiros
atvésintos atitinkamos mitybinés terpés (~10° KSV/ml agaro). Antimikrobinio poveikio
mikroskopiniams grybams vertinimui buvo ruosta jy spory suspensija ~10® spory/ml naudojant
Neubauer‘io kamera. Spory suspensija ispilstyta j léksteles ~10* spory/ml agaro. Sustingus terpei,
steriliu cilindru iSpjautos 8 mm skersmens jdubos ir agaras pasalintas. | Sulinélius dozuota po 40 mg
méginio. Petri 1ékstelés su paséliais inkubuotos termostate: bakterijos 30 °C temperatiiroje, o
mikroskopiniai grybai — 25 °C temperatiroje. Antimikrobinis poveikis prie$ bakterijas jvertintas po
24 val., o prie$ mikroskopinius grybus — po 3 pary. Mikroorganizmy augimo slopinimas jvertintas
1Smatavus skaidrios zonos aplink jdubg skersmenj horizontalia ir vertikalia kryptimis. IS gauty
duomeny iSvestas vidurkis bei apskaiciuotas slopinimo zonos skersmuo (iSreikStas mm).
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2.2 lentelé. Tyrimui naudoti indikatoriniai mikroorganizmai ir jy auginimo salygos

Mikroorganizmy
Indikatorinis suspensijos ] Temperatiira,
. . " Terpé
mikroorganizmas koncentracija, °C
ksv/ml
Bacillus subtilis sporos 2,9x107 30
Escherichia coli 2,8x108 ?Ililé)tfrilﬁ: r;]te?;;)th 30
Staphylococcus aureus 1,0x108 30
Aspergillus niger 1,5%108 Yeast Glucose 25
Penicillium spp. 4,6x10° Chloramphenicol Agar 25
Fusarium solani 8x10° (liofilchem) 25

2.2.13. Ekstruzija

Siekiant homogenizuoti lignoceliuliozing zaliava su polipropilenu buvo naudotas dviejy sraigty
reakcinis ekstruderis KraussMaffei (Berstorff, Vokietija) su didelio slégio skystinio reagento
dozavimo siurbliu Prominent Meta (ProMinent, Vokietija). Norimai kompozicijai gauti reikalinga
lukSty ar medienos milty bei PP miSinio masé tariniu dozatoriumi FW40/5-50 (Brabender,
Vokietija)tiekiama j ekstruderj 20 aps/min greic¢iu. Sraigty sukimosi greitis ekstrudavimo metu — 50
aps/min. Skirtingose ekstruderio zonose palaikoma skirtinga temperatiira (2.3 lentelé¢). Ekstruzijos
metu gaunamos ilgos, 3—5 mm skermens gijos, kurios nukreipiamos j granuliatoriy ir susmulkinamos
1 vienodo dydzio granules.

2.3 lentelé. Skirtingose ekstruderio zonose palaikomi temperatiiriniai rezimai

Ekstruderio 1 2 3 4 5 6 7 8 12 13 25
zonos eilés nr.

Temperatiira, °C 20 165 170 175 175 175 175 175 175 175 175
Ekstruzijos biidu pagaminty, skirtingy smulkinty avizy luksty (SAL), smulkinty spelty luksty (SSL)
ir medienos milty (MM) kompozicijy sudétis pateikta 2.4 lenteléje.

2.4 lentelé. Ekstruzijos biidu pagaminty skirtingy kompozicijy sudétis

Kompozicija Natiiralaus uzpildo PP kiekis, % MAPP Kkiekis, %
kiekis, %
40 % SAL 40 57,0 3,0
50 % SAL 50 46,3 3,7
60 % SAL 60 35,5 4,5
70 % SAL 70 24,8 5,2
40 % SSL 40 57,0 3,0
50 % SSL 50 46,3 3,7
60 % SSL 60 35,5 4,5
70 % SSL 70 24,8 5,2
40 % MM 40 57,0 3,0
50 % MM 50 46,3 3,7
60 % MM 60 35,5 4,5
70 % MM 70 24,8 5,2
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2.2.14. Masinio takumo rodiklio nustatymas

Kompozicinés medziagos takumo rodikliui nustatyti naudojamas ekstruzinis plastomatis ,,Thermo C
— Flow* (Zwick, Vokietija). Termoplastiné masé pakraunama j vertikaly cilindrg, kuriame palaikoma
tam tikra pastovi temperatira. Klampiatakéje busenoje esanti medziaga stimoklio pagalba
ekstruduojama pro galvute. Nustatyta reikiama plastomacio temperatiira cilindre iSlaikoma ne
trumpiau nei 10 min. Kompozicinés medziagos granulés pakraunamos | cilindrg ir rankiniu bidu
supresuojamos metaline lazdele. Pakrovimas neturi uztrukti ilgiau nei minutg. Atlikus pakrovima,
stiimoklis jstatomas ] cilindrg, 3 min laukiama, kad nusistovéty temperatiira, tuomet uzdedama tam
tikro dydzio apkrova. Tyrimo metu, visy kompozicijy masinio takumo ribai nustatyti buvo palaikoma
190 °C temperatiira ir dedama 15 kg apkrova. D¢l stimokl; veikianc¢ios apkrovos, cilindro viduje
esanti medziaga juda Zzemyn. Gaunama ekstruduota gija tam tikrais laiko tarpais pasalinama naudojant
nukirtimo mechanizmg. Kai virSutiné stimoklio riba pasiekia cilindro virSy, matavimas baigiamas.
Surinktos bandinio gijos pasveriamos. Masinio takumo rodiklis apskai¢iuojamas pagal formule:

MFR(6, mnom) = trerm/t; (2.10)
¢ia 0 — klampiatakés blisenos masés temperatiira, °C;

Mnom — NOMinali apkrova, kg ;

m — vidurkiné nukirsty gijy mase¢, g;

trer — atskaitinis laikas, s (600 s);

t — bandinio nukirtimo intervalas, s.

2.2.15. Injekcinis liejimas

Termoplastiniy gaminiy formavimui naudojamas HAAKE MiniJet PRO bandiniy liejimo jrenginys.
Liejami staciakampio formos gaminiai, kuriy matmenys 60x10x1 mm. Injekcinio liejimo metu tiksli
medziagos lydalo porcija dideliu greiciu jSvirk§¢iama j uzdaryta forma ir i§laikoma iki sukietéjimo.
Svarstyklémis pasveriama po 6 g norimos kompozicijos granuliy. Nustatoma reikiama cilindrinio
korpuso T ir bandiniy liejimo formos Tt temperatiira. Reikiama temperatiira prie§ matavimga cilindre
palaikoma ne trumpiau, nei 10 min. Cilindrinis korpusas uZkraunamas kompozicinés medZiagos
granulémis (6 g). Nustatomas injektavimo slégis ir injektavimo trukmé. Granulés supresuojamos
rankiniu biidu, metaline lazdele. Pakrovimas vykdomas ne ilgiau, nei 1 min. Pakrovus, i cilindro vidy
jstatomas stumoklis. Laukiama 1 min, kol nusistovés temperatiira. Cilindrinis korpusas jstatomas ]
laikiklj vir§ formos ir vykdomas injektavimas. Pasibaigus operacijai ir atsidarius prietaiso dureléms,
iSimama liejimo forma, i§ kurios paSalinamas bandinys. Bandiniy fizikiniy ir mechaniniy savybiy
tyrimai

Kompoziciniy medziagy fizikiniy ir mechaniniy savybiy tyrimai atlikti naudojant tempimo masing
BDO-FBO.5TH (Zwick GmbH, Vokietija). Tyrimai atlikti kambario temperatiiroje, naudojant
injekcinio liejimo metu suformuotus 60x10x1 mm dydzio bandinius. I§ kiekvienos pagamintos
kompozicijos testuota ne maziau kaip 15 bandiniy. Pasirinktas naudoti atstumas tarp spaustuvy L =
50 mm.
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2.2.16. Luksty gebos absorbuoti vandens garus nustatymas

Luksty gebéjimas absorbuoti vandens garus tiriamas uzdarame stikliniame inde (eksikatoriuje), j kurj
jpilama sotaus KNOs tirpalo, tam, kad sudaryti 95 % santykine drégme. 18dZiovinti, absoliuciai sausi,
zinomos masés lukStai patalpinami j indg. Tiriamieji bandiniai sveriami ne dazniau nei kas 24h. I§
eksikatoriaus iStrauktas bandinys turi buti kiek jmanoma greiciau pasveriamas ir grazinamas atgal |
inda. Tyrimas vykdomas tol, kol nusistovi pusiausvyra ir kasdien sveriamy bandiniy masé nebekinta.
Bandymas atliktas dviem pakartojimais.

Bandinio masés pokytis apskai¢iuojamas pagal formulg:

w =T o 100%: (2.11)

mg
¢ia W — bandinio maseés pokytis, %;
Mo — pradiné bandinio masé¢, g;
my — vandenj absorbavusio bandinio mas¢, g.
2.2.17. Bandiniy vandens absorbcinés gebos nustatymas

Injekcinio liejimo budu isliety, luksty bei medienos milty kompozicijy su polipropilenu bandiniy
vandens absorbciné geba buvo tiriama dvejose skirtingose temperatirose — 100 °C ir 23 °C. Prie$
pradedant tyrimg, visi bandiniai 24 h laikomi (50 + 2) °C temperatiiroje, tuomet atvésinami
eksikatoriuje ir pasveriami 0,1 mg tikslumu. Tuomet bandiniai dedami j atitinkamos temperatiiros
distiliuota vandenj. Vandens kiekis talpoje turi siekti bent 8 ml/cm? bandinio, tadiau negali biiti
mazesnis nei 300 ml, bandiniai turi baiti visiskai panire. Sis vandens absorbcijos tyrimas yra paremtas
bandinio iSbuvimu tam tikra laika, tam tikros temperatiiros vandenyje ir po to atliekamu bandinio
svérimu, iSraukus bandinj i§ vandens ir paSalinus pertekling drégme. Laiko tarpas nuo bandinio
iStraukimo i§ vandens iki svérimo negali buti ilgesnis nei 1 min. Tyrimas atliekamas su trimis
kiekvienos kompozicijos bandiniais. Kai vandens absorbcijos tyrimas vykdomas 23 °C temperatiiros
vandenyje, bandiniy masé yra matuojama istraukus bandinius po 2 h, 4 h, 24 h. Tolimesni svérimai
vykdomi kas 24 h. Kai vandens absorbcijos tyrimas vykdomas 100 °C temperatiiros vandenyje,
bandiniy masé¢ yra matuojama po 30 min virinimo ir 15 min vésinimo kambario temperatiiros
distiliuotame vandenyje. Abiem atvejais tyrimas vykdomas tol, kol pastebima, kad pusiausvyra
pasiekta.

Po vandens absorbcijos tyrimo bandiniai dziovinami 50 °C temperatiiroje. Skirtumas tarp pradinés
bandinio masés ir masés po dZiovinimo yra tyrimo metu iSsiplovusiy medZiagy mase.

2.2.18. Bandiniy pralaidumo elektromagnetinei spinduliuotei tyrimai

Tyrimui naudotas spektrofotometras UV/VIS Lambda 25 (Perkin Elmer Inc., JAV) su integruojancia
sfera. Bandiniy pralaidumas elektromagnetinei spinduliuotei ir jos atspindys buvo iSmatuotas bangos
ilgyje nuo 190 iki 1100 nm.

2.2.19. Vilgymo kampo nustatymas

Ant injekcinio liejimo budu suformuoty, tiriamy bandiniy pavir§iaus buvo laSinamas ~20 pl talpos
kambario temperatiiros distiliuoto vandens lasas. Bandiniy vilgymo kampui nustatyti naudotas Biolin
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Scientific ThetaLite 101 analizatorius. Rezultaty patikimumui uZztikrinti, tyrimas buvo vykdomas
trimis pakartojimais.

2.2.20. Diferenciné skenuojancioji kalorimetrija

Bandiniy diferencinés skenuojanc¢iosios kalorimetrijos (DSK) kreivés uzraSytos terminiu
analizatoriumi ,,DSC 8500 (Hyper—DSC) (Perkin Elmer, JAV). Naudoti hermetiniai, 40 uL talpos
aliuminio tigliai. ] juos buvo jdéti skirtingos masés, apskritimo formos bandiniai (iSkirsti i§ injekcinio
liejimo biidu suformuoty staciakampiy bandiniy). [ tiglius idétos kiekvienos kompozicijos bandinio
maseés nurodytos lentel¢je. Temperatiiros kélimo greitis aparate — 10 °C/min. Bandiniai kaitinti nuo -
20 °C iki 190 °C temperatiiros, azoto aplinkoje.

2.4 lentelé. DSK analizei atlikti naudoty skirtingy kompozicijy bandiniy masés

Bandinio kompozicija Bandinio masé, mg
40 % MM 29,70
50 % MM 29,33
60 % MM 30,65
70 % MM 29,28
40 % SSL 28,22
50 % SSL 29,48
60 % SSL 31,17
70 % SSL 34,32
40 % SAL 29,09
50 % SAL 30,70
60 % SAL 32,18
70 % SAL 33,18
100 % PP 25,91

Bandiniy kristaliSkumas (%) apskaiciuojamas pagal formulg [36]:

X, = <i%€) x 100; (2.12)

¢ia AHy — lignoceliuliozine medZiaga sustiprinty PP kompozity entalpijos pokytis;
AH]9 — 100 % kristalinio PP entalpijos pokytis(AH;yo = 209 é).

2.2.21. Kompozity bioskaidumo dirvoZemyje jvertinimas

Tyrimas buvo atliekamas pagal ASTM G 160-98 standarte pateiktg metodikg. Kompostiné zemé
sumaiSoma su sméliu ir persijojama per 6 mm akuciy dydzio sieta. | gauta miSinj jpilamas toks
vandens kiekis, kad jo koncentracija siekty 20-30 %. Paruosty zemiy pH turi bati 6,5-7,5. ]
pakankamo gylio indg suberiamos paruostos zemés, jose, 13 cm gylyje uzkasami injekcinio liejimo
biidu suformuoti, originaliy matmeny, visy kompozicijy bandiniai dviem pakartojimais. Prie§
uzkasant, bandiniai 24 h dziovinami 50 °C temperatiiroje, atvésinami eksikatoriuje ir pasveriami
analitinémis svarstyklémis, jy masé uzfiksuojama. Indas su zeme¢je palaidotais bandiniais dedamas ]
85-95 % santykine drégme palaikanc¢ig klimating kamerg ir laikomas 30 + 2 °C temperatiiroje. Po 20
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dieny bandiniai iskasami, nuvalomi, iSdZiovinami ir pasveriami, stebimas jy masés ir vizualinis

pokytis.
Biologinio skaidymo metu prarasta bandinio masés dalis (%) nustatoma pagal formule:

Mo—Mmy

w = 1M 5 100; (2.13)
mo

¢ia W — suskaidyta bandinio masés dalis, %;

mo— Medziagos kiekis pries biologinj skaidyma, g;
m1 — medziagos kiekis po biologinio skaidymo, g.
2.2.22. Rezultaty tikslumo jvertinimas

Rezultaty aritmetinis vidurkis X ir standartinis nuokrypis s apskaic¢iuojami pagal formules:

n . (2.14)

(2.15)

¢ia X;—X — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio.
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3. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Spelty ir avizy luksty charakterizavimas ir morfologija

Gridiniy luksty pluostai, taip pat, kaip ir kiti nattiraliis pluoStai yra tridimensiniai polimeriniai
kompozitai sudaryti i§ celiuliozés, hemiceliulioziy, lignino ir nedidelio kiekio baltymy, krakmolo,
lipidy bei peleny [3].

Pluosto dydis ir forma yra vieni svarbiausiy faktoriy kompozity gamyboje. Labai svarbus yra
aktyvaus pavirsiaus plotas, kuo dalel¢ mazesne, tuo Sis plotas didesnis. Jo dydis stipriai jtakoja tiek
luksty gebéjimg absorbuoti vandenj, tiek mechanines charakteristikas.

3.1.1. LukSty optinis vaizdas

Kaip ir dauguma gradiniy kultiiry, avizy ir spelty griiddai yra padengti luksto sluoksniu, kurio masé
siekia 25-35 % bendro sékly svorio. Kuomet prasideda griido brandinimo laikotarpis, lukstas
praranda apykaitinio audinio funkcija, sukietéja ir saugo griidg nuo neigiamo aplinkos poveikio.
IStyrus spelty ir avizy lustus buvo nustatyta, kad lukstas sudaro 24-28 % avizy griido masés ir 28-35
% spelty griido masés. Siekiant i$siaiskinti spelty bei avizy luksty fizikines savybes, pastaryjy sudétis
bei struktira buvo tiriama vizualiai ir pasitelkiant mikroskopo pagalbg. Gvildenant lukstus buvo
pastebéta, kad juose yra ir tam tikras kiekis grudy. ISlukStenus 10 g medziagos paaiskéjo, kad avizy
lukstuose griudai sudaro 3,83 %, o spelta kvieciy lukStuose — net 9,44 % bendros masés. Susmulkinty
avizy ir spelty luksty morfologija buvo tiriama mikroskopo pagalba. Tyrimo metu gautos avizy luksty
nuotraukos pateiktos paveiksluose, zemiau.

3.1 pav. Avizy (kairéje) ir spelty (deSinéje) luksty vaizdas

Matyti, kad avizy ir spelty lukstai yra oranziniai rusvos spalvos, ir vieny, ir kity ilgis labai panasus
~10 mm. Avizy lukstas plonesnis ir mazesnis nei spelty, taip yra todél, kad spelta priklauso lukstiniy,
ziedazvynius turinciy, kvie¢iy grupei.

Pastebéta, kad spelty lukstas néra homogeniskas, jo iSorinis bei vidinis sluoksniai aiskiai skiriasi
tarpusavyje. Spelty luksto iSorinio ir vidinio sluoksnio vaizdas pateiktas 3.2 paveiksle.
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3.2 pav. Spelty kvieciy vidinio (kairéje) bei iSorinio (desinéje) luksto vaizdas

Matyti, kad vidiné spelty lukSto dalis yra plonesné, Sviesesnés spalvos bei lengvesné nei iSoriné.
Nustatyta, kad tiriamy spelty kvieciy luksty sudétis pagal masg¢ yra tokia: iSorinis sluoksnis sudaro 65
%, 0 vidinis luksto sluoksnis — 35 % bendros masés.

3.1.2. LukSty ir medienos milty morfologijos analizé, pasitelkiant skenuojancigja elektrony
mikroskopija

Spelty ir avizy luksty pavirsius, jy bei medienos milty smulkinty daleliy morfologija buvo tiriama
naudojantis skenuojanciosios elektrony mikroskopijos (SEM) fotonuotraukomis. Uzfiksuoti vaizdali
pateikti 3.3, 3.4 ir 3.5 paveiksluose.

3.4 pav. Avizy luksto pavirsius (kair¢je) ir smulkinty avizy luksty (desingje) vaizdas, padidintas 200 karty
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3.5 pav. Medienos milty vaizdas, padidintas 500 karty

Fotonuotraukose pateiktame sveiky spelty bei avizy luksty pavirSiuje matomas epidermis, kuris
atlieka daugybe svarbiy funkcijy, tokiy kaip: apsauga nuo mechaniniy pazeidimy, transpiracijos
reguliavimas, dujy apykaita, jvairiy metabolitiniy medziagy iSskyrimas ar kaupimas. Taip pat,
epidermis dalyvauja ir fotosintezés bei sekrecijos procesuose, jo sandara priklauso nuo augalo riisies
ir augimo salygy. Epidermio lastelés pailgos, iStjsusios iSilgine kryptimi, jos supa trichomus bei
Zioteles. Paveiksluose matomas epidermis padengtas kutikula — lygiu ir blizgiu, pavir§iniu epidermio
lasteliy sluoksniu. Kutikulos sudétyje yra lipidinés medziagos — kutino, salygojancio Sio sluoksnio
nepralaidumg. Taip pat, tiek spelty, tiek ir avizy lukSty pavirSiuje matomos mazos ataugeles,
plaukeliai dar geriau zinomi kaip ,,trichomai“. Trichomai i$sidésto ant visy augalo organy. Plaukeliai
gali biiti gyvi ir negyvi jvairios formos ir funkcijos epidermio dariniai. Plaukeliai suteikia blizgy
pavirSiy, kuris atspindi saulés Sviesg ir tokiu budu apsaugo augalg nuo perkaitimo, sumazina
transpiracijg. Visiskai suauge plaukeliai daznai apmirsta ir jy lasteliy vidus prisipildo oru — tai
mechaniniai plaukeliai. Tarp pagrindiniy epidermio lasteliy, matosi tvarkingai i$sidéste, Zioteliniai
aparatai. Ziotelinis aparatas sudarytas i§ dviejy pusménulio formos varstomyjy lasteliy ir tarp jy
esancio tarpziotelinio plySio. Jy déka vyksta dujy apykaita ir transpiracija [37]. Paveiksluose taip pat
pateiktos ir smulkinty spelty (3.3 pav.), avizy (3.4 pav.) ir medienos milty (3.5 pav.) fotonuotraukos,
kuriose matomos jvairaus dydzio netaisyklingos formos dalelés. Jy pasiskirstymas pagal dyd;j labai
platus. Nuotraukose matyti ne tik lignoceliuliozinés zaliavos fragmentai bet ir dideliu ilgio bei plocio
santykiu pasizymincios atskiros celiuliozés fibrilés. Skirtumy tarp spelty ir avizy luksty bei medienos
milty daleliy nejzvelgta.

3.1.3. Luksty ir medienos milty infraraudonosios spektroskopijos analizé

Siekiant nustatyti spelty ir avizy lukStuose bei medienos miltuose esancias funkcines grupes,
cheminius rysius, buvo atlikta infraraudonosios spektroskopijos analizé. Sis tyrimas aktualus norint
i$siaiskinti lignoceliuliozinés Zaliavos komponenting sudétj. Gauti spektrai pateikti 3.6 paveiksle.
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3.6 pav. Smulkinty spelty, avizy luksty ir medienos milty FT-IR spektrai
Identifikuotos bandiniy funkcinés grupés ir joms priskirti virpesiai pateikti 3.1 lenteléje.

3.1 lentelé. Tiriamy luksty FT-IR spektre identifikuotos funkcinés grupés, jas atitinkanéio bangos skaiciaus
vertés ir virpesiy tipai [3, 30, 36, 38, 39]

Pralaidumo piko Virpesiy

Medi
banginio skai¢iaus Zymima Virpesiy tipas  Spelty lukStai, AviZy lukstai ;i;::ios
intervalas funkciné grupé
3460-3400 O-H valentiniai 3332 3336 3339
3000-2850 CH; valentiniai 2922 2922 2890
1738-1700 C=0 valentiniai 1707 1707 1731
1650-1580 N-H, deformacinai, 1651 1643 1638
C-N valentiniai
1375-1350 deformaciniai 1370 1370 1369
(svyruokliniai)
virpesiai
C-H alkanu_o'?‘e_arba
valentiniai
metilo ir
fenoliniuose
alkoholiuose
1250-1200 Si-CH,, C-C, . 1239 1239 1232
valentiniai
C=0, C-0
1086-1030 Si-0O-C 1027 1027 1028
Si-O-Si valentiniai
C-0
900-875 C-1 grupé arba 898 898 896

aromatinis ziedas

Plati absorbcijos smailé ties 3336 cm™ nurodo hidroksilo funkcine grupe alifatiniuose ar
aromatiniuose alkoholiuose. Pikas, esantis ties ~ 2900 cm™ verte, zymi simetrinius ir asimetrinius
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valentinius C—H virpesius so¢iuose alifatiniuose junginiuose. Sie du valentiniy virpesiy pikai atspindi
alifatine Zaliavose esanciy celiuliozés ir hemiceliulioziy dalj. Smailés ties ~ 1700 cm™ verte
priskiriamos C=0 funkcinei grupei, esanciai hemiceliuliozés acetilo grupéje, urono riigsties esterinéje
grupg¢je bei lignine esanciy ferulo ir p—kumarilo riig§¢iy karboksilinése grupése. Absorbcijos smailés,
esancios ties ~ 1640 cm™ verte, nurodo amidinés grupés egzistavima. 1375-1350 cm™ intervale
matomos absorbcijos juostos siejamos su simetriniais ir asimetriniais valentiniais virpesiais metilo ir
fenoliniuose alkoholiuose arba svyruokliniais (deformaciniais) virpesiais alkanuose. Smailés,
esan¢ios 1250-1200 cm! intervale, reprezentuoja valentinius Si—-CH rysio virpesius alkanuose bei
C-C, C=0 ir C-O rysiy valentinius ir deformacinius virpesius celiuliozéje ir lignine. Absorbcijos
smailés, esan¢ios 1250-1200 cm™ banginio skai¢iaus intervale, priskiriamos deformaciniams C-O
funkcinés grupés virpesiams antriniuose alkoholiuose ir alifatiniuose eteriuose. ] 900-875 cm?
intervalg patenkancios smailés zymi C—1 grupg arba aromatinj zieda, Si smailé¢ priskiriama B—
glikozidiniam rySiui, jungianciam gliukozés vienetus. Aromatinés grupés buvimas galéty biiti
priskiriamas ligninui. IS rezultaty matyti, kad visi trys FT-IR spektrai yra labai panasus, funkcines
grupes zymintys pikai randami ties tomis paciomis arba labai artimomis banginio skaiCiaus vertémis,
skiriasi tik smailiy intensyvumas. Tai rodo, kad spelty ir avizy luks$ty bei medienos milty cheminé
sudétis yra labai panaSi, skirtingi smailiy intensyvumai nurodo skirtingg atitinkamo komponento
koncentracijg Zaliavoje.

3.1.4. LukSty komponentiné sudétis

Daugybés anksciau minéty lukSty apdorojimo etapy metu buvo istirta ir kiekybiskai apskaiciuota
spelty bei avizy lukSty komponentiné sudétis. Gauti rezultatai pateikti 3.2 lenteléje. Tam, kad biity
galima palyginti gautus rezultatus su mokslingje literatiiroje pateikiamais, lentel¢je taip pat nurodyti
ne eksperimentiskai gauti, o i$ literatiros Saltiniy surinkti duomenys.

3.2 lentelé. Spelty ir avizy luksty komponentinés sudétys, jy palyginimas su pateiktomis paprastyjy kvieciy
luksty bei medienos milty sudétimis

Medziaga Ekstrakciniy Krakmolo Lignino  Baltymy - Peleny Hemiceliulioziy
medzZiagy kiekis, %  kiekis, kiekis, % celiuliozés kiekis, % kiekis, %
kiekis, % % kiekis, %

Smulkinti  9,1+0,2 6,5+0,1 22,6 + 46+0,1 21,9+0,1 3,9+0,0 329+0,6

avizy 0,6

lukstai

Smulkinti  2,9+0,8 1,4+0,5 21,1+ 3,1+0,1 252+0,2 8,8+0,1 36,0+0,3

spelty 0,6

lukstai

Paprastyjy 5-9 3-19 14-16 2—7 23-36 nenurodoma 18-21

kvie¢iy

lukstai

Medienos 1-5 0,45+0,02 25-31 0,45+0,02 40-44 0,2-1,2 22-29

miltai *

*- duomenys gauti ne eksperimentiskai, o i$ literattiros $altiniy [3, 13, 30, 39, 40, 41]

IS lentel¢je pateikty rezultaty matyti, kad smulkintuose avizy lukStuose yra triskart daugiau
ekstrakciniy medziagy nei spelty lukstuose. Taip pat, avizy lukStuose randamas ~ 4,5 karto didesnis
krakmolo kiekis, tiesa, negalima kategoriSkai teigti, kad nattraliai avizy ar spelty lukStuose yra butent
toks kiekis krakmolo, kadangi atlikus luksty apziiirg pastebéta, kad juose vis tik lieka nedidelé dalis
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griildy nuolauzy, arba kiilimo ir lukStenimo metu neatsiskyrusiy, neiSsivysciusiy gridy uzuomazgy,
kuriose esantis krakmolas Siek tiek padidina smulkinty lukSty Zaliavoje aptinkamo krakmolo kiekj. I$
rezultaty matyti, kad ir spelty, ir avizy lukStuose esancio lignino kiekis yra labai panasus (atitinkamai
21,1 +0,6 ir 22,6 = 0,6 %). Avizy lukStuose aptinkami 4,6 + 0,1 %, 0 spelty luksStuose kiek maziau —
3,1 £ 0,1 % baltymy. Atsizvelgiant j tai, kad avizos yra daugiausiai baltymy turinti gradin¢ kultura,
tai nekelia nuostabos. Spelty lukstuose randami $iek tiek didesni nei avizy lukStuose o—celiuliozés
(atitinkamai 25,2 £ 0,2 ir 21,9 = 0,1 %), hemiceliulioziy (atitinkamai 36,0 + 0,3 ir 32,9 = 0,6 %) ir
peleny (atitinkamai 8,8 = 0,1 ir 3,9 = 0,0 %) kiekiai. Didesnis ekstrakciniy medziagy ir lignino kiekis
avizy lukstuose turéty salygoti didesn;j jy pluosto hidrofobiskumg. Mokslinéje literattiroje nepavyko
rasti nei spelty, nei avizy luksty komponentinés sudéties, tokie tyrimai nebuvo atlikti, todél néra su
kuo palyginti eksperimentis$kai gauty rezultaty, taciau nemazai tyrimy atlikta tiriant paprastyjy
kvie¢iy lukSty chemine sudétj. Tiesa, lenteléje matyti, kad komponenty koncentracijos varijuoja
plac¢iame diapazone, taCiau tendencijas galima jzvelgti. Matyti, kad nors spelta ir avizos, ir paprastieji
kvieciai priklauso tai paciai, migliniy augaly Seimai, jy cheminé sudétis Siek tiek skiriasi tarpusavyje.
Paprastyjy kvie¢iy lukstai i$siskiria mazesniu lignino (14—16 %) ir hemiceliulioziy (18-21 %) kiekiu,
likusiy komponenty koncentracijos yra panaSios. Remiantis literatiiroje pateiktais, medienos milty
kompozicijos tyrimy rezultatais, matyti, kad $i lignoceliuliozin¢ zaliava savo komponenty santykiu
gerokai skiriasi nuo luksty. Medienos milty zaliavoje randama beveik dvigubai daugiau o—celiuliozés
(~ 4044 %), joje didesnis kiekis lignino (25-31 %), mazesnis hemiceliulioziy (22-29 %), krakmolo
baltymy (0,45 + 0,02 %) ir peleny (0,2-1,2 %) kiekis.

3.7 ir 3.8 paveiksluose pateikti keliy cheminio apdorojimo reakcijy metu gauty tarpiniy luksty
produkty vaizdai.

3.8 pav. Avizy luksty vaizdas: natiiraliis lukstai, luksty holoceliulioze, luksty a—celiuliozé

IS nuotrauky matyti, kad jvykdzius delignifikacijg, lukStai praranda jiems biidingg tvirtumg ir
spalva. Istirpdzius holoceliuliozéje esancias hemiceliuliozes, gaunamas sulkus ir baltas grynos o—
celiuliozés pluostas.
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3.1.5. Luksty bei medienos milty terminio stabilumo tyrimas

Pries kompozito formavimg butina iSsiaiskinti jo sudedamyjy daliy terminj stabiluma. IStirti luksty
terminj stabilumg reikalinga norint pasirinkti optimaly kompozito formavimo temperatiirinj rezimg ir
tinkamg matricg. Luk$ty terminj stabilumg vaizduojancios termogravimetrinés analizés (TGA)
kreivés ir jy palyginimas su medienos milty TGA kreive pateiktas 3.9 paveiksle.
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3.9 pav. Smulkinty spelty, avizy luksty ir medienos milty termogramos

IS gauty rezultaty matyti, kad spelty ir avizy luksty termogramos yra beveik identiskos, tai patvirtina
anksCiau aptartg, labai panaSig jy komponenting sudétj. Medienos milty TGA kreivé Siek tiek
i$siskiria i§ bendro konteksto, tai lemia anksc¢iau aptarti komponentinés sudéties skirtumai. Bet koks
terminis virsmas, kreivése matomas iki 125 °C, yra priskiriamas vandens i§garavimui i§ bandinio. I§
termogramy matomas, 250-300 °C intervale esantis pikas, zymi visy trijy lignoceliulioziniy zaliavy
terminj skilimg. Skirtingai nei medienos milty termogramoje, spelty ir avizy luks$ty termogramose be
jau minétojo virsmo matomas dar vienas neZymus virsmas. Literatiiroje nurodoma, kad ties ~ 300 °C
matomas bandinio masés netekimas Zymi hemiceliulioziy ir celiuliozés glikozidiniy rysiy skilima.
Taip pat nurodoma, kad lignoceliuliozinés zaliavos termogramose matomas, 350-390 °C
temperatiiriniame intervale esantis mases pokytis priskiriamas a—celiuliozés skilimo procesui.
Lignino skilimg rodantis virsmas aptinkamas labai plac¢iame, 190-500 °C temperatiiriniame intervale.
Jo virsmo termogramoje negalima aiSkiai jZvelgi, kadangi jis persidenges su celiuliozés ir
hemiceliulioziy terminj skilima Zyminciais virsmais. Literattiroje teigiama, kad sparciausiai lignino
terminé destrukcija vyksta esant ~ 350 °C temperatiirai [39]. Termogravimetrinés analizés metu
nustatytos, spelty ir avizy luksty, terminio stabilumo charakteristikos ir jy palyginimas su medienos
milty terminémis charakteristikomis pateiktas 3.3 lenteléje.
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3.3 lentelé. Termogravimetrinés analizés metu gauty, spelty ir avizy luksty, terminio stabilumo
charakteristiky palyginimas su medienos milty charakteristikomis

Lignoceliulioziné Zaliava Terminés destrukcijos Masés likutis, esant 600 °C
temperatiira, °C temperatiirai, %

Smulkinti spelty lukstai 269,9 25,8

Smulkinti avizy lukstai 269,8 26,1

Medienos miltai 289,3 15,2

IS gauty rezultaty matyti, kad medienos milty Zaliavos terminés destrukcijos temperatiira yra
didZiausia (289,3 °C), o masés likutis, esant 600 °C temperatiirai — maziausias (15,2 %). Zemesn@ nei
medienos milty, lukSty terminés destrukcijos temperatirg buty galima paaiskinti didesniu
ekstrakciniy medziagy, krakmolo ir baltymy kiekiu. Kadangi $iy medziagy terminé destrukcija vyksta
gerokai zemesnéje temperatiiroje nei celiuliozés ar hemiceliulioziy, tai pastumia luk$ty terminés
destrukcijos temperatiirg mazesnés vertés link. Lyginant luksty termines charakteristikas tarpusavyje,
skirtumy nepastebima. Smulkinty spelty ir smulkinty avizy terminés destrukcijos temperatiiros yra
beveik identiskos (atitinkamai 269,9 °C ir 269,8 °C) labai panasus ir jy masés likuéiai (25,8 % ir 26,1
%). Kadangi visy minétyjy zaliavy terminés destrukcijos temperatiira yra aukstesné nei 200 °C, jos
gali biiti naudojamos kompozity formavimo procesuose.

3.1.6. LukS$ty vandens gary absorbcijos tyrimas

Atsizvelgiant | ankstesniy tyrimy rezultatus ir jvertinus tai, kad didziaja lukSty dalj sudaro
hidrofilinémis savybémis pasizymintys komponentai, kuriuose yra hidroksilo bei kity deguonj
turinciy funkciniy grupiy, galin¢iy sudaryti vandenilinius rySius su vandeniu — vandens absorbcijos
tyrimas yra biitinas. Siekiant nustatyti smulkinty spelty bei avizy luksty gebéjima absorbuoti vandeni,
jie buvo laikomi 95 % santykingje drégméje iki kol buvo pasiekta pusiausvyra. Gauti tyrimo rezultatai
pateikti grafike (3.10 pav.) ir 3.4 lenteléje, Zemiau.
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3.10 pav. Smulkinty spelty ir avizy luksty vandens absorbcijos kreivés
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3.4 lentelé. Spelty ir avizy luksty gebéjimo absorbuoti vanden] charakteristikos

Lignoceliulioziné Zaliava Maksimali vandens absorbcijos reiksmé, %
Smulkinti avizy lukstai 20,3
Smulkinti spelty lukstai 19,4

Is 3.10 paveiksle pateikty rezultaty matyti, kad avizy ir spelty luksty gebéjimas absorbuoti vandenj
yra labai panasus. Maksimali smulkinty spelty luksty vandens absorbcijos verté siekia 19,4 %, 0 avizy
—20,3 %. A. K. Bledzkio ir kolegy atliktame medienos milty bei paprastyjy kvieéiy luksty absorbcijos
tyrime, iSlaikant tokias pacias sglygas (naudota to paties standarto metodika) buvo nustatyta, kad
kvieciy lukstai absorbuoja 19-21 %, o medienos miltai — 18 % vandens. Medienos milty bandiniai
absorbcijos pusiausvyrg pasieké 10-Cia dieny greiciau nei kvieciy lukstai [3, 39]. Lignoceliuliozinés
zaliavos geb¢jimg absorbuoti vandenj labiausiai jtakoja hidrofiliniy ir hidrofobiniy komponenty
santykis, t. y., hemiceliulioziy, celiuliozés, krakmolo ir lignino koncentracija bandinyje. I§ atlikty
tyrimy matyti, kad did¢jant lignino koncentracijai bandinyje, didéja ir bandinio vandens absorbcijos
pusiausvyrai pasiekti reikalingas laikas, tai reiskia, kad lignino hidrofobiskumas komplikuoja
vandens patekimo i pluosta procesa, todél jis trunka ilgiau.

3.1.7. LukSty biologinis skaidumas

D¢l ankstesniame skyrelyje aprasyto luksty gebéjimo absorbuoti vandenj, jie tampa puikia terpe
grybams bei bakterijoms augti ir daugintis, tokiu biidu prasideda biologinio skaidymo procesai.
Mikroorganizmai turi ne vieng lignoceliuliozés skaidymo kelig. Baltojo puvinio bazidiomicetai ir kai
kurios ligninolitinés bakterijos iSskiria tokius oksidacinius fermentus, kaip peroksidazés ir lakazes,
kuriy déka vyksta lignino skaidymas. Grybiniy kultiiry iSskiriamos celiulazés skaido celiulioze, o
hemiceliulazés — hemiceliuliozes. Minéti fermentai veikia atskirai ir sudarydami ,.kokteilius*, kurie
veikia sinergiskai ir efektyviai skaido hemiceliuliozing zaliava [42].

Tam, kad iStirti spelty ir avizy lukSty bioskaidumg, mikrobinio aerobinio skilimo analizatoriaus
pagalba buvo atliktas spelty ir avizy luksty biologinio skaidumo tyrimas. Eksperimentas vykdytas
109 dienas, gauti rezultatai pateikti 3.11 paveiksle ir 3.5 lenteléje.
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3.11 pav. Mikrokristalinés celiuliozés, spelty luksty ir avizy luksty biologinio skaidumo priklausomybés nuo
proceso trukmés grafinis vaizdas
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3.5 lentelé. Spelty, avizy luksty ir mikrokristalinés celiuliozés biologinio skaidymo proceso charakteristikos

Medziaga DidZiausias pasiektas bioskaidumas, %
Mikrokristaliné celiuliozé 79,3
Spelty lukstai 75,6
Avizy lukstai 81,2

I§ grafike ir lentel¢je pateikty rezultaty galima daryti iSvada, kad avizy luksty bioskaidumo laipsnis
siek tiek didesnis nei spelty (atitinkamai 81,2 % ir 75,6 %). Mikrokristalinés celiuliozés
bioskaidumas Siek tiek didesnis nei spelty luksty, taciau mazesnis nei avizy luksty (79,3 %).

3.2. Lignoceliuliozinés Zaliavos modifikavimas antimikrobiniais agentais

Tam, kad iSvengti jau minéto biologinio skaidymo proceso, saglygoto nattiralios uzpildo prigimties bei
didelés jo wvandens absorbcinés gebos, lignoceliulioziné zaliava turi biiti modifikuojama
antimikrobiniais agentais. Tyrimui atlikti buvo pasirinkti 4 antimikrobiniai junginiai: sidabro nitratas,
sidabro ceolitas, cinko boratas bei komercinis preparatas — ,,Natamicinas®. Difuzijos j agarg budu
naudoty antimikrobiniy agenty veikimo efektyvumo prie$ bakterijas rezultatai pateikti 3.5 lenteléje,
o prie$ grybus — 3.6 lentel¢je.

3.5 lentelé. Preparaty skirtingy koncentracijy jtaka bakterijy augimui, vertinant difuzijos j agara metodu
(pateiktas inhibicijos zonos skersmuo, mm)

AgNOs3
1% 0,5% 0,1% 0,05%
E. coli 140+0,6 130+0 128+04 12,3+05
S. aureus 18,0+0 17,0+ 0 17,0+£0,0 16,5+0,7
B. subtilis sporos 13,0+0 12,2+0,8 11,3+08 10,7+14
Zn3B20e6
1% 0,5% 0,1% 0,05%
E. coli - - - -
S. aureus 95+0,7 - - -
B. subtilis sporos 127+05 - - -
AgZeO
1% 0,5% 0,1% 0,05%
E. coli 142+08 10,0+0 - -
S. aureus 138+05 103+05 - -
B. subtilis sporos 128+08 - - -
Natamicinas
1% 0,5% 0,1% 0,05%
E. coli - - - -
S. aureus - - - -

B. subtilis sporos - - - -

Pastaba. Kontroliniai méginiai antimikrobiniu poveikiu nepasizymeéjo
IS lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad geriausiu baktericidiniu poveikiu pasizymi sidabro nitratu
apdoroti lukstai, jy poveikis matomas net esant maziausiai (0,05 %) junginio koncentracijai. Sidabro
nitrato antibakterinio veikimo fotonuotraukos pateiktos 3.12 paveiksle.
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Bacillus subtilis Escherichia coli

Escherichia coli

+ AgNO3 N

Staphylococcus aureus
+ AgNO3

>

3.12 pav. Kontroliniy bandiniy vaizdas (virsuje) ir 0,05 % AgNOs koncentracija modifikuoty avizy luksty
antibakterinio poveikio vaizdas (apacioje)

3.6 lentelé. Preparaty skirtingy koncentracijy jtaka mikroskopiniy gryby augimui, vertinant difuzijos j agara
metodu (pateiktas inhibicijos zonos skersmuo, mm)

AgNOs3
1% 0,5% 0,1% 0,05%
A. niger 20,0 £3,5 138 £26 128 £26 10,8 £22
Penicillium spp. 273 £1,6 22,0 £1,3 20,0 £0 16,2 +1,0
F. solani 152 +£0,8 - - -
Zn3B20s
1% 0,5% 0,1% 0,05%
A. niger - - - -
Penicillium spp. - - - -
F. solani - - - -
AgZeO
1% 0,5% 0,1% 0,05%
A. niger - - - -
Penicillium spp. 148+1,0 - - -
F. solani - - - -
Natamicinas
1% 0,5% 0,1% 0,05%
A. niger 40+5,5 397+£54  31,0+£49 223+50
Penicillium spp. 39,0+ 1,1 37,3+2,7  31,7+08 27,7+0,8
F. solani 333+1,6  313+1,6 227+10 163+0,8

Pastaba. Kontroliniai méginiai antimikrobiniu poveikiu nepasizyméjo
Is pateikty rezultaty matyti, jog sidabro nitratu apdoroti lukstai pasizyméjo geromis tiek
antibakterinémis, tiek ir antigrybinémis savybémis.
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Sidabro ceolitu apdoroti lukstai dél mazesnio sidabro kiekio medziagoje (sidabro kiekis ceolite siekia
2,5 %), pasizyméjo maZzesniu antimikrobiniu efektyvumu, nei sidabro nitratu apdoroti lukstai. Prastas
cinko boratu apdoroty luksty antimikrobinis efektyvumas difuzijos j agarg metodu siejamas su prastu
cinko borato tirpumu vandenyje. ,Natamicinu“ apdoroti lukStai nepasizyméjo antibakteriniu
poveikiu, taciau jy antigrybinis poveikis buvo stipriausias.

Fungicidinis modifikuoty luksty poveikis pries indikatorinius mikroorganizmus taip pat buvo istirtas
séjant mikroskopinius grybus ant vandeniu sudrékinty, modifikuoty luksty. 3.13 pav. pateiktos
kontroliniy bandiniy fotonuotraukos. Po 3 pary 25 °C temperatiiroje inkubuoty méginiy nuotraukos
pateiktos paveiksluose, Zemiau.

= Penicillium spp.

\

- sperg}l;us niger I

3.13 pav. Kontroliniy bandiniy vaizdas po 3 pary inkubavimo: mikroskopiniais grybais uzkrésti medienos
miltai (kairéje) ir avizy lukstai (deSinéje)

Is 3.13 paveiksle pateikty nuotrauky matyti, kad mikroskopiniams grybams augti palankesné avizy
luksty terpé. Tai galima paaiskinti didesniu avizy luksStuose aptinkamu ekstrakciniy medziagy,
krakmolo ir baltymy kiekiu. Sios medZiagos naudojamos kaip maistiniy medziagy Saltinis, todél
grybiniy kultiry augimui, avizy luksty terpé palankesné nei medienos milty. 3.14, 3.15 ir 3.16
paveiksluose pateiktas antimikrobiniais junginiais apdoroty luksty prieSgrybinio veikimo vizualinis
jvertinimas.

1% AgZeO

\

0,05 % AgZeO 0.1 % AgZeO 0.5 % AgZeO

3.14 pav. Skirtinga sidabro ceolito koncentracija apdoroty avizy luksty prieSgrybinio veikimo vizualinis
jvertinimas (po 3 pary inkubavimo)

0,05 % ZnsB20s 0.1 % Zn;B20s 0.5 % Zn3B20s 1% Zn:B:0s

3.15 pav. Skirtinga cinko borato koncentracija apdoroty avizy luksty prieSgrybinio veikimo vizualinis
jvertinimas (po 3 pary inkubavimo)
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—= 0.05 % Natamycin
0.05 % AgNO, 4 0.1% AgNO, .

_0.1% NAatamycin

l 0.5 % AgNO; |

3.16 pav. Skirtinga sidabro nitrato bei Natamicino koncentracija apdoroty avizy luksty priesgrybinio
veikimo vizualinis jvertinimas (po 3 pary inkubavimo)

Nemodifikuotuose lukStuose matoma daugybé gryby kolonijy, ta¢iau sidabro nitratu apdorotuose
lukStuose grybai neaugo, net ir esant labai nedidelei 0,05 % sidabro nitrato koncentracijai. Cinko
boratas taip pat pasiZzymi antigrybiniu poveikiu, tac¢iau reikalinga kur kas didesné jo koncentracija.
Esant 1 % cinko borato koncentracijai, lukStuose aptikti tik A. niger rasies grybai, tai rodo, jog
apdorojant griidy lukstus vien cinko boratu, jo koncentracija luksStuose turéty biiti ne mazesné, nei 1
%. Kuomet sidabro ceolito koncentracija lukStuose siekia 1 %, mikroskopiniai grybai taip pat
nesivysto. ,,Natamicinu“ apdoroti kvie¢iy lukstai pasizyméjo itin efektyviu antigrybiniu poveikiu,
0,05 % preparato koncentracija yra pakankama luks$ty atsparumui uztikrinti.

3.3. Spelty, avizy luk$ty ir medienos kompozicijuy su polipropilenu formavimas

Visy tipy bei koncentracijy lignoceliuliozinés zaliavos ir PP kompozicijos buvo formuojamos
ekstruzijos biidu, pridedant atitinkama kiekj suderinamumo agento (3-5,2 % MAPP).

3.3.1. Ekstruzijos biidu suformuoty kompoziciniy medziagy takumo rodiklio nustatymas

Formuojant kompozitus, labai svarbi medziagos charakteristika yra takumas. Masinio takumo
rodiklis (MTR) yra svarbus parametras siekiant parinkti optimalias injekcinio liejimo salygas, jis
parodo iSlydytos medZiagos gebéjima tekeéti apdorojimo metu. Kuo didesnis kompozicijos MTR, tuo
tolygiau ir grei¢iau uzsipildo liejimo forma, gaunami geresnés iSvaizdos, visiskai islieti bandiniai,
taCiau esant pernelyg dideliam MTR, blogéja tam tikros bandinio mechaninés savybés, jis pasizymi
mazesniu atsparumu smiigiams. 3.17 pav. pateiktas takumo ribos priklausomybés nuo
lignoceliuliozinio uzpildo rasies ir koncentracijos PP kompozite grafinis vaizdas.
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3.17 pav. Masinio takumo rodiklio priklausomybés nuo lignoceliuliozinio uzpildo riisies ir koncentracijos PP
kompozite, grafinis vaizdas

IS gauty rezultaty matyti, kad lignoceliuliozinio uzpildo pasirinkimas ir koncentracija labai stipriai
itakoja PP kompozicijy takumg. Didinant natiiralaus uzpildo koncentracija, takumo rodiklis mazéja.
Si tendencija stebima visy lignoceliulioziniy uZpildy atveju. Taip pat, kaip didZiausiu takumu
pasizymincias, buty galima i$skirti beveik visas spelty luksty—PP kompozicijas, Siek tiek geresnj
takumo rodiklj pademonstravo tik 50 % avizy luksty turinti PP kompozicija (atitinkamai 45,8 ir 53,8
9/10 min). MM kompozitai pasizymi maziausiomis masinio takumo rodiklio vertémis.

3.3.2. Kompoziciniy medZiagy termogravimetriné analizé

Tam, kad iSsiaiSkinti kaip lignoceliuliozinio uzpildo kiekis PP kompozituose jtakoja terminj
stabiluma, atlikta visy kompozicijy termogravimetriné analizé. Gauti rezultatai pateikti 3.18 pav.

~——40 % SSL ——40 % SAL
——50 % SSL —50 % SAL
60 % SSL 60 % SAL
70 % SSL 70 % SAL
—100% PP ——100%PP

Masés dalis, %

Masés dalis, %

T T T T T \
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatara, °C Temperatara, °C

A B

———40 % MM
——50 % MM
60 % MM
70 % MM
——100% PP

Masés dalis, %

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatara, °C

C

3.18 pav. PP ir jo kompozicijy su: A—SSL, B — SAL, C — MM, TGA kreiviy palyginimas
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IS gauty rezultaty matyti, kad visy trijy tiriamy lignoceliulioziniy Zaliavy kompozicijy su PP
termogravimetrinés analizés kreivés yra panaSios ir jy kitimas priklausomai nuo pridedamos
biologinés kilmés zaliavos yra tendencingas.

Pagrindinés visy bandiniy terminés charakteristikos pateiktos 3.7 lenteléje.

3.7 lentelé. Termogravimetrinés analizés metu gauty, spelty ir avizy luksty, terminio stabilumo
charakteristiky palyginimas su medienos milty charakteristikomis

Kompozicija Terminés destrukcijos Masés likutis, esant 600 °C
temperatiira, °C temperatiirai, %

40 % MM 293,3 7.4

50 % MM 2946 4,2

60 % MM 293,3 11,9

70 % MM 294,0 15,0

40 % SAL 265,6 9,3

50 % SAL 267,5 10,1

60 % SAL 269,0 15,2

70 % SAL 266,6 15,1

40 % SSL 262,5 6,5

50 % SSL 263,8 12,8

60 % SSL 265,3 17,4

70 % SSL 264,0 17,3

100 % PP 416,9 0

Atliktas tyrimas parodé, kad medienos milty su PP kompozicijos pasizymi geresniu terminiu
stabilumu. Jy terminés destrukcijos temperattira (~ 294 °C) yra beveik 30 °C didesné nei spelty (~
264 °C) ar avizy (~ 267 °C) luksty kompozicijy. Skirtingos sudéties, bet tos pacios riasies
lignoceliuliozinés zaliavos kompozicijy terminés destrukcijos temperatiiros beveik nesiskiria
tarpusavyje, arba skirtumas yra nezymus. Taip pat matyti, kad didinant luksSty koncentracija
kompozite, jo masés likutis esant 600 °C temperatiirai didéja. Sis reiskinys gali bati paaiskintas
ankstyvo hemiceliuliozés skilimo metu susidariusios, aukstu terminiu stabilumu pasizymincios
medziagos matricai suteikiamu termoizoliaciniu efektu, dél kurio biokompozity terminio skilimo
procesas yra atidedamas, todél uztrunka ilgiau [43]. Tas pats efektas buvo matyti ir 3.1.5 skyrelyje
pateiktuose SSL, SAL ir MM terminio stabilumo tyrimy rezultatuose, kuriuose mazZesnj
hemiceliulioziy kiekj turiné¢iy medienos milty masés likutis, ties 600 °C temperatiira, taip pat buvo
maziausias (~ 10 % mazesnis).

3.4. Suformuoty spelty, avizy luksty ir medienos kompoziciju su polipropilenu savybiy
tyrimai

Naudojant ekstruzijos biidu pagamintas jvairiy kompozicijy granules, injekcinio liejimo jrenginiu
iSlieti bandiniai. Priklausomai nuo medziagos kompozicijos parinkti skirtingi optimallis proceso
parametrai. Bandiniy formavimui naudoti rezimai pateikti 3.8 lentel¢je.

53



3.8 lentelé. Injekcinio liejimo parametrai skirtingy kompozicijy bandiniams lieti

Kompozicija Cilindro Liejimo formos Injektavimo Injektavimo
temperatiira, °C  temperatiira, °C slégis, bar trukmé, s
40 % MM 190 50 800 30
50 % MM 190 50 800 30
60 % MM 210 120 800 10
70 % MM 230 165 800 10
40 % SSL 190 50 600 15
50 % SSL 190 100 800 30
60 % SSL 200 100 800 10
70 % SSL 230 140 800 10
40 % SAL 190 80 600 15
50 % SAL 190 100 800 15
60 % SAL 200 120 800 10
70 % SAL 230 145 800 15
100 % PP 200 80 800 10

Naudojant 3.8 lenteléje pateiktas proceso salygas, suformuoti biokompozitai, kuriy savybiy tyrimy
rezultatai pateikti Siame skyrelyje.

3.4.1. Kompozity FT-IR analizé

Siekiant charakterizuoti skirtingy tipy ir koncentracijy biokompozitus, jy FT-IR spektrai buvo
lyginami su gryno PP spektru. Gauti rezultatai pateikti 3.19-3.21 paveiksluose.
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3.19 pav. Gryno PP ir medienos miltais sustiprinty PP kompozity FT-IR spektry palyginimas
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3.20 pav. Gryno PP ir spelty lukstais sustiprinty PP kompozity FT-IR spektry palyginimas
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3.21 pav. Gryno PP ir avizy lukstais sustiprinty PP kompozity FT-IR spektry palyginimas

Identifikuotos bandiniy funkcinés grupés ir joms priskirti virpesiai pateikti 3.8 lenteléje.
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3.8 lentelé. PP ir jo kompozity FT-IR spektruose matomy absorbcijos smailiy priskyrimas atitinkamoms
funkcinéms grupéms

Banginis skai¢ius, cm™ Zymima funkciné grupé

3318; 3329; 3330 OH grupés valentiniai virpesiai lignoceliuliozingje zaliavoje

2953, 2920; 2878; 2841 CH grupés valentiniai virpesiai PP ir lignoceliuliozinéje zaliavoje

1761; 1752; 1751 valentiniai C=0 grupés vipesiai, C-O esterinis ry$ys tarp MAPP ir
lignoceliuliozinés zaliavos

1595; 1601 C=C valentiniai virpesiai hemiceliuliozéje

1461 CH; deformaciniai virpesiai PP

1375 CHj5 deformaciniai virpesiai PP

1167 CHjs simetriniai valentiniai virpesiai PP

1023; 1027, 1038 C-0O-C ir C-O funkcinés grupés celiuliozéje ir lignine

998; 973 CHjs svyruokliniai virpesiai PP

I$ pateikty FT-IR spektry matyti, kad medienos miltais ir spelty bei avizy lukStais armuoty
polipropileno kompozity FT-IR spektrai labai panasts ir nedaug tesiskiria nuo gryno PP spektro.
Skirtumai pradeda rySkéti, kuomet didinant natiiralaus uzpildo kiekj kompozite, polipropileno
funkcines grupes zyminciy absorbcijos smailiy intensyvumas pradeda mazéti ir pasirodo PP
nebiidingy smailiy. IS lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad polipropilenui priskiriamos ties 2953;
2920; 2878 ir 2841 cm™ banginio skai¢iaus vertémis matomos CH grupés absorbcijos smailés, taip
pat ties 1461 cm™ ir 1375 cm™ esancios smailés, zymingios CHz ir CHs grupiy deformacinius
virpesius. PP spektre matomos metilo grupes zymincios absorbcijos juostos ties 1167; 998 ir 973 cm’
! Visos likusios spektre matomos absorbcijos juostos yra priskiriamos natiiraliame uzpilde esanéioms
funkcinéms grupéms. Plati, maZo intensyvumo absorbcijos juosta, esanti ties ~ 3300 cm™, Zymi
hidroksilo grupe. Ji sunkiai pastebima, taciau did¢jant uzpildo koncentracijai bandinyje, smailé
ryskéja, lengviausia jg jzvelgti daugiausiai (70 %) lignoceliuliozinio pluosto turinciy kompozity
spektruose. Dar viena, labai neryski absorbcijos smailé, matoma ties 1737 cm™ banginio skai¢iaus
verte, zymi esterinj rySj tarp lignoceliuliozinés Zaliavos ir suderinamumo agento. Smailés esancios
ties 1595 irl601 cm™ nurodo C=C valentinius virpesius hemiceliuliozéje, o ties 1043 cm™ -C-O-C
ir C-O funkcines grupes, esancias celiuliozéje bei lignine [36].

3.4.2. Suformuoty biokompozity faziniy virsmy tyrimai

Faziniai kompozity virsmai buvo tiriami naudojant diferencing skenuojancia kalorimetrijg. 3.22
paveiksle pateiktos antrojo kaitinimo kreivés, jose matomi endoterminiai virsmai.
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3.22 pav. Skirtingu kiekiu (A — SSL, B — SAL, C — MM) sustiprinty PP kompozicijy antrojo kaitinimo
kreives

Grafikuose pateiktose kompozicijy antrojo kaitinimo kreivése matomi labai panasiis endoterminiai
virsmai. Energija, reikalinga endoterminiam virsmui jvykti nurodo virsmo smailés plotas. Kadangi
lydosi tik PP, proceso entalpija tiesiogiai priklauso nuo jo kiekio kompozite — kuo PP koncentracija
didesné, tuo daugiau energijos reikia. Paveiksluose matyti, kaip mazéjant PP koncentracijai
kompozicijose, jy smailés uzimamas plotas mazéja. IS pateikty kreiviy galima nustatyti kiekvienos
kompozicijos lydymosi temperatiira, 0 pagal proceso entalpijos pokyt] galima apskaiCiuoti ir
kompozicijos kristaliSkumo laipsnj. Minétieji duomenys pateikti 3.9 lenteléje.

3.9 lentelé. Polipropileno bei jo kompozicijy su natiiraliu uZpildu tyrimo DSC analizés metodu rezultatai

Bandinio kompozicija Tm, °C AH, J/g Xe, %
40 % MM 168,8 53,0 42,2
50 % MM 169,0 53,2 50,9
60 % MM 170,3 40,1 47,9
70 % MM 170,9 27,2 43,3
40 % SSL 168,2 58,5 46,6
50 % SSL 165,7 53,4 51,1
60 % SSL 166,0 40,4 48,3
70 % SSL 168,6 30,0 47,8
40 % SAL 165,1 52,6 41,9
50 % SAL 166,4 50,0 47,8
60 % SAL 166,1 34,9 41,8
70 % SAL 166,6 27,8 44,4
100 % PP 165,1 74,4 35,6

I$ 3.9 lentel¢je pateikty rezultaty matyti, kad PP pasizymi zemiausia lydimosi temperatiira (165,1 °C),
visy kity bandiniy, t.y., lignoceliuliozine zaliava sustiprinty PP kompozicijy, lydymosi temperatiiros
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yra aukstesnés. Galima teigti, kad avizy luk$ty-PP kompozitai demonstruoja zemiausig Tm (165,1 °C—
166,6 °C), 0 medienos milty-PP kompozitai — auks¢iausig (168,8 °C-170,9 °C). Taip pat galima daryti
iSvada, kad natiiralaus uzpildo koncentracija kompozite nejtakoja jo Tm. IS gauty duomeny matyti,
kad pluostu sustiprinty PP kompozity bandiniai pasizymi didesniu nei gryno PP (35,6 %)
kristaliSkumo laipsniu. Taip yra dél branduolizacijos efekto. Pluosto dalelés veikia kaip kristalizacijos
centrai ir inicijuoja kristalizacijos procesus (kristaly augimg). Taip pat butina paminéti ir MAPP jtaka
bandiniy kristalikumui. Sis suderinamumo agentas skatina polipropileno grandinés migracija j
natiiralaus pluosto pavirSiuje esancig kristaling strukttirg, tokiu biidu padédamas kristalui augti [36,
43]. I$ lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad visais atvejais didZiausiu kristaliSkumu pasizymi 50 %
lignoceliuliozinés zaliavos turintys PP bandiniai (atitinkamai 50,9 % MM, 51,1 % SSL ir 47,8 % SAL
kompozicijose). Didelis kompozity kristaliSkumas pasireiskia didesniu bandiniy atsparumu
smigiams. Siekiant i$siaiSkinti sgsajas tarp kristaliSumo laipsnio ir mechaniniy savybiy, kitame
skyrelyje pateikiami kompozity mechaniniy savybiy tyrimy rezultatai.

3.4.3. Kompozity mechaniniy charakteristiky nustatymas

Biokompozity mechaniniy savybiy tyrimas buvo atliktas vykdant tempimo bandyma. Maksimalaus
stiprio tempiant, istjsos ir tampros modulio priklausomybé nuo lignoceliuliozinio uzpildo rasies bei
koncentracijos kompozite pateikta 3.23, 3.24 ir 3.25 paveiksluose.
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3.23 pav. Maksimalaus stiprio tempiant priklausomybé nuo lignoceliuliozinio uzpildo kiekio kompozite

IS diagramos matyti, kad beveik visais atvejais (iSskyrus 50 % kompozicija) didziausig stiprj tempiant
demonstruoja medienos milty—PP kompozitai. Spelty lukstais sustiprinty PP kompozity stipris Siek
tiek maZesnis, tadiau geresnis nei avizy luksty uzpildo atveju. Zvelgiant j visy tipy bei koncentracijy
kompozitus ir lyginant jy demonstruojamg stiprj tempiant matyti, kad iki 50 % natiiralaus uZpildo
koncentracijos kompozite stipris tempiant stabiliai didé¢ja, o toliau didinant lignoceliuliozinés
medziagos kiekj jis pradeda mazéti. Galima daryti iSvadag, kad diziausiu stipriu tempiant pasizymi 50
% nattralaus uzpildo turintys PP kompozitai, tad¢iau net ir 60 % medienos milty ir spelty luksty
koncentracija turinciy kompozity stipris yra geresnis, nei tas, kurj demonstruoja grynas PP (32 MPa).
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3.24 pav. Istjsos ties nutriikimo riba priklausomybé nuo lignoceliuliozinio uzpildo kiekio kompozite

Remiantis 3.24 pav. pateiktais rezultaty duomenimis galima teigti, kad didinant lignoceliuliozinio
uzpildo kiekj, kompozito iStjsa tempiant mazéja. ISskirti geriausiu elastingumu pasizymincig
kompozicijg sudétinga, kadangi atsizvelgiant j standartinius nuokrypius, tos pacios koncentracijos,
skirtingos riiSies uzpildo kompozitai demonstruoja labai panaSias iStisos vertes. Pasiekus 70 %
uzpildo koncentracijg, visais atvejais stebimas staigus elastingumo sumaz¢jimas. Nustatyta gryno
polipropileno istjsa siekia net 564,9 + 46,4 %, tai reiSkia, kad ji ~ 100 karty didesné nei bet kurios
kompozicijos.
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3.25 pav. Tampros modulio priklausomybé nuo lignoceliuliozinio uzpildo kiekio kompozite

IS aukSciau pateikto grafiko matyti, kad bet koks lignoceliuliozinio uzpildo pridéjimas Zenkliai
pagerina bandiniy tampros modulj. Grynas PP demonstruoja maZiausig tampros modulio verte, visy
kity riisiy ir koncentracijy biokompozitai pasizymi didesniu tampros moduliu. Pastebima tendencija,
kad didinant naturalaus uzpildo koncentracija, tampros modulis taip pat did¢ja. Didziausiu tampros
moduliu pasizymi medienos milty kompozicijos, luksty kompozicijos demonstruoja panasSias vertes.
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3.4.4. Kompozity vandens absorbcijos tyrimas

Suformuoty kompozity gebéjimas absorbuoti vanden] buvo matuojamas dvejose skirtingose
temperatirose — 100 °C ir 23 °C. Skirtingy rasiy kompozity masés pokycio priklausomybé, nuo
iSlaikymo verdané¢iame vandenyje trukmés, pateikta 3.26 paveiksle.
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3.26 pav. Skirtingy lignoceliulioziniy uzpildy (A — SSL, B — SAL, C — MM) su PP kompozicijy bandiniy
masés pokyc¢io priklausomybé nuo bandiniy mirkymo 100 °C temperattros vandenyje trukmés

I$ 3.26 pav. pateikty rezultaty galima daryti iSvada, kad did¢jant natiiralaus uzpildo kiekiui bandinyje,
kompozito geb¢jimas absorbuoti vandenj didé¢ja. DidZiausia vandens absorbcine geba pasizymi SAL
turintys kompozitai.

Nors medienos miltais sustiprinti PP kompozitai daugeliu atvejy pasiZzymi maziausiu masés poky¢iu,
70 % MM kompozicijos atotrikis nuo kity koncentracijy bandiniy yra labai didelis, tai reiskia, kad
perzengus 60 % MM ribg, bandiniy atsparumas vandens poveikiui drastiSkai sumazéja ir yra netgi
mazesnis nei 70 % SSL kompozity.

Masés pokycius lemia vandens absorbcijos ir medziagy iSsiplovimo 1§ bandinio procesai. Nustatyta,
kad didziausig natiiralaus uzpildo kiek] turintys kompozitai anksciausiai pasiekia vandens absorbcijos
pusiausvyra, o maziausig natiiralaus uZzpildo kiekj turintys — véliausiai. 3.10 lentel¢je pateiktos
skirtingy kompozity vandens absorbcijos proceso charakteristikos.
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3.10 lentelé. Skirtingos sudéties kompozity absorbuoto vandens ir i§siplovusiy medziagy kiekiai (100 °C)

Kompozicija Absorbuoto vandens kiekis, I$siplovusiy medZiagy
% kiekis, %
40 % SSL 10,5 1,4
50 % SSL 15,7 2,6
60 % SSL 17,9 3,2
70 % SSL 24,3 4,1
40 % SAL 16,9 2,5
50 % SAL 21,1 35
60 % SAL 29,6 57
70 % SAL 38,9 6,8
40 % MM 9,3 0,9
50 % MM 9,62 1,0
60 % MM 20,3 57
70 % MM 35,6 9,8

IS lentel¢je pateikty duomeny galima teigti, kad didéjant nattiralaus pluosto koncentracijai bandinyje,
absorbuojamo vandens ir i$siplovusiy medZziagy kiekiai didéja. Didziausia vandens absorbcine geba
pasizymi SAL kompozitai. MM turintys PP kompozitai iki 60 % koncentracijos demonstruoja
maziausig absorbuoto vandens kiekj, taciau pasiekus 70 % koncentracija Sis kiekis stipriai padidé¢ja
(35,6 %). Si kompozicija pasizymi ir didziausiu i§siplovusiy medZiagy kiekiu (net 9,8 %), maZiausiai
medziagy i$siplove i§ SSL-PP kompozity.

Kuomet toks pat tyrimas buvo vykdomas kambario temperatiiros (23 °C) vandenyje, gauti 3.27
paveiksle pateikti rezultatai.
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3.27 pav. Skirtingy lignoceliulioziniy uzpildy (A — SSL, B — SAL, C — MM) su PP kompozicijy bandiniy
maseés pokycio priklausomybé, nuo bandiniy mirkymo kambario temperatiros vandenyje trukmés
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IS pateikty grafiky matyti tos pacios absorbcijos proceso tendencijos, kaip ir verdan¢iame vandenyje
laikyty bandiniy atveju. Pagrindinis skirtumas yra galutinio absorbuoto vandens kiekis ir proceso
trukmé iki pusiausvyros padéties. Matyti, kad vykdant tyrimg zemesnéje temperatiiroje,
absorbuojamo vandens kiekis yra mazesnis, o proceso pusiausvyra pasiekti uztrunka ~ 100 karty
ilgiau.

3.11 lenteléje pateikti kompozity absorbuoto vandens ir i§ bandinio pasiSalinusiy medziagy kiekiai.

3.11 lentelé. Skirtingos sudéties kompozity absorbuoto vandens ir i$siplovusiy medziagy kiekiai (23 °C)

Kompozicija Absorbuoto vandens kiekis, I$siplovusiy medZiagy
% kiekis, %
40 % SSL 6,4 0,6
50 % SSL 11,3 0,9
60 % SSL 12,8 1,1
70 % SSL 17,9 1,4
40 % SAL 11,4 1,0
50 % SAL 14,9 1,7
60 % SAL 20,6 2,4
70 % SAL 25,8 2,8
40 % MM 7,7 0,4
50 % MM 7,3 0,3
60 % MM 13,2 0,5
70 % MM 24,6 1,0

Galima teigti, kad iki kol SAL koncentracija nesiekia 70 % , jy kompozitai pasizymi didziausia
vandens absorbcija, tac¢iau esant didziausiai natiiralaus uzpildo koncentracijai didziausia absorbcine
geba pasizymi medienos miltais sustiprinti kompozitai. Pastebima, kad kambario temperatiiroje
absorbuoto vandens kiekis yra ~ 1,5 karto mazesnis nei verdanc¢iame. Kambario temperatiiros
vandenyje 1§ bandinio migravusiy medZziagy kiekis did¢ja, didéjant uZpildo koncentracijai ir yra
zymiai mazesnis nei verdan¢iame. IS verdan¢iame vandenyje laikyty SAL ir SSL kompozity su PP
i§siplovusiy medziagy kiekis yra nuo 2 iki 3 karty didesnis, o0 60 % ir 70 % MM turin¢iy kompozity
atveju — net ~ 10 karty didesnis nei vykdant tyrimg kambario temperatiiros vandenyje.

3.4.5. Biokompozity morfologijos analizé

ISsiaiSkinti suformuoto biokompozito morfologija yra reikalinga tam, kad geriau suprasti galimg
aplinkos poveikj kompozito struktiiros, pavirSiaus pokyc¢iams, kad buty galima teisingai interpretuoti
tam tikry savybiy, pvz., geb¢jimo absorbuoti vandenj ar atsparumo mechaniniam poveikiui, pokycius.
3.28, 3.29 ir 3.30 pav. pateiktos skenuojanciosios elektrony mikroskopijos budu gautos 70 %
natiiralaus uZzpildo turin¢iy PP kompozity nuotraukos pries ir po 100 °C temperatiiros vandenyje
vykdyto absorbcijos tyrimo.
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3.28 pav. 70 % MM kompozicijos bandinio pavirsiaus vaizdas prie$ (kairéje) ir po (deSingje) vandens
absorbcijos tyrimo

Injekcinio liejimo biidu suformuoto, 70 % MM kompozito pavirsius yra lygus, jame matomos linijos
yra liejimo kryptimi orientuotos medziagos dalelés. Po vandens absorbcijos tyrimo Siy linijy
nematyti, dél pluosto brinkimo ir iSsiplovimo procesy, bandinys prarado savo vientisuma, dél to
pavir$ius tapo nelygus, grublétas.

o

3.29 pav. 70 % SSL kompozicijos bandinio pavirsiaus vaizdas pries (kairéje) ir po (desinéje) vandens
absorbcijos tyrimo

70 % SSL kompozicijos bandinio pavirSius prie§ absorbcija atrodo panaSus | anks¢iau minéto 70 %
MM kompozito vaizda, vis tik lyginant juos tarpusavyje galima pastebéti, kad SSL kompozito
pavirSiuje matomos dalelés yra pasiskirs¢iusios ne taip tolygiai, taip pat vizualiai matyti, kad spelty
luksty daleliy dydis varijuoja didesniame intervale. Po vandens absorbcijos tyrimo gautoje
nuotraukoje, pavir§iuje matyti daugybiniai jtrikimai. Sie pavirsiaus defektai yra kitokio pobidzio,
nei anks¢iau matytame MM kompozito pavirSiuje. Dél absorbcijos metu vykstanciy procesy, 70 %
MM kompozicijoje medziagos i$siplauna tolygiai nuo pavirSiaus, po truputj didéjant iSsiplaunancio
sluoksnio storiui, 0 70 % SSL kompozite vandens absorbcija prasideda pavir$iuje, taciau atsiranda
pavir$iaus jtrukimai, veikiantys kaip kanalai medziagoms i§ gilesniy kompozito sluoksniy iSsiplauti.
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3.30 pav. 70 % SAL kompozicijos bandinio pavirsiaus vaizdas pries (kairéje) ir po (deSingje) vandens
absorbcijos tyrimo

70 % SAL kompozito pavir§ius pries absorbcija ir po jos atrodo labai panasus j 70 % SSL
kompozicijos vaizdg. Jam budingi visi anksCiau paminéti pozymiai. Galima jzvelgti, kad SAL
kompozito pavirSiuje matomi jtrikimai yra didesni, labiau koncentruoti nei SSL kompozite.

I$ gauty rezultaty galima daryti i§vada, kad pries$ vandens absorbcijos tyrimo vykdyma tieck medienos
milty, tiek ir lukSty turinciy PP kompozity pavirSius yra panasus, taciau po absorbcijos iSrySkéja
pagrindiniai jy skirtumai. Matyti, kad lukstais sustiprintiems kompozitams verdancio vandens
padaroma zala kitokio pobtudzio nei MM kompozicijose, nors luksty—PP kompozituose ir matyti
daugybé jtrikimy, tac¢iau didesnis medziagy iSsiplovimas buvo stebimas i§ 70 % MM turin¢iy PP
kompozity, o tai gali lemti prastesnes mechanines charakteristikas.

3.4.6. Kompozity mechaninés charakteristikos po vandens absorbcijos tyrimo

Siekiant iSsiaiskinti, kaip drégmé (vanduo) jtakoja mechanines kompozity charakteristikas, po 100
°C temperatiiros vandenyje vykdyto absorbcijos tyrimo tie patys bandiniai istirti tempimo bidu,
siekiant jvertinti jy mechanines charakteristikas. 3.31, 3.32 ir 3.33 paveiksluose pavaizduoti gauti
rezultatai.
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3.31 pav. Maksimalaus stiprio tempiant priklausomybé nuo lignoceliuliozinio uZpildo kiekio kompozite
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Lyginant pries ir po absorbcijos atlikto tempimo bandymo rezultatus matyti, kad labiausiai sumenko
avizy luksty turin¢iy PP kompozity stipris, — esant 70 % avizy luksty koncentracijai bandinyje, stipris
sumazgjo net 49 %. Tokj pati kieki spelty luksty turin¢iy kompozity stipris sumazéjo 46 %. 70 % MM
kompozity stiprio iSmatuoti nebuvo jmanoma, nes bandiniai ltizo tvirtinant juos tarp spraustuvy, dar
nepradéjus tempimo bandymo, taciau vertinant 40-60 % koncentracijas, bandiniy stipris sumazgjo
nuo 2 iki 32 %.
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3.32 pav. Istjsos ties nutrukimo riba priklausomybé nuo lignoceliuliozinio uzpildo kiekio kompozite

Po atlikto vandens absorbcijos tyrimo, visy risiy ir koncentracijy biokompozity bandiniy iStjsa
sumazéjo. I8 3.32 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad didZiausias pokytis juntamas medienos
miltais sustiprintuose PP kompozituose. Didéjant medienos milty koncentracijai, i$tjsa mazéjo 16 %
(40 % MM) iki 62 % (60 % MM). Avizy luksty turin¢iy kompozity i$tjsos pokytis pasirodé esantis
maziausias, atitinkamai nuo 16 % (40 % SAL), iki 33 % (70 % SAL). Maksimalus spelty luksty—PP
kompozity iStjsos pokytis siekia 40 %.
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3.33 pav. Tampros modulio priklausomybé nuo lignoceliuliozinio uzpildo kiekio kompozite

3.33 paveiksluose pateiktuose rezultatuose matyti, kad avizy luk§ty—PP kompozity tampros modulio
poky¢iai yra didZiausi. Kai avizy lukstai sudaro 40 % bandinio masés, Siy kompozity tampros modulis
po absorbcijos tyrimo sumazéjo 3 %, didéjant uzpildo kiekiu, pokytis taip pat didéja, iki kol pasiekia
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26 %. Atitinkamai, medienos milty turin¢iy PP kompozity tampros modulis po vandens absorbcijos
tyrimo beveik nepakito arba nezymiai padidéjo, spelty luksty turin¢iy kompozity Jungo modulis taip
pat Siek tiek padidé¢jo, tac¢iau pasiekus 70 % uzpildo koncentracijg kompozite sumazéjo 16 %.

I8 3.31, 3.32 ir 3.33 paveiksluose pateikty duomeny galima daryti iSvada, kad po vandens absorbcijos
tyrimo, bandiniy mechaninés charakteristikos gerokai suprastéjo, 70 % medienos milty turin¢iy PP
kompozity tempimo charakteristiky net nebuvo jmanoma iSmatuoti. Taip yra dél to, kad hidrofobiskas
polipropilenas nevisiskai jkapsuliuoja hidrofilinj, lignoceliuliozinj pluosta, todél vandens absorbcijos
tyrimo metu, bandiniams verdant 100 temperatiiroje, dalis medziagy iSsiplove ir paliko ertmes
bandinio viduje. Sios ertmés veikeé kaip jtempiy koncentratoriai, todél bandiniai pasidaré trapesni, ne
tokie elastingi, nes prarado savo struktiirinj vientisuma.

3.4.7. Kompozity vilgymo kampo nustatymas

Kaip tiksliausias pavirSiaus jtempimy matavimo budas tarp kietojo ir skystojo kiino i$skiriamas
kontaktinio kampo matavimo metodas. Kontaktinis kampas yra naudojamas kaip santykinis matas
nustatant pavirsiaus jtempima. Sio kampo dydis yra glaudZiai susijes su medziagos drékinimu — Kuo
jis maZesnis, tuo medziaga laikoma hidrofiliSkesne. Skystis kietosios medZiagos pavirSiy drékina
tada, kai jo pavirSiaus jtempimas yra mazesnis uz kietosios medziagos pavirSiaus jtempima.
Suformuoty kompozity vilgymo kampo rezultatai pateikti diagramoje (3.34 pav.).
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3.34 pav. Skirtingo tipo bei koncentracijos bandiniy pavir§iaus vilgymo kampo palyginimas tarpusavyje ir su
PP matrica

IS pateikty rezultaty matyti, kad didinant hidrofilinio uzpildo kiekj, vilgymo kampas mazéja.

Maziausig drékinimo kampa demonstruoja 60 % ir 70 % avizy ir spelty lukstais sustiprinti PP

kompozitai, medienos milty kompozitai pasizymi Siek tiek mazesniu hidrofiliskumu. Gryno

polipropileno hidrofobiskumg jrodo didelis jo drékinimo kampas, siekiantis net 101,9 °.

3.4.8. Kompozity optiniy savybiy tyrimas

Be anksciau minéty faktoriy, kompozito naudojimo paskirtj lemia ir jo optinés savybés, todél svarbu
jas istirti, 1$siaiSkinti priklausomybes tarp lignoceliuliozinio uzpildo kiekio ir bandinio atspindzio bei
pralaidumo charakteristiky. Tyrimo metu gautos skirtingos sudéties kompozity atspindzio ir
pralaidumo kreivés pateiktos grafikuose, 3.35-3.37 paveiksluose.
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3.35 pav. 40 % medienos milty kompozicijos (kairéje) ir 70 % medienos milty kompozicijos (desingje)
bandiniy atspindzio ir pralaidumo priklausomybé nuo bangos ilgio
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3.36 pav. 40 % spelty luksty kompozicijos (kairéje) ir 70 % spelty luksty kompozicijos (deSinéje) bandiniy
atspindzio ir pralaidumo priklausomybé nuo bangos ilgio
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3.37 pav. 40 % avizy luksty kompozicijos (Kairgje) ir 70 % avizy luks$ty kompozicijos (deSinéje) bandiniy
atspindzio ir pralaidumo priklausomybé nuo bangos ilgio

IS pateikty spektry galima matyti tendencija, kad nepriklausomai nuo natiiralaus uZpildo rasies,
didéjant jo koncentracijai kompozite, bandinio pralaidumas spinduliuotei mazéja, o atspindys didéja.
Maziausiai bandiniai praleidzia UV spinduliuote, o daugiausia — infraraudongjg elekromagnetinés
spinduliuotés dalj.

Regimoji $viesa yra vienintelé elektromagnetinio spektro dalis, kurig mato Zzmogaus akis. Siekiant
ivertinti kompozity pralaiduma §iai spinduliuotei ir atspindéta jos kiekj, auksciau pateikti duomenys
buvo suintegruoti 380—780 nm bangos ilgiy diapazone, gauti rezultatai pateikti 3.38 paveiksle.
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3.38 pav. Atspindétos ir praleistos pro bandinj regimosios §viesos kiekio priklausomybé nuo nattiralaus
uzpildo (A — SSL, B — SAL, C — MM) koncentracijos bandinyje

I$ regimosios §viesos bangy ilgio diapazone suintegruoty duomeny matyti, kad bandinio pralaidumas
mazéja, didéjant uzpildo koncentracijai (iSimtis yra 60 % SAL kompozicija, kurios pralaidumas $iai
spinduliuotei pasirodé esgs didesnis net uz 40 % SAL kompozicijos). Didéjantj atspindétos
spinduliuotés kiekj galima paaiskinti didéjanciu kompozite esanciy daleliy kiekiu ir nuo jy pavirSiaus
vykstanciu $viesos iSsklaidymo procesu [44]. Panasu, kad MM kompozity atspindétos spinduliuotés
kiekis nepriklauso nuo uzildo kiekio, kadangi visy koncentracijy kompozity atspindzio vertés yra
labai panasios (10,1-11,5 %). 50 % SSL kompozicija pasizyméjo maziausiu atspindziu (4,9 %). I8
bendro konteksto taip pat iSsiskyre ir 50 % SAL kompozicija, pasiZyméjusi mazesniu atspindziu (5,3
%).

3.4.9. Biokompozity bioskaidumo dirvoZemio terpéje jvertinimas

Anksciau aptartame, 3.1.7 skyrelyje i§ gauty rezultaty buvo matyti, kad lukstai yra bioskaidzios
medZziagos, tadiau jdomu ir ekologiniu pozitriu reikalinga istirti, koks suformuoty PP kompozity
bioskaidumas. Kaip zinia, pats polipropilenas yra hidrofobiné medziaga, pagal biologinio skaidumo
standartus ji neatitinka biologiskai skaidzios medZziagos apibrézimo, jos irimas uztrunka
deSimtmecius. Nors Siandien jau atrandama budy, kaip paskatinti PP irimo procesus, atrastos
mikroorganizmy kulttiros, pvz., Bacillus cereus ar Sporosarcina globispora bakterijos, gebancios
skaidyti §j polimera, tadiau Sie procesai vis tiek néra pakankamai greiti. Siame darbe naudotas
polipropilenas priklauso patvariausiy plastiky kategorijai. Atsizvelgiant j tai, siekiant uztikrinti saugy
atlieky Salinimg, PP $alinimo problema reikty spresti kompleksiskai, etapais, kurie apima: a) foto- ir
(arba) termooksidacijg, taikkoma dar prie§ bandiniui patenkant j bioting aplinka; b) mikroorganizmy
Stamy, gaminanciy didelj oksidaciniy fermenty kiekj, atrankg ir izoliavima. c) vidiniy ir iSoriniy
oksidaciniy fermenty indukcijos padidinimg. d) lasteliy pavirSiaus hidrofobiskumo didinima,
naudojant nejonines pavirSinio aktyvumo medziagas [45].
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Polipropilenas kompozituose komplikuoja fermenty patekimg | medziagos vidy. todél natiraliu
uzpildu sustiprinti biokompozitai taip pat néra biologiskai skaidis.

Bandiniy vaizdas prie$ ir po 20 dieny trukusio, dirvozemyje vykusio skaidymo proceso, pateiktas

3.39 paveiksle.

3.39 pav. Bandiniy vaizdas prie$ bioskaidumo tyrimg (kairéje) ir po jo (desinéje)

I$ 3.39 paveiksle pateikty bandiniy nuotrauky galima matyti, jog bandiniai visiskai i§laiké savo forma,
skirtumai matyti tik pavirSiuje. Po 20 dieny iSkasty bandiniy pavirSius yra matinis, jy spalva
blankesné, kompozito sudétyje esancios uzpildo dalelés labiau matomos. 3.40 pav. pateikti
duomenys, gauti po 20 dieny trukusio, dirvozemyje uzkasty kompozity bandiniy skaidymo proceso.

~

0

[

Masés sumaZéjimas, %
=} 12
O Lh = Lh kD Lh L h s h Lh

Lignoceliuliozinés Zaliavos koncentracija bandinyje, %
MM m SSL =SAL PP

3.40 pav. Skirtingo tipo bei koncentracijos kompozity ir PP biologinio skaidumo palyginimas
I§ paveiksle pateikty duomeny matyti, kad PP bandinio masés sumazéjimas beveik nepastebimas (VoS
0,1 %). Matyti tendencija, kad didéjant lignoceliuliozinés zaliavos kiekiui bandinyje, jo masés
sumazéjimas didé¢ja, o tai reiSkia, kad ir bioskaidumo laipsnis did¢ja. Lyginant visy kompozicijy
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demonstruojamus rezultatus tarpusavyje, galima teigti, kad avizy lukstais sustiprinti PP kompozitai
pasizymi didziausiu biologiniu skaidumu, o MM kompozicijos — maziausiu. SSL kompozicijy
bioskaidumo laipsnis tik Siek tiek geresnis nei MM kompozicijy. Anks¢iau aptarto sveiky spelty ir
avizy luksty bioskaidumo tyrimo duomenimis, po 20 dieny, kompostavimo salygomis buvo
suskaidyta apie 60 % medziagos (pagal mase), Siuo atveju po 20 dieny maksimalus bandinio masés
sumazéjimas nesiekia net 5 % (4,2 % SAL kompozicija).

Apzvelgiant visus duomenis galima daryti iSvada, kad PP daro neigiamg jtaka kompozito
bioskaidumui. Literatiiros S$altiniuose pabréziama, kad bioskaidumo procesai nevyksta tose
kompozito dalyse, kuriose natiiralaus pluosto hidroksilo grupés su suderinamumo agento meleino
anhidrido grupémis sudaro kovalentinius (esterinius) rysius, skilimas vyksta tik tose pluosto vietose,
kuriose fiziskai | PP matricg jdétas pluostas atlieka armavimo funkcijg. Taigi 1§ to, kas iSdéstyta
anksCiau, galima daryti iSvada, kad né vienos i§ suformuoty kompozicijy negalima vadinti
bioskaidzia. Naturalis atsinaujinanciy iStekliy pluostai, veikiantys kaip sustiprinantis agentas
Jvairiuose sintetiniuose polimeruose ir zaliavy plastikuose, gali biiti susij¢ su plastiky atlieky
tvarkymu, sumazinant naudojamo polimero kiekj, kuris savo ruoztu sumazins nebioskaidziy polimery
atlieky susidaryma [46].
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4. Rekomendacijy dalis

Atsizvelgiant j labai panasias smulkinty spelty luksty ir medzio milty turin¢iy PP kompozity savybes,
rekomenduotina medzio milty uzpildg pakeisti spelty lukstais. Optimaliausias variantas buity gaminti
50 % spelty luksty turinéius PP kompozitus, kadangi $i kompozicija pasizymi didziausiu
kristaliSkumu, geriausiomis mechaninés savybémis, Sios kompozicijos charakteristikos nedaug
atsilicka nuo medienos milty kompozicijos demonstruojamy, o masinio takumo vertémis net lenkia
minétaja kompozicija. Tokios sudéties biokompozitai galéty pakeisti mediena sustiprintus
kompozitus, naudojamus jvairiose pramonés srityse ir tokiu bidu padéti iSsaugoti nuolat
brangstanc¢ios medienos iSteklius ir kuriant pridéting verte turincius produktus pakelti spelty lukstus
i§ Zemesniojo energijos gavimo lygmens, j aukstesnjjj, labiau pageidauting, pakartotinio panaudojimo
atlieky tvarkymo strategijos blokg. 1-ame ir 2-ame prieduose yra pateikta rekomenduojama produkto
gamybos aparatiirin¢ schema.

Schemoje matyti, kad atvezamos Zaliavos patenka j bunkerius, i$ jy, dozatoriy pagalba, Zaliavos
tieckiamos 1 ekstruderj. Ekstruderyje dviejy sraigty pagalba polipropilenas su MAPP priedu ir
smulkinti spelty lukstai yra homogenizuojami, tuo paciu metu vykdomas kaitinimas, kurio metu PP
lydosi ir maiSosi su lukstais. Pro ekstruderio galvute iSeina norimos formos spelty luksty su PP
kompozicijos bandiniai. Ventiliatoriy pagalba, juostiniu transporteriu judantys bandiniai atauSinami
iki kambario temperattiros ir patenka j smulkintuva (granuliatoriy). Gautos kompozicijos granulés
pneumatinio transporterio pagalba tiekiamos j injekcinio liejimo aparato dozatoriy. Dozatoriaus
pagalba granulés tiekiamos ] injekcinio liejimo masing, kurioje mase vél iSlydoma ir periodiskai
injektuojama j norimg forma. Priklausomai nuo norimo pagaminti gaminio, daznai pakanka tik vieno
1§ minétyjy etapy, t. y., arba ekstruzijos ir atlieckamo gaminio pjaustymo, arba injekcinio liejimo
procediros.
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ISvados

Spelty ir avizy luksSty morfologija yra labai panasi, lukStus sudaro tos pacios pagrindinés
sudedamosios dalys: hemiceliuliozés, a—celiuliozé ir ligninas. Avizy lukstai pasizymi 3 kartus
didesniu ekstrakciniy medziagy kiekiu, nei spelty lukstai. Spelty lukStuose rastas 2,2 karto
didesnis peleny kiekis.

I$tyrus smulkinty grudy luksty ir medienos milty fizikines ir chemines savybes nustatyta, kad:
2.1. Medienos miltai pasizymi didesne terminés destrukcijos temperatura (289,3 °C) lyginant su
avizy (269,8 °C) ar spelty luksty (269,9 °C). Didesnj medienos milty terminj stabilumg lemia
mazesnis nei smulkintuose lukStuose esanciy, zema terminés destrukcijos temperatirg turinciy
ekstrakciniy medziagy kiekis, taip pat krakmolas ir baltymai. Sie komponentai taip pat lemia tai,
kad medienos miltai pasizymi didesniu atsparumu mikroorganizmy poveikiui, nei smulkinti
lukstai.

2.2. Abiejy tipy luksty sorbciné geba vandens gary atzvilgiu labai panasi: spelty lukstai i§ 95 %
santykinio drégnio aplinkos absorbuoja 19,3 %, o avizy lukstai Siek tiek daugiau — 20,3 %
vandens.

2.3. Nustatyta, kad avizy lukSty bioskaidumas labai panaSus: po 110 dieny pramoninio
kompostavimo saglygomis vVykusio proceso, spelty bioskaidumas sieké 75,6 %, o avizy — 81,2 %.
. Atlikus smulkinty grady luksty apdorojimo skirtinga antimikrobiniy priedy koncentracija (0,05
1 % pagal mase) tyrimus nustatyta, kad:

3.1. Natamicinas yra labai efektyvus fungicidas, taciau neapsaugo luksty nuo bakterijy poveikio.
3.2. Cinko boratas tiriamame koncentracijy intervale neparodé priesgrybinio poveikio,
antibakterinis junginio poveikis buvo stebimas tik prie§ S. aureus ir B. subtilis bakterijas ir tik
esant 1 % priedo smulkintuose lukstuose koncentracijai.

3.3. Antibakteriniu poveikiu prie§ visy trijy rasiy bakterijas pasizyméjo 1 % sidabro ceolito
turintys lukStai, prieSgrybiniu poveikiu pasizymeéjo tik 1 % priedo turintys lukStai ir tik prie§
Penicillium spp. genties mikroskopinius grybus.

3.4. Sidabro nitratas yra labai efektyvus fungicidinis ir baktericidinis agentas net esant 0,05 %
junginio koncentracijai smulkintuose lukstuose.

. Atlikus biokompozity formavimo tyrimus nustatyta, kad:

4.1. Didinant naturalaus uzpildo kiekj miSiniuose su polipropilenu, kompozicijy masinio takumo
rodiklis mazéja. Didziausiu masinio takumo rodikliu pasizyméjo polipropileno kompozitai su
smulkintais spelty lukstais. Medienos milty kompozicijos pasizyméjo maziausiu takumu, taciau
geriausiu terminiu stabilumu, — jy terminés destrukcijos temperatiira (~294 °C) yra beveik 30 °C
didesné nei smulkinty spelty (~264 °C) ar avizy (~267 °C) luksty kompozicijy.

IStyrus polipropileno biokompozity su smulkintais griidy lukstais ir medienos miltais savybes
nustatyta, kad:

5.1. Polipropileno lydymosi temperatira kompozity su smulkintais avizy lukstais atveju yra
maziausia Tm (165,1-166,6 °C), 0 medienos milty atveju — didziausia (168,8—170,9 °C). Taip pat,
natiiralaus uzpildo koncentracija kompozite neturi jtakos polipropileno lydymosi temperatiirai.
5.2. Lignoceliulioziniai uZpildai didina polipropileno kristaliSkumo laipsnj. DidZiausiu
kristaliskumo laipsniu pasizymi 50 % natiiralaus uzpildo turin¢ios kompozicijos.

5.3. Didinant uzpildo kiekj, biokompozity tampros modulis did¢ja visy uzpildy ir jy koncentracijy
atveju. Geriausiomis mechaninémis charakteristikomis pasizyméjo medienos milty kompozitai,
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tac¢iau smulkinty spelty luksty kompozity charakteristikos geresnés, nei smulkinty avizy luksty
atveju.

5.4. 23 °C ir 100 °C vandenyje patalpinti biokompozitai su smulkintais avizy lukstais pasizymi
didziausia vandens absorbcija visy uzpildo koncentracijy atveju. 40 % ir 50 % medienos milty
turintys kompozitai absorbavo maziausig kiekj vandens.

5.5. 100 °C temperatiroje laikyty bandiniy absorbcija visais atvejais buvo didesné, nei 23 °C
temperatiroje. Bandiniy mechaninés charakteristikos po absorbcijos verdanc¢iame vandenyje
suprastéja.

5.5. Didziausiu bioskaidumu pasizymi avizy luksty turintys kompozitai. Didéjant natiiralaus
uzpildo kiekiui, biokompozito bioskaidumas did¢ja.
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