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Kaunas, 2019. 60 p.
Santrauka

Tokie poliesteriai, kaip polihidroksialkanoatai, polilaktidas, poli(butileno sukcinatas) ir Kkiti, yra
bioskaidiis polimerai, gaunami i§ atsinaujinanc¢iy Saltiniy. Manoma, kad $ie polimerai yra viena i§
alternatyvy pakeisti polimerus, kurie gaunami i§ neatsinaujinanciy Saltiniy ir yra nebioskaidus. Taciau
placiam jy pritaikymui trukdo jy trapumas.

Vienas i§ biidy pagerinti bioskaidziy poliesteriy savybes — juos maiSyti su kitais polimerais arba su
jvairiais priedais, kaip plastifikatoriai. Sio projekto tikslas: pagerinti fizikines ir mechanines
bioskaidziy poliesteriy (poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas), polilaktidas, poli(butileno
sukcinatas)) savybes, formuojant pléveles i§ jy tarpusavio miSiniy bei formuojant Siy poliesteriy
pléveles su plastifikatoriais. Suformuotoms pléveléms atlikti jvairas tyrimai.
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Summary

Polyesters such as polyhydroxyalkanoates, polylactide, polybutylene succinate and others are
biodegradable polymers derived from renewable sources. These polymers are believed to be one of
the alternatives to replace conventional thermoplastics. However, one of the drawbacks that limits
their application is brittleness.

One of the ways to improve properties of biodegradable polyesters is blending them with other
polymers or various additives, such as plasticizers. The purpose of this work is to improve physical
and mechanical properties of biodegradable polyesters ((poly(3-hydroxybutyrate-co-3-
hydroxyvalerate), polylactide and polybutylene succinate), by blending these polymers together and
making blends with plasticizers. After films are made various analysis methods are carried out.
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Santrumpy ir terminy sgrasas
Santrumpos:
PHA — polihidroksialkanoatai;
P(3HB) — poli(3-hidroksibutiratas);
PHBYV - poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas);
PLA — polilaktidas;
PBS — poli(butileno sukcinatas);
TRI — triacetinas;
CIT — trietilcitratas;
PEG — polietilenglikolis;
Scl-PHA — trumpy monomeriniy grandziy polihidroksialkanoatai;
Mcl-PHA — vidutinio ilgio monomeriniy grandziy polihidroksialkanoatai;

Lcl-PHA — ilgy monomeriniy grandziy polihidroksialkanoatai.



Ivadas

Biologiskai neskaidomos pakuotés daznai naudojamos maisto ir gérimy pakavimui, dézéms,
pakavimo pléveléms, vienkartiniams maiSeliams ir indams bei daugelyje kity sri¢iy. Dauguma ty
plastikiniy pakuociy yra pagamintos naudojant iSkastines ir neatsinaujinan¢ias medziagas, o visa tai
prisideda prie pasaulio klimato kaitos. Dar viena didelé problema, kad dalis viso plastiko atlieky néra
perdirbamos ir ilgus metus guli sgvartynuose arba dar blogiau — atsiduria vandenynuose ar kitose
gamtos vietose.

Vienas i§ budy, kaip reikéty spresti sudétingiausias Siy dieny problemas, susijusias su
plastikais — plastiko produkcijai naudoti polimerus, kurie yra i§ atsinaujinanc¢iy Saltiniy ir / ar yra
bioskaids. Jie gali biiti suskirstyti | gamtinius polimerus (krakmolas, baltymai ir kita) ir bioskaidiis
poliesteriai (polihidroksialkanoatai, polilaktidas ir kita). Pastarieji, kurie dar vadinami biopoliesteriai,
gali biuiti susintetinti i§ neatsinaujinanciy Saltiniy, bet pagrindiniai produktai yra gaunami i§
atsinaujinanciy Saltiniy. Dél savo prasty fizikiniy ir mechaniniy savybiy jie pilnai negali konkuruoti
su tradiciniais, placiai naudojamais termoplastikais. Viena i§ savybiy, kuri riboja jy pritaikyma
Ivairiose srityse, yra jy trapumas. Norint pagerinti jy savybes reikia juos maiSyti su kitais polimerais
ir / ar maiSyti su jvairiais priedais, tokiais kaip plastifikatoriai.

Darbo tikslas — suformuoti pléveles i$ poliesteriy, plastifikuoty poliesteriy bei poliesteriy tarpusavio
misiniy ir i$tirti jy savybes.

Darbo uzdaviniai:

1. suformuoti poli(butileno sukcinato), polilaktido ir poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato)
pléveles ir itirti jy optines, mechanines ir termines savybes;

2. suformuoti bioskaidziy poliesteriy tarpusavio misiniy pléveles, atlikti jy charakterizavimo
tyrimus ir palyginti jy savybes su vienkomponenciy pléveliy savybémis;

3. atlikti plastifikuoty poliesteriniy pléveliy formavimo ir charakterizavimo tyrimus, palyginant jy
savybes su neplastifikuoty pléveliy savybémis.



1. Literatiros apZvalga
1.1. Plastikai

Siandien gyvename tokiu metu, kurj galima bty pavadinti ,,Plastiko amziumi*. Plastiko produkcija
zenkliai i8augo per pastaruosius keleta de§imtme¢iy. Siuo metu ji siekia 350 milijony tony per metus.
Daugybé Sios medziagos privalumy (patvarumas, lankstumas, maza kaina) padaro plastikg prieinamu
ir reikalingu kasdieniniame gyvenime, todél jis yra naudojamas visame pasaulyje. Taciau vis daugiau
jrodymy, kad dabartinis plastiko naudojimas ir iSmetimas sukelia didel¢ sausumos ir vandeny
ekosistemy tarsg. Blising ir Amelung jau yra rade, kad plastikinés atliekos yra nauja Zemés planetos
grésmé. Apskaiciuota, kad daugiau nei 250 tikstanéiy tony plastiko plaukioja jirose, o tai neigiamai
veikia jlry gyvunija, augalija ir kenkia Zmogui, nes plastikas tampa mitybos grandinés dalimi.
Plastiko naudojimas zemés tikyje yra placiai paplites ir teigiama, kad tai tur¢jo didelés jtakos
dirvoZzemio pokyc¢iams ir mikroplastiko (plastiko dalelés mazesnés nei 5 mm) atsiradimui jame.
Be to, laboratoriniai eksperimentai rodo, kad plastikas yra antrapogeninis klimato kaitos $altinis, nes
daugiausiai naudojami plastikai, galimai, i$skiria Siltnamio efekta sukelian¢ias dujas, kai jie
yra apSvieciami saulés Sviesos. Taigi, plastikas turi didziulj poveikj aplinkai jskaitant ir laukine
gamta [1].

Daugiausia diskusijy keliantis klausimas — pavojus zmogaus sveikatai dél plastikuose esanciy
cheminiy priedy. Be to, plastiko dalelés gali veikti, kaip kenksmingy junginiy pernasos elementai.
Atsiranda potenciali grésmé Zmogaus sveikatai, nes zmogus vartoja maisto produktus, kurie turéjo
saly€io su tokiu plastiko arba produkte yra mikroplastiko [1].

Kadangi visa plastiko gamyba prasidéjo ne be zmogaus jsiki§imo, todél ir plastiko atlieky problema
turi biti jgyvendinta ne be zmogaus jsikiSimo. D¢l to jvairlis visuomenés veikéjai (vartotojai,
gamintojai, jstatymy leid¢jai, pramoneés Sakos) turi jsitraukti j §ios problemos sprendima. Nors keli
alternatyviis sprendimo budai, kurie spresty Sig problema, buvo sukurti (bioskaidziy plastiky gamyba
ir / ar tinkamos perdirbimo technologijos ir kiti), bet yra ir dvi pagrindinés kliatys, kurios trukdo
spresti problema. Pirmoji: mazai tikétina, kad bioskaidZios pakuotés visapusiskai ir reikiamu laiku
i§spres plastikiniy atlieky problemg. Antroji: yra gerai zinomy psichologiniy dalyky, kurie kenkia
techniniams sprendimams, pvz., padidéjusi tarSa dél neatsakingai iSmesty bioskaidziy plastikiniy
atlieky. Taigi, nors techniniai sprendimai yra bitini, bet reikia skirti démesj ir } Zmogaus disciplininj
pozitrj i plastiko atlieky problemos sprendima [1].

Siekiant mazinti neperdirbamo ir / arba nebioskaidaus plastiko atlieky kiekj, pasaulyje padidéjo
bioplastiko pritaikymo sri¢iy. Kadangi jvairtis bioplastikai yra salyginai nauji produktai rinkoje,
bioplastiky atlieky Salinimas yra intensyviai tiriamas ir yra ieSkomas tinkamiausias biidas joms Salinti
atliekas pritaikant jau esamas Salinimo technologijas. Tiriamos jvairios $alinimo galimybés, tokios
kaip, perdirbimas, biologinis skaidymas kompostuojant ir Kiti procesai [2].

1.2. Bioplastikai

Bioplastikai — tai Seima jvairiy medziagy, kurios gali buti suskirstytos j tris pagrindines grupes:
biologinés prigimties ir nebioskaidiis; biologinés prigimties ir bioskaidas; ir plastikai, kurie yra
neatsinaujinan¢iy Saltiniy (naftos) prigimties, bet yra bioskaidis. Biologinés prigimties ir
nebioskaidas — tai plastikai, gauti i§ atsinaujinanciy $altiniy (pvz., i$ augaly ar mikroorganizmy). Jie
pasizymi savybémis, kurios yra panaSios ] plastiky, kurie pagaminti neatsinaujinanciy Saltiniy
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pagrindu ir tuo paciu jie sumazina produkto anglies pédsaka [3]. Bioplastiky suskirstymas j grupes
pateikiamas 1.1 paveiksle.

Biologinés prigimties plastikai

Bioplastikai Bioplastikali

Pvz., biologinés prigimties Pvz., PLA, PHA, PBS
bio-PE, bio-PET, bio-PA,
bio-PTT.

Nebioskaidiis Bioskaidus
Tradiciniai plastikai

Pvz., PE, PP, PET. Bioplastikai

Pvz., PBAT, PCL.

Plastikai, pagaminti naudojant iSkastines zaliavas

1.1 pav. Pagrindinis bioplastiky skirstymas

bio-PE — biologinés prigimties polietilenas, bio-PET — biologinés prigimties polietilentereftalatas, bio-PA —
biologinés prigimties poliamidas, bio-PTT — biologinés prigimties politrimetilentereftalatas, PLA —
polilaktidas, PHA — polihidroksialkanoatai, PBS — poli(butileno sukcinatas), PBAT — polibutiratas, PCL —

polikaprolaktonas, PE — polietilenas, PP — polipropilenas, PET — polietilentereftalatas.

Dide¢janti plastiko paklausa ir tai, kad kai kuriy plastiko tipy visiSkas suirimas, manoma, uZtrunka
ilgiau nei 100 mety (tik preliminarts skai¢iavimai), reikalingas plastiko sunaudojimo mazinimas
(sunku jgyvendinti be teisés akty) ir / ar neskaidZiy plastiky pakeitimas bioskaidZiais plastikais.
Biologinés prigimties plastikas gali biiti pagamintas taip, kad buity visiSkai biologiSkai suskaidomas
per kelis ménesius ar metus arba jis bty panaudojamas nebioskaidiems ilgalaikiams inZineriniams
sprendimams, pvz., vandens tiekimo sistemy ir kanalizacijos vamzdziai, statybinés medziagos, kelio

dangos [3].
1.3. Bioskaidiis polimerai

Pastaraisiais metais bioskaidtis polimerai pritrauké vis daugiau démesio dél susirtpinimo ekologija
ir dél mazéjanciy naftos iStekliy. Tai motyvavo mokslininkus ir pramong iesSkoti ir atrasti naujas
medziagas, kurios turéty etiket¢ ,,draugiSka gamtai®“. Tai yra medziagos, kurios gautos i$
atsinaujinanciy Saltiniy, naudojant maZiau energijos ir / ar kurios yra bioskaidzios ir nekenksmingos
aplinkai. Bioskaidts polimerai gali bati suskirstyti j dvi grupes: gamtiniai polimerai, kaip krakmolas,
baltymai, ir bioskaidiis poliesteriai, kaip polihidroksialkanoatai, polilaktidas [4].
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Bioskaidus polimeras biologiSkai skaidomas mikroorganizmy pagalba cheminio proceso metu, kai
medziaga paver¢iama j CO», vandenj] ir / arba metang. Bioskaidumas priklauso nuo jvairiy veiksniy
(temperattiros, drégmés, mikroorganizmy). Taip pat priklauso ir nuo aplinkos, kur vyksta $is procesas
(zeméje ar vandens aplinkoje), Sviesos, kuri sukelia foto skilima, taip pat ir laiko, t. y. Kiek pats
skilimas vyksta. Bioskaidumo buidai: pramoninis kompostavimas, kompostavimas sode, dirvoZzemyje
ar vandenyje (gélame, stiriame ar jiiros vandenyje). IS Siy biidy, tik pramoninis kompostavimas turi
nustatytus standartus, kur sglygos ir reikalingas laikas yra tiksliai nurodytas [3].

Bioskaidiis polimerai gali biiti susintetinti cheminiu biidu arba biosintezés metu naudojant
mikroorganizmus. Priklausomai nuo polimero iSgavimo biido jie skirstomi j keturias grupes:

— Polimerai, gauti i§ biomasés, kaip gamtiniai polimerai, ar polimerai i§ natiiraliy $altiniy.
(krakmolas, celiuliozé)

— Polimeral, gauti i§ mikroorganizmy. (polihidroksialkanoatai)

— I§ naturaliy Zaliavy gauty monomery, cheminiy biidu susintetinti polimerai (polilaktidas).

— Polimeral, susintetinti cheminiu btidu i$ neatsinaujinanciy istekliy.

Grupés nuo 1 iki 3 yra polimerai, gauti i3 atsinaujinanéiy $altiniy. Sie bioskaidiis polimerai gali biiti
suskirstyti j dvi pagrindines Seimas — gamtiniai polimerai (1 grupé) ir bioskaidiis poliesteriai (2,3,4
grupés) [5].

1.4. Polilaktidas

Vienas i§ placiai naudojamy bioskaidziy poliesteriy yra poli(pieno riigstis) arba polilaktidas.
Polilaktidas — tai alifatinis poliesteris, gaunamas i§ atsinaujinanéiy $altiniy. 2010 mety duomenimis,
pasaulyje pagal sunaudojamo bioplastiko kiekj, polilaktidas buvo antroje vietoje [6, 7]. Polilaktido
sunaudojimas pasaulyje nuo 2011 iki 2020 mety pateikiamas 1.2 paveiksle.
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1.2 pav. Polilaktido produkcijos mastai pasaulyje nuo 2011 iki 2020 mety [8]

Pirmg karta PLA buvo susintetintas 1932 m., tai padaré¢ Karotersas (Carothers). Jam pavyko
susintetinti tik mazos molekulinés masés (Mw) polilaktida, kai jis vakuume kaitino pieno riigsti,
Salindamas issiskyrusj vandenj. Molekulinés produkto masés padidinimas tuo metu buvo didziausia
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problema. Galiausiai laktido ziedo atidarymo polimerizacijos metu buvo gautas didelés molekulinés
masés PLA. Dabartiniu metu yra daugybé polilaktido gavimo btdy, bet nei vienas i$ jy néra paprastas.
Polilaktido sintezei reikalinga griezty salygy kontrolé (temperatiira, slégis ir pH), naudojamas
katalizatorius ir ilgas polimerizacjos laikas. PLA gali biiti pagamintas skirtingais polimery sintezés
budais i§ pieno rugsties — polikondensacija, ziedo atidarymo polimerizacija ir tiesioginiais bidais,
kaip azeotropin¢ dehidratacija ir fermentin¢ polimerizacija. PLA sintezés budai pateikiami 1.3
paveiksle. Siuo metu daugiausiai naudojamas tiesioginés Ziedo atidarymo polimerizacijos bidas [6,

9.
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1.3 pav. Galimi PLA sintezés budai [6, 7]

Polilaktidas yra ne tik konkurencinga medziaga dél savo gamybos kasty, bet ji taip pat pasizymi
puikiomis mechaninémis ir fizinémis savybémis (dideliu tampros moduliu, stiprumu, geru skaidrumu
ir barjerinémis savybémis). Sios savybés suteikia galimybe pritaikyti polilaktida jvairiy prekiy
gamyboje bei jvairiuose inzineriniuose sprendimuose, pakei¢iant svarbius naftos pagrindo polimerus,
kaip polistirenas (PS), polietilentereftalas (PET), didelio tankio polietilenas (HDPE) ir polipropilenas
(PP). Vienos i Sio bioplastiko taikymo sri¢iy biity plévelés ir pakuotés, tekstiliniai ir kiti pluostai,
statybos ir automobiliuose naudojami produktai. Be to, dél jo biologinio suderinamumo, netoksisky
savybiy ir bioskaidumo, viena i§ galimy PLA pritaikymo sri¢iy — biomedicina. Polilaktidas galéty
biiti naudojamas vaisty tiekimo sistemoms, kraujagysliy ir audiniy inZinerijoje [10, 11].

Be paminéty privalumy, PLA turi ir rimty trikumy, kurie riboja jo gamyba bei pritaikyma jvairiose
srityse. Sie apribojimai daugiausia susije su mazu lydalo stiprumu ir léta kristalizacija, 0 tai sudaro
sunkumy gaminant gaminius terminio formavimo buidu [10, 12, 13]. Nepaisant didelio tampros
modulio ir stiprumo, PLA yra trapus. Dél mazos stiklé¢jimo temperattros (Tg), kuri yra nuo 55 iki
60 °C ir letos kristalizacijos, PLA pasizymi Zema darbine temperatira t. y., Zema Silumine
mink$téjimo temperatiira. Tai leidzia naudoti polilaktidg tik esant santykinai zemai temperatiirai
[10, 14]. 1.1 lenteléje pateikiamos PLA fizikinés bei mechaninés savybés.
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1.1 lentelé. PLA savybés [15, 16]

Tankis (g/cm?) 1,25
Lydymosi temperatiira (°C) 152
Stikléjimo temperatiira T, (°C) 58
Tampros modulis (MPa) 2000
Pailgéjimas iki nutrakimo (%) 9
Vandens pralaidumas (g/m? per dieng) 172

Kaip bioskaidus polimeras, PLA yra vienas i§ daugiausiai zadanciy biopolimery, nes §io polimero
monomerai gali biiti gauti i§ netoksiSky atsinaujinanciy Saltiniy, kaip natiirali organiné riig§tis. PLA
ciklas nuo gamybos iki kompostavimo pateikiamas 1.4 paveiksle. Pieno rtigstis (2-hidroksipropioniné
rugstis, LA), kaip chiraliné molekulé, egzistuoja dviejy enantiomery forma, kaip L- ir D- pieno
rugstis. Pieno riigStis gali biiti pagaminta fermentacijos budu i cukraus, kuris buvo gautas i$
atsinaujinanciy Saltiniy, kaip cukranendrés ar kukuriizy krakmolas. Polilaktidas laikomas draugisku
aplinkai, o viena i§ svarbiausiy savybiy yra ta, kad jis yra nekenksmingas Zmogaus organizmui. Sis
biopolimeras yra pripazintas saugiu naudoti jvairaus maisto pakavimui. Po to, kai Jungtiniy Amerikos
Valstijy Maisto ir Vaisty Administracija (angl. trump. FDA) patvirtino, kad produktai, pagaminti i$
Sio biopolimero, kurie naudojami zmogaus organizme yra jam saugiis, padaugéjo tyrimy, susijusiy su
PLA taikymu medicinos srityje. Per pastaruosius du deSimtmecius stipriai padidéjo pramoninis
polilaktido pagrindu pagaminty polimery taikymas jvairiose srityse [6, 17, 18].
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1.4 pav. PLA ciklas nuo monomery gavimo iki kompostavimo [19]

Lyginant su kitais biopolimerais PLA gamyba turi daugyb¢ pranaSumy. Polilaktidas draugiskas
gamtai ir yra gaunamas i§ atsinaujinanc¢iy Saltiniy (pvz., kukuriizy, kvieciy ar ryziy), PLA yra
bioskaidus, perdirbamas ir kompostuojamas biopolimeras. Viena i§ patraukliausiy
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savybiy — biosuderinamumas. Bioskaidi medziaga neturéty biiti toksiska ar kancerogening, o skilimo
produktai neturéty trukdyti audiniams gyti. Kai polilaktidas implantuojamas j gyvus organizmus,
jskaitant zmogaus kiing, jis hidrolizuojasi j savo sudedamaja a-hidroksi rtigst, o véliau ji jtraukiama
1 trikarboksi rtigsties ciklg ir yra i$skiriama. Dar viena svarbi PLA savybé — lengvas apdorojimas.
Lyginant su kitais biopolimerais (polihidroksialkanoatu (PHA), polikaprolaktonu (PCL)) PLA
pasizymi lengvesniu terminiu apdorojimu. Tai leidzia naudoti polilaktidg injiekciniam liejimui,
pléveliy ekstruzijai, pu¢iamajam ir terminiam formavimui, pluoStiniam verpimui ir pléveliy
formavimui. Gaminant PLA sunaudojama 20 — 25 % maziau energijos negu gaminant jprastus naftos
pagrindo polimerus. Tyrimai rodo, kad energijos sanaudos gali biiti sumazintos dar 10 % [20, 21].

Polilaktidas turi ir trikumy, Kurie riboja jo pritaikyma tam tikrais atvejais. PLA pasizymi prastu
tvirtumu. Tai labai trapi medZiaga, o pailgéjimas iki nutrikimo yra mazesnis nei 10 %. Nors
tamprumo jéga bei tampros modulis yra panaSus j polietilentereftalato (PET), polilaktido trapumas
riboja jo panaudojimg tam tikruose produktuose, kurie turi atlaikyti dideles plastiko deformacijas,
pvz., varztai, luziy fiksavimo plokstelés. Kitas Sio biopolimero trilkumas — 1étas irimo greitis. PLA
makromolekulés skyla vykstant pagrindinéje grandinéje esaniy esteriniy grupiy hidrolizés
reakcijoms. Skilimo greitis priklauso nuo PLA kristaliskumo, molekulinés masés, polidispersiskumo,
gaminio morfologijos, vandens difuzijos grei¢io } medziagg. Skilimo greitis yra vienas i§ svarbiy
kriterijy renkantis medziagg biomedicinos tikslams. Létas skilimo greitis reiSkia ilgg in vivo
tarnavimo laika, kuris tam tikrais atvejais gali biiti iki mety, bet dazniausiai nuo 3 iki 5 mety. Ilgas
skilimo laikas gali buti rimta problema, jeigu Zmonés i$ Sio polimero pagamintas pakuotes ar daiktus
iSmetinés ne tam skirtose vietose. Dar viena PLA pritaikyma ribojanti savybé — nepakankamas
biomedicininiams poreikiams hidrofiliSkumas. Tai lemia santykinai maza suderinamumg su
lastelémis ir tam tikrais atvejais gali lemti uzdegiminj atsaka i§ Seimininko organizmo, kai polimeras
kontaktuoja su biologiniais skysc¢iaiS. Reaktyviy grupiy trikumas polilaktido makromolekuléje
padaro jj chemiskai inertiniu, dél to jo cheminis modifikavimas yra sudétinga uzduotis [21, 22].

1.5. Poli(butileno sukcinatas)

Vienas i§ daug zadanciy bioskaidziy poliesteriy — poli(butileno sukcinatas) (PBS). 1.5 paveiksle
pateikiama poli(butileno sukcinato) struktiriné formulé. Sis polimeras gaunamas kondensacijos
reakcijos biidu i$ sukcininés rigsties ir 1,4-butandiolio. Pirmajj galima gauti fermentacijos budu, 0
ekonomiskas biidas gauti butandiolj i§ atsinaujinanciy Saltiniy vis dar intensyviai ieSkomas. PBS yra
alifatinis poliesteris, kuris turi pageidauting lydymasi ir puikias mechanines savybes, kurios panasios
] pla¢iai naudojamy polimery, polietileno (PE) ir polipropileno (PP). Poli(butileno sukcinatas) gali
biti perdirbamas net keletg karty [23, 24].

D¢l savo puikiy mechaniniy savybiy PBS pritaikymas nepralenkia ir maisto pakavimo produkty,
pléveliy ir pusiau standziy dubenéliy gamybos [25]. Buvo palygintos bioskaidaus PBS ir tradiciniy
plastikiniy pakuociy (PP ir LDPE) savybés. Buvo nustatyta, kad takumo riba buvo 10,3 % didesné
negu polipropileno ir 264 % didesné negu mazo tankio polietilene. Visgi, kitos polimero savybes,
tokios kaip: minkStumas, barjerinés savybés, lydalo klampumas tolimesniam apdorojimui ir Kita,
daznai yra nepakankamos galutiniam produktui. Dél Sios priezasties poli(butileno sukcinatas) neretai
yra maiSomas kartu su kitomis medziagomis, pvz., uzpildai ir kopolimerai, kad §j polimerg biity
galima pritaikyti jvairiose srityse ir jis biity naudingas [26, 27].
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1.2 lentelé. PBS mechaninés ir fizikinés savybés [26]

Klampa (g/cm?) 1,30
Lydalo takumo rodiklis MFI (g/10min) (190°C, 2,16kg) 152
Lydymosi temperatiira Tm (°C) 114-118
Stipris tempiant nutriikkimo metu (MPa) 55
Takumo riba (MPa) 50
Pailgéjimas iki nutrakimo (%) 31

Pastaraisiais metais buvo placiai tiriamos §ios PBS miSiniy sistemos: polietilenoksidas / PBS
(PEO/PBS), poli(etileno sukcinatas) / PBS (PES/PBS), polihidroksibutiratas / PBS (PHB/PBS),
polilaktidas / PBS (PLA/PBS). I§ poli(butileno sukcinato) gaminami kompozitai maisant jj su
natiraliais pluostais, kaip Silkas, sizalis, dZiutas ir kokosy pluostas. Tai buvo daroma norint pagerinti
PBS fizikines savybes ir norint i§laikyti jo bioskaiduma [28, 29, 30].
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1.5 pav. Poli(butileno sukcinato) struktariné formulé

Vienas i$ dazny PBS modifikavimo biidy — neorganiniy uzpildy naudojimas. Reikia nepamirsti, kad
ir Siuo atveju siekiama iSlaikyti bioskaidumg ir pagerinti savybes. Pastaraisiais metais padidéjo
susidom¢jimas PBS kompozitu, kuris yra uZpildytas neorganinémis dalelémis. Taip pat buvo
pagamintas ugniai atsparus kompozitas i§ poli(butileno sukcinato) ir grafeno, kur grafenas
naudojamas kaip sinerginis agentas. Ali ir kiti i$ lydalo pagamino PBS ir anglies nanovamzdeliy
nanokompozitg. IStyrus §] nanokompozita buvo nustatyta, kad tampros modulis, elastingumas,
elektrinis laidumas ir medZiagos apdorojimo savybeés, lyginant jas su grynu PBS, pageréjo. Yra ir
daug kity inovatyviy neorganiniy daleliy, naudojamy poli(butileno sukcinato) savybiy pagerinimui,
i§ jy paminétina silikatas, montmorilonitas, atapulgitas, tus¢iavidurés stiklo mikrosferos, cinko
oksidas (ZnO) ir ceolitas [31, 32].

1.6. Polihidroksialkanoatai

Naftos pagrindu pagaminty plastiky trikumas — susidariusios jy atlickos néra bioskaidzios. Atliekos
gali islikti vandens telkiniuose, dirvoZzemyje ar savartynuose daugybe mety. Sios problemos
paskatino pasaulinj mokslinj siekj sukurti alternatyvius i$ atsinaujinanc¢iy $altiniy ir bioskaidzius
poliesterius ir plastiko pakaitalus. Vieni i§ tokiy polihidroksialkanoatai (PHA) — bioskaidis
poliesteriai, kuriuos sintetina jvairlis mikroorganizmai, kurie kaupia Sio biopolimero granules, kaip
energijos Saltinio atsargas [33].

Poliesteris — tai polimeras, kuris savo molekulinése grandinése turi esterines grupes. ISskyrus PHA,
kuris yra sintetinamas in vivo, visi Kiti Sios klasés polimerai sintetinami in vitro cheminémis
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reakcijomis. 1925 metais pranciizy mokslininkas Lemoigne buvo pirmasis, atrades PHA Bacillus
megaterium kulttiroje. Atrastas polimeras buvo poli(3-hidroksibutirato) (PHB) formoje. PHA yra
natralts 3-, 4-, 5- ir 6-hidroksialkano rtigs¢iy poliesteriai, kurie yra termoplastikai. Iki §iol buvo
nustatyta, kad daugiau nei 90 gram-teigiamy ir gram-neigiamy bakterijy gali sintetinti
polihidroksialkanoatus anaerobinémis ir aecrobinémis sglygomis. Bakterijos PHA granules kaupia
citoplazmoje, o granuliy dydis svyruoja nuo 0,2 iki 0,5 um [33]. 1.6 paveiksle pateikiama granuliy
pavidalu sukaupty polihidroksialkanoaty nuotrauka.
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1.6 pav. Polihidroksialkanoaty granulés Azotobacter chroococcum mikroorganizme [34]

Bakterijos gali bti suskirstytos j dvi grupes. Pirmoji grupé: norint, kad bakterijos sintetinty PHA,
reikia jvesti svarbiy maistiniy medziagy (pvz., azoto, fosforo, deguonies, magnio) apribojimus, nes
bakterijy augimo fazés mety polihidroksialkanoatai nesusidaro. Antroji grupé: bakterijos sintetina
PHA augimo fazés metu ir nereikalauja limituojancios mitybinés terpés jvedimo. PavyzdZiui,
Ralstonia eutropha, Pseudomonas oleovorans ir Pseudomonas putida bakterijy kultiiros priklauso
pirmajai grupei, o rekombinantiné Escherichia coli priklauso antrajai [35].

Polihidroksialkanoatai, priklausomai nuo anglies atomy skaiciaus Soninése grandinése, suskirstyti j
tris grupes — trumpos (scl-PHA), vidutinés(mcl-PHA) ir ilgos(Icl-PHA) monomerinés grandies
polimerus. Scl-PHA savo Soninése grandinése turi maziau nei 5 anglies atomus, mcl-PHA turi nuo 5
iki 14 anglies atomy, o Icl-PHA turi vir§ 14 anglies atomy Soninése grandinése, bet §i grupé retai
sutinkama ir maziausiai iS$studijuota. Junginiai, kaip 3-hidroksivaleratas ir 3-hidroksibutiratas, yra
scl-PHA pavyzdziai, o 3-hidroksiheksanoatas yra mcl-PHA pavyzdys [33, 36]. 1.7 paveiksle
pateikiama bendra polihidroksialkanoaty struktiiriné formulé.
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1.7 pav. Polihidroksialkanoaty bendra strukttriné formule
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Priklausomai nuo polihidroksialkanoatg sudaran¢iy monomery, PHA gali biti termoplastikas arba
elastomeras, su skirtingomis fizikinémis ir cheminémis savybémis, kaip pailgéjimas iki nutrikimo,
biosuderinamumas ir bioskaidumas. Polihidroksibutiratas yra panasus j polipropilena ir pasizymi
geru atsparumu drégmei bei geromis barjerinémis savybémis dujy atzvilgiu. PHA netirpis vandenyje,
turi gerg atsparuma hidroliziniam poveikiui, yra atsparus UV spinduliuotei ir jie skesta vandenyje. Be
to, jie pasizymi biosuderinamumu ir bioskaidumu [33].

PHA yra tirpiis chloroforme ir kituose chlorintuose tirpikliuose. Jy stikl¢jimo temperatiira svyruoja
nuo -50 iki 4 °C, o lydymosi temperatara — nuo 40 iki 180 °C. Terminio formavimo temperatira,
tamprumo jéga, tampros modulis, vandens gary ir deguonies perdavimo greitis priklauso nuo
polimero tipo ir jj sudaran¢iy monomeriniy grandziy tipo. Paprasciausias polihidroksialkanoatas —
polihidroksibutiratas (PHB) — pasizymi santykinai aukS$tu kristaliSkumu ir pakankamai geru
atsparumu  organiniams tirpikliams, polimeras pilnai bioskaidus ir pasizymi dideliu
hidrofobiskumu.[33] Nepaisant gery PHB savybiy jo pla¢iam pritaikymui trukdo jo trapumas. Sios
savybés gali biti pagerintos jtraukiant kitus monomerus j polimerg. Vienas i$ tokiy yra kopolimeras
poli(3-hidroksibutiratas-ko-3-hidroksivalerastas) (PHBV), kuris pasizymi geresniu tvirtumu ir
lankstumu, lyginant su PHB [37]. 1.8 paveiksle pateikiamos poli(3-hidroksibutirato) ir poli(3-
hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) struktiirinés formulés.

Polihidroksialkanoaty savybés gali buti pagerintos jterpiant hidroksivalerato (HV) monomerines
grandis. Didinant HV Kkiekj, padidéja atsparumas smiigiams, sumazéja lydymosi, stikléjimo
temperatiiros. Sumaz¢ja stipris tempiant, kristaliSkumas ir vandens pralaidumas. Siekiant pagerinti
PHA savybes ir sumazinti kristaliskumg, vykdoma jy plastifikacija. Naudojami plastifikatoriai: sojos
pupeliy aliejus (SO), dibutilftalatas (DBP), trietilcitratas (TEC), tributilcitratas (TBC),
polietilenglikolis (PEG) ir kiti [38]. PHBV misiniai, kuriuose buvo 20 % plastifikatoriaus, buvo
paruosti iSgarinant tirpikl; i§ miSinio tirpalo. Nustatyta, kad DBP ir TEC plastifikatoriai buvo
veiksmingesni nei SO. Kai kuriais atvejais sumazejus stikl¢jimo temperatiirai, padidéjo pailgejimas
iki nutrikimo, vienu atveju | PHB jdéjus 32 % plastifikatoriaus, pailgéjimas iki nutrukimo padidéjo
iki 250 % [39, 40].
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1.8 pav. Poli(3-hidroksibutirato) — a ir poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) — b struktiirinés
formulés

Bioskaidumas, be abejo, yra pagrindinis polihidroksialkanoaty privalumas, atsizvelgiant | juy
perspektyvy panaudojima ir pritaikyma. Tai viena i§ savybiy, kuri konkuruoja su nepalankiomis PHA
savybémis, pvz., didesné kaina, lyginant su tradiciniais plastikais. Tac¢iau svarbu palyginti ir kitas
savybes. 1.3 lentel¢je pateikiamos PHA tradiciniy plastiky (PP, LDPE) mechaninés ir fizikinés
savybés, o 1.4 lentel¢je pateikiamos jvairiy bioskaidziy plastiky mechaninés ir fizikinés savybés. IS
lentelés duomeny matyti, kad PHB savybés artimos polipropileno ir daugelis savybiy geresnés negu
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mazo tankio polietileno. Neigiama polihidroksialkanoaty savybé yra maza deformacija nutriikimo
metu, kuri susijusi su mazu pléveliy tvirtumu, nepakankamu standumu bei jy trapumu. Viena i$
pagrindiniy PHB trapumo priezasc¢iy dideliy kristaly, kurie yra sferolity pavidalo. Kita vertus, didelis
stiprumas ir didelis tampros modulis yra tinkamas pradzios taskas $io polimero modifikacijoms [15].

1.3 lentelé. Bioskaidziy ir tradiciniy plastiky mechaniniy ir fizikiniy savybiy lentelé [16, 41]

Polimeras PHB PHBV PP LDPE
Lydymosi temperatiira Tm (°C) 175 145 176 130
Stikléjimo temperatiira T, (°C) 4 -1 -10 -30
KristaliSkumas (%) 60 51 50-70 35-55
Klampa (g/cm®) 1,25 1,25 0,91 0,92
Tampros modulis (MPa) 3500 800 1500 200
Tamprumo jéga (MPa) 40 20 38 10
Pailgéjimas iki nutrikimo (%) 5 15 400 600

1.4 lentelé. [vairiy bioskaidziy plastiky mechaniniy ir fizikiniy savybiy lentelé [15, 16]

Polimeras PHBV PCL PEA PBSA
Lydymosi temperatiira Tm (°C) 145 65 112 114
Stikléjimo temperatira Ty (°C) -1 -61 -29 -45
KristaliSkumas (%) 51 67 33 41
Tankis (g/cm?) 1,25 1,11 107 1,23
Tampros modulis (MPa) 900 190 260 250
Pailgéjimas iki nutrikimo (%) 15 >500 420 >500

Dél savo biosuderinamumo, bioskaidumo polihidroksialkanoatai yra naudojami daugelyje sriciy. Sis
polimeras gali biiti naudojamas, kaip biokuras, naudojant metilo esterifikacijos metodus, taip pat ir
medicinos bei farmacijos srityse: audiniy inZinerijoje, bioimplantiniai pleistrai, vaisty pernasos
mechanizmuose. Dél to, kad néra toksiskas, Sis polimeras taip pat gali biiti naudojamas gaminant
maisto pakuotes [33].

1.7. Plastifikatoriai

Literatiroje galime rasti vis daugiau pasisakymy, kad reikia keisti plastikus i$ neatsinaujinanciy
Saltiniy ir jy gamybai naudoti bioskaidZzias medziagas, kurios turéty ne prastesnes mechanines
savybes. Tokiy medziagy pavyzdys — biopolimerai. Vis délto, galutinio produkto i§ biopolimery
mechaninés savybés néra tokios geros, biopolimery silpnumas ir trapumas termoformavimo metu gali
apriboti jy pritaikymo galimybes. Sioms problemoms i§spresti naudojami plastifikatoriai [42].

Plastifikatoriai yra svarbiis mazos molekulinés masés grupés junginiai, kurie yra nelakds ir placiai
naudojami polimery pramonéje kaip priedai. Siy junginiy pirminé paskirtis — pagerinti polimery
lankstumg ir terminj apdorojimg sumazinant jy stikl¢jimo temperatiira (Tg). Pagal IUPAC
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plastifikatorius — medziaga, kuri jterpta j kita medziagg (dazniausiai plastikg ar elastomerg) sickiant
padidinti jo lankstuma, pritaikomuma ar atsparumg. Sios medZiagos sumazina deformacijos jtempsj,
kietuma, tankj, klampuma ir elektrostatinj polimero krtivj, tuo pat metu padidina polimero grandinés
lankstuma, atsparumg ltGziams ir didina jo dielektring konstantg. Taip pat paveikiamos ir kitos
savybés, kristaliSkumo laipsnis, optinis skaidrumas, elektros laidumas, atsparumas biologiniam
skaidymui bei kitos fizinés savybés. Per paskutinj deSimtmetj pasaulyje per metus buvo pagaminama
apie 5 milijonus tony plastifikatoriy. Jie buvo pritaikyti 60 skirtingy polimery ir daugiau kaip 30 kity
produkty grupiy [43, 44].

Polimery moksle plastifikatoriai gali biiti apibiidinami kaip vidiniai arba iSoriniai. ISoriniai
plastifikatoriai yra mazai lakios medziagos, kurios yra jdedamos j polimera. Siuo atveju
plastifikatoriaus molekulés sgveikauja su polimero grandinémis, bet jis néra chemiskai prisijunges
prie pirminiy jungCiy ir plastifikatorius gali biiti prarandamas jj iSgarinant, jam migruojant ar jo
ekstrakcijos budu. Kita vertus, vidiniai plastifikatoriai yra neatskiriama polimero molekulés dalis,
kuomet plastifikuojantys priedai jjungiami j makromolekuliy struktiirg kovalentiniais ry$iais. Vidiniy
plastifikatoriy molekulés paprastai turi stambias struktiiras, kurios suteikia polimery
makromolekuléms daugiau erdvés judéti ir uzkerta kelig joms suartéti. Dél to polimeras suminkstéja,
sumazinama jo stikl¢jimo temperatiira (Tg), sumazéja tampros modulis. Pasirinkimas, kurj
plastifikatoriy naudoti yra geriau: vidinj ar iSorinj, priklauso nuo norimy produkto savybiy [45].

Siuo metu yra didelé plastifikatoriy pasirinkimo jvairové. Dabartinéje duomeny bazéje yra daugiau
nei 1200 komerciSkai gaminamy plastifikatoriy, taciau i§ jy tik 100 placiai naudojami rinkoje.
Pla¢iausiai naudojami plastifikatoriai yra polioliai, mono-, di- ir oligosacharidai. Nustatyta, kad
polioliai yra ypa¢ veiksmingi naudojant hidrofiliniuose polimeruose. Dazniausiai naudojami
polioliai: glicerolis (GLY), etilenglikolis (EG), dietilenglikolis (DEG), polietilenglikolis (PEG) ir Kiti.
Taip pat mokslinéje literatiiroje daug¢ja straipsniy apie produktus i§ biopolimery, kuriuose yra
natiiraliy ir/arba bioskaidZziy plastifikatoriy kaip trietilcitratas ir triacetinas [42, 46].

Placdiausia plastifikatoriy grupé yra ftalio ruigSties esteriai. Di(2-etilheksil)ftalatas (DEHP), dar
zinomas, kaip dioktilftalatas (DOP), buvo placiausiai naudojamas plastifikatorius nuo 1930 mety.
Didel¢ plastikiniy produkty jvairoveé ir jy skirtingas pritaikymas lémé naujy ir patobulinty
plastifikatoriy kiirima, kad buty pasiekti produkty kokybés ir specifikacijos reikalavimai. Per
pastargjg pus¢ amziaus teisés aktai bei sveikatos apsaugos klausimai paskatino sukurti daugybe Siuo
metu placiai naudojamy komerciniy plastifikatoriy. Tai kai kurie riebiyjy rtigsciy esteriai, benzoatai,
tartratai ir chlorinti angliavandeniliai, adipinio, azelaino ir sebacinés riigsties esteriai [42].
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2. Medziagos ir tyrimy metodai

2.1. Naudotos medziagos

Pléveliy formavimo tirpaly ruoSimui naudotos medziagos pateiktos

papildomai grynintos nebuvo.

2.1 lentelé. Pléveliy formavimo tirpalams ruosti naudotos medziagos

2.1 lenteléje. Medziagos

Medziaga, gamintojas

Cheminé formulé

Poli(3-hidroksibutirato-ko-3- HB HV
hidroksivalerato) milteliai, NaturePlast, A{/OHT
Pranciizija N
CH o] o]
? X \CH3 y
Polilaktido granulés, NaturePlast, o
Pranciizija H
o}
S~
cH, .
Poli(butileno sukcinato) granulés, o
NaturePlast, Pranciizija
T /\/\/O
0]
n
Chloroformas, Chempur, Lenkija H
C
Cl - \"Cl
Triacetinas, Sigma Aldrich, Vokietija o]
O)K
\’ro \/k/o\{(
0 o}
Trietilcitratas, Sigma Aldrich, Vokietija (CHg
0.0
0 0]
P A~
H:C™ O O CH
3 OH 3

Polietilenglikolis, Serva Feinbiochemical,
Vokietija
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2.2. Pléveliy tirpaly ruoSimas

Pléveliy formavimui buvo ruoSiama penkiolika skirtingy i§ poli(3-hidroksibutirato-ko-3-
hidroksivalerato), polilaktido ir poli(butileno sukcinato) tirpaly.

Buvo gaminami 12 % pagal masg tirpalai, kaip tirpiklis buvo naudotas chloroformas. Plastifikuoty
tirpaly ruosimui buvo naudojami plastifikatoriai, polimero ir plastifikatoriaus masés santykis buvo
atitinkamai 70 ir 30. Ruosiant kompozicijas su plastifikatoriumi, i§laikyta pastovi — 12 % pagal mase
polimery koncentracija tirpale.

Paruosimas: pasveriamas reikiamas kiekis bioskaidaus polimero ir chloroformo, miSinys maiSomas
iki kol polimeras istirpsta. MaiSymui naudojama mechanin¢ maisyklé (,,IKA®-WERKE*“ EURO-ST
P CV, Vokietija) arba magnetiné maisyklé su kaitinimu (,,IKA®-WERKE*“ C — MAG HS 7,
Vokietija). MiSinys maiSomas jj kaitinant 70 — 60 °C temperatiiroje. MaiSymo trukmé priklauso nuo
polimero ir ruoS$iamo tirpalo kiekio. Dél intensyvaus tirpalo maiSymo ir kaitinimo i§garuoja dalis
tirpiklio, dél to prie§ pradedant maiSyma ir kaitinima, tirpiklis, polimeras ir cheminé stikliné
pasveriami kartu. Po maiSymo tirpalas vél pasveriamas ir jpilamas nugaraves tirpiklio kiekis.

Tokiu budu ruosiami ir plastifikuoti polimery tirpalai, plastifikatorius jmaiSomas j polimero tirpala,
kuriame chloroformo Kiekis, atitinkamai plastifikatoriaus kiekiui yra sumazintas.

2.3. Pléveliy formavimas

Plévelés i$ tirpaly, kuriy paruoSimas pateiktas 2.2 skyrelyje, formuojamos sukamojo liejimo principu
ant apskritimo formos polipropileninio pagrindo. Pléveliy formavimui naudojamas SPS SPIN 150-
v3-NPP (SPS-Europe BV, Nyderlandai) jrenginys (Zr. 2.1 pav.) Kiekvienam pléveliy liejimo tirpalui
nustatomi individuallls jrenginio parametrai, atsizvelgiant j liejamo tirpalo klampa: pagrindo
sukimosi greitis — 200-900 aps/min, sukimosi trukmé — 100 s, vakuumo néra. Tikslas jrenginio
parametrai pateikiami 2.2 lenteléje.

2.2 lentelé. Liejimo jrenginio parametrai skirtingy pléveliy tirpalams.

Polimeras ar jo miSinys Sukimosi greitis, aps/min | Trukmé, s
Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas) (PHBV) 900
Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas) + triacetinas 900

(PHBV+TRI)

Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas) + trietilcitratas 900

(PHBV+CIT)

Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas) + polietilenglikolis 900

(PHBV+PEG)

Polilaktidas (PLA) 300

Polilaktidas + triacetinas (PLA+TRI) 300 100
Polilaktidas + trietilcitratas (PLA+CIT) 300

Polilaktidas + polietilenglikolis (PLA+PEG) 300

Poli(butileno sukcinatas) (PBS) 200

Poli(butileno sukcinatas) + triacetinas (PBS+TRI) 200

Poli(butileno sukcinatas) + trietilcitratas (PBS+CIT) 200

Poli(butileno sukcinatas) + polietilenglikolis (PBS+PEG) 200
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2.2 lentelés tgsinys

Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas) + polilaktidas 500 100
(PHBV+PLA)

Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas) + poli(butileno
sukcinatas) (PHBV+PBS)

Poli(butileno sukcinatas) + polilaktidas (PBS+PLA) 600

200

2.1 pav. SPS SPIN 150-v3-NPP pléveliy formavimo jrengimas.

Suformuotos i§ skirtingy tirpaly plévelés laikomos 1 h termostate, 70 °C temperatiiroje, kad bty
pasalintas neiSgaraves tirpiklio likutis. Prie§ pradedant tolimesnius tyrimus, plévelés laikomos
kondicionavimo kameroje bent 24 h 25 °C temperatiiroje su nustatytu santykiniu 65 % oro drégniu.
Pléveliy storis iSmatuotas mikrometru. Nustatytas suformuoty pléveliy storis 23 — 38 um.

2.4. Pléveliy fizikiniy ir mechaniniy savybiy tyrimas

Prie§s mechaniniy ir fizikiniy savybiy tyrimo pradzig paruoSiami visy suformuoty pléveliy bandiniai.
Plévelés supjaustomos j 10 mm plocio ir ne maziau kaip 110 — 120 mm ilgio juosteles. Tyrimas
atlieckamas kambario temperatiiroje, naudojant universalia tempimo masSing BDO-FBO.5TH
(ZWICK/ROELL GmbH, Vokietija), kuri naudoja testXpert V11.02 rezultaty kaupimo programa.
Aparattiros nuotrauka pateikiama 2.2 pav.

[renginio parametrai: atstumas tarp spaustuvy — 100 mm, tempimo greitis — 2 mm/min. Prie§ jdedant
bandinj iSmatuojamas jo storis trijose skirtingose vietose ir iSvedamas vidurkis. Storiui matuoti
naudojamas mikrometras. Bandiniai tempiami tam tikra jéga, kuri matuojama jutikliu, pritvirtintu
prie bandinio laikiklio. Bandiniui nutriikus programoje iSsaugomi tempimo tyrimo rezultatai,
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jdedamas naujas bandinys ir bandymas kartojamas. Atrenkami svarbiausi rezultatai ir jy standartiniai
nuokrypiai: maksimalus jtempis (MPa), pailgéjimas iki nutriikimo (%) ir tampros modulis (N/mm?).
Tyrimas kartojamas ne maziau, kaip 30 karty kiekvienos plévelés kompozicijai.

vi'oo'zgzes
$0d

9

2.2 pav. Mechaniniy ir fizikiniy savybiy tyrimo ZWICK/ROELL jrengimas naudotas fizikiniy ir mechaniniy
savybiy tyrimui

2.5. Pléveliy pralaidumo elektromagnetinei spinduliuotei tyrimas

Suformuoty jvairiy pléveliy kompozicijy elektromagnetinés spinduliuotés pralaidumo tyrimui
naudotas spektrofotometras UV/VIS Lambda 25 (PerkinElmer Inc., JAV) su integruojancia sfera
(labsphere RSA-PE-20). Jrangos nuotrauka pateikiama 2.3 pav.

Prie$ pradedant matavimus, atlickamas bazinés linijos uzra§ymas, naudojant baltg etalong. Atliekami
dviejy tipy matavimai: bendro pralaidumo, kuomet yra fiksuojama ir tiesiai per bandinj praéjusi ir
iSsklaidoma Sviesa (naudojamas 8 laipsniy kampo bandinio laikiklis) bei difuzinio pralaidumo,
fiksuojant tik i§sklaidoma spinduliuote (naudojamas 0 laipsniy kampo bandinio laikiklis). Difuzinio
pralaidumo matavimo metu baltas etalonas yra nenaudojamas. Pléveliy pralaidumo spektrai
matuojami 200 — 1100 nm bangos ilgiy srityje, reik§més buvo fiksuotos kas1 nm.
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2.3 pav. Spektrofotometras UV/VIS Lambda 25
2.6. Termogravimetriné analizé

Termogravimetriné analizé atlickama TGA 4000 (PerkinElmer, JAV) terminiu analizatoriumi,
aparatiiros nuotrauka pateikiama 2.4 paveiksle. Tyrimams naudojama ~ 10 mg plévelés. Analize
atliekama 30 — 600 °C temperatiiros intervale, esant 10 °C/min temperatiiros kilimo grei¢iui, inertiniy
dujy (azoto) aplinkoje. Azoto dujy srauto debitas — 20 ml/min. Gautose termogramose bioskaidziy
polimery destrukcijos temperatiiros nustatytos liestiniy metodu.

2.4 pav. TGA 4000 (Perkin Elmer, JAV) terminis analizatorius

2.7. Diferenciné skenuojancioji kalorimetrija

Bandiniy diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos (DSC) kreivés uZraSytos terminiu
analizatoriumi DSC 8500 (Hyper-DSC) (Perkin Elmer, JAV), jrangos nuotrauka pateikiama
2.5 pav. Naudoti hermetiniai, 40 pL talpos aliuminio tigliai. Naudojant analitines svarstykles j tiglius
buvo pasverta nuo 5 iki 9 mg plévelés. Temperatiiros keitimo greitis aparate — 10 °C/min. Bandiniai
kaitinti nuo -50 °C iki 200 °C temperattros, 1 minute uzlaikoma ties 200 °C, po to atS8aldomi iki -50
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°C ir vél kaitinama nuo -50 °C iki 200 °C ir 1 minute uzlaikoma, tyrimas atliekamas azoto dujy
aplinkoje. Nustatyti bioskaidaus polimero lydymosi temperatiirai naudojama antro kaitinimo kreivé,
0 nustatyti kristalizacijos temperatiirai naudojama ausinimo kreivé. IS kreiviy buvo apskaiciuotas
pléveliy kristaliSkumas, naudojant 2.1 lygtj [47].

Xe = w. 100 % (2.1)
AHY,
Cia: y, — kristaliSkumas (%); AHm — lydymosi entalpija (J/g); AHc — kristalizacijos entalpija (J/g);
AH»? — lydymosi entalpija, jeigu polimero kristaliskumas biity 100 %. (PHBV =146 J/g; PLA = 93,17
J/g; PBS = 103,4 J/g) [47].

2.5 pav. DSK 8500 (Hyper-DSC) terminis analizatorius
2.8. Infraraudonosios spektroskopijos analizé

Tiriamieji injekcinio liejimo biidu suformuoti bandiniai charakterizuoti uzrasius FT-IR spektrus FT-
IR Frontier (Perkin Elmer) prietaisu (zr. 2.6 pav.), naudojant universalyjj visiSko atspindzio prieda.
Spektrai uzrasyti srityje 1 cm-1 zingsniu nuo 4000 cm-1 iki 600 cm-1.

2.6 pav. FT-IR Frontier (Perkin Elmer) prietaisas
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2.9. Vilgymo kampo nustatymas

Vandens laso vilgymo kampo nustatymui atlikti naudotas Biolin Scientific Theta Lite 101
analizatorius, nuotrauka pateikiama 2.7 pav. Mazdaug 4 cm skersmens (~20 pl) distiliuoto vandens
lasas uzlaSinamas ant pléveliy bandiniy. Kad biity didesnis tyrimo tikslumas, bandymas pakartojamas
bent du kartus kiekvienam bandiniui.

2.7 pav. Biolin Scientific Theta Lite 101 analizatorius, naudotas tiriant vilgumo kampa.
2.10. Mikroskopijos tyrimas

Naudojant aukstos skiriamosios gebos skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu su ,,Sotki® tipo
elektrony patranka FEI Quanta 200 FEG, gautos pléveliy SEM nuotraukos. Aparatiiros nuotrauka
pateikiama 2.8 pav.

2.8 pav. FEI Quanta 200 FEG elektroninis mikroskopas, naudotas SEM nuotraukoms padaryti
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2.11. Rezultaty tikslumo jvertinimas

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

n 2.2)

(2.3)

Cia: Xj—x — atsitiktinio rezultato nuokrypis nuo aritmetinio vidurkio.
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3. Rezultatai ir jy aptarimas
3.1. Infraraudonosios spektroskopijos tyrimas

Suformuotoms i$ jvairiy tirpaly pléveléms buvo atliktas infraraudonosios spektroskopijos (FT-IR)
tyrimas, uzrasyti pléveliy spektrai bandiniy cheminei sudéciai jvertinti. Tai tyrimo metodas, kuomet
per bandinj sklindanti IR spinduliuoté yra absorbuojama arba yra praleidziama. Veikiamos IR
spinduliuotés molekulés virpa ir absorbuoja spinduliuote, skirtingos molekulinés sandaros lemia tik
tai molekulés grupei budingg virpéjimo daznj, o tuo paciu ir tik jai biidingg spinduliuotés sugertj. Visi
Sie virpesiai matomi spektre. Tyrimo metu spektrai buvo uzrasinéjami esant nustatytam nuo 600 iki
4000 cm* bangos ilgio intervalui.

FT-IR tyrimas buvo atliktas pléveléms, suformuotoms i§ gryny bioskaidziy polimery (PHBV; PLA;
PBS), gryniems plastifikatoriams (TRI; CIT; PEG), taip pat pléveléms, suformuotoms is plastifikuoty
polimery ir pléveliy i$ bioskaidziy polimery misiniy. Tyrimo metu gauti spektrai pateikiami 3.1, 3.2
ir 3.3 pav., o juose identifikuotos smailés pateikiamos 3.1 lenteléje.
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3.1 pav. Pléveliy is gryny bioskaidziy poliesteriy (PHBV; PLA; PBS) ir gryny plastifikatoriy
infraraudonosios spektroskopijos grafikai
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3.2 pav. Pléveliy i§ plastifikuoty bioskaidziy poliesteriy infraraudonosios spektroskopijos grafikai

3.1 lentelé. Pléveliy i§ gryny bioskaidziy poliesteriy (PHBV; PLA; PBS) ir gryny plastifikatoriy
identifikuotos funkcinés grupés

500

Bangos skai¢ius, cm™! Funkciné grupé Virpesiy tipas Randami junginiuose
755 ir 1129 C-H deformaciniai PLA

918 C-OH valentiniai PBS

1045 -0O-C-C- valentiniai PBS

1054 ir 1278 C-O valentiniai PHBV

1082 ir 1180 C-0-C valentiniai PLA

1092 C-O-H valentiniai PEG

1151 ir 1267 C-0-C valentiniai PBS

1210ir 1182 (CIT) 0-C=0 valentiniai Visi, i§skyrus PEG
1329 -CHa- deformaciniai PBS

1358 CH-COC valentiniai PLA

1380 ir 1453 C-H deformaciniai PHBV

1384 CH-CHs valentiniai PLA

1454 -CHs valentiniai PLA

1472 C-H deformaciniai PBS

1711 C=0 valentiniai PBS

1720 C=0 valentiniai Visi, i§skyrus PEG
1750 C=0 valentiniai PLA

2872 C-H valentiniai PEG ir PHBV
2946 C-H valentiniai PBS

2947 C-H valentiniai PLA
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3.1 lentelés tgsinys

2997 -CHs valentiniai PLA
2974 ir 2935 C-H valentiniai PHBV
3437 ir 3492 (CIT) -OH valentiniai PEGir CIT

Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratui) biidingos smailés yra ties 1054 cm™, 1278 cm?,
1380 cm™, 1453 cm? ir 1720 cm™. Smailés, esancios ties 1054 ir 1278 cm™ bangos skai¢iumi,
priskiriamos C-O valentiniams virpesiams, ties 1380 cm™ ir 1453 cm™ bangos skai¢iumi fiksuojami
virpesiai yra deformaciniai C-H virpesiai, o ties 1720 cm™ yra C=0 grupés valentiniai virpesiai.

Polilaktidui biidingos smailés yra ties 2997 cm™, 1750 cm™, 1454 cm™, 1384 cm™, 1180 cm?, 870
cm? bei 755 cm™ bangos skaigiais. Virpesiai, esantys ties 2997 cm™, 1454 cm?, 756 cm™ bei
1384 cm™* bangos skai¢iumi, priskiriami valentiniams C-H virpesiams, ties 1750 cm™ yra C=0 grupés
valentiniai virpesiai, virpesiai ties 1180 cm™ priskiriami C-O-C valentiniams virpesiams, o ties
870 cm® bangos skai¢iumi — C-C jungties valentiniai virpesiai.

Poli(butileno sukcinatui) budingi virpesiai pastebéti esant Siems bangos skai¢iams — 1045 cm™,
1151 cm?, 1267 cm™, 1329 cm?, 1472 cm?, 1711 cm™ ir 2946 cm™. Virpesiai ties 1045 cm™
priskiriami valentiniams O-C-C virpesiams, smailés ties 1151 cm™ ir 1267 cm™ bangos skai¢iumi
priskiriamos valentiniams C-O-C virpesiams, deformaciniai C-H virpesiai pastebimi ties
1329 cm™ ir 1472 cm™, valentiniai C=0 virpesiai isry$kéja ties 1711 cm™, o ties 2946 cm™ valentiniai
C-H virpesiai.

Visy bioskaidziy polimery, jy misiniy su plastifikatoriais ir visuose, i§skyrus polietilenglikolj,
plastifikatoriuose matyti smailé, kuri biidinga junginiam, kuriuose yra valentiniai C=0O grupés
virpesiai. Priklausomai nuo polimero, $ios grupés virpesiai pastebi intervale nuo 1711 iki 1750 cm™.

Trietilcitrate ir polietilenglikolyje, atitinkamai ties 3492 cm™ ir 3437 cm™ bangos skai¢iumi,
pastebimi virpesiai, priskiriami -OH funkcinés grupés valentiniams virpesiams.

Pléveliy, kurios buvo plastifikuotos su polietilenglikoliu, spektruose pastebimi nezymas virpesiai ties
3437 cm™ bangos ilgiu, tai parodo, kad miginyje yra -OH funkciné grupé. Dél gryname trietilcitrate
mazo -OH funkcinés grupés kiekio, polimeruose su Siuo plastifikatoriumi Sios funkcinés grupés
virpesiai praktiSkai nefiksuojami.
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3.3 pav. Pléveliy 1§ gryny bioskaidziy poliesteriy (PHBV, PLA, PBS) ir jy tarpusavio miSiniy
infraraudonosios spektroskopijos grafikai

Dviejy skirtingy bioskaidziy polimery misinio infraraudonosios spektroskopijos spektruose matome
ju molekulei biidingy grupiy virpesius. Sie spektrai pateikiami 3.3 paveiksle. Misiniuose, kur vienas
1§ polimery yra polilaktidas, pastebimas skirtumas C=O grupés valentiniuose virpesiuose. D¢l to, kad
Sios grupés virpesiai PLA molekuléje pastebimi esant kitokiam bangos ilgiui, jis matomas ir polimery
miSiniy spektre. Tokiame spektre smailg sudaro du pikai, pvz., PHBV ir PLA miSinio spektre smail¢,
kuri yra C=0 grupés virpéjimo zonoje, turi du pikus: 1720 cm™ ir 1750 cm?, atitinkamai pirmasis
priskiriamas PHBV, o antrasis PLA. Toks pats atvejis matomas PBS ir PLA misinyje.

Apibendrinus infraraudonosios spektroskopijos tyrimo duomenis, matome, kad bioskaidziy polimery
molekulei blidingy virpesiy spektrai praktiskai nesiskiria, kai polimerus plastifikuojame. Pastebimas
skirtumas naudojant polietilenglikolj dél jame esanciy -OH funkciniy grupiy, kurios valentiniai
virpesial matomi ir su Siuo plastifikatoriumi suformuoty pléveliy spektruose. Polimery miSiniuose
akivaizdiis skirtumas matomas miSiniuose su PLA, kur C=0O grupés virpesiy smail¢je atsiranda du
pikai. Vienas i§ jy priklauso vienam i§ miSinyje esanciy polimery, o antrasis — polilaktidui. Matome,
kad miSinyje tikrai yra du skirtingi polimerai.

3.2. Termogravimetriné analizé

Suformuoty pléveliy bandiniai tirti termogravimetrinés analizés (TGA) budu azoto dujy aplinkoje.
Rezultatai pateikiami 3.4, 3.5, 3.6 ir 3.7 paveiksluose, bei 3.2 ir 3.3 lentelése.
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3.4 pav. (a) Pléveliy i$ bioskaidZiy poliesteriy bei jy tarpusavio misiniy termogravimetrinés
analizés kreivés, (b) TGA kreiviy i§vestinés

3.2 lentelé. Gryny bioskaidziy polimery bei jy tarpusavio misiniy terminés destrukcijos charakteringi
parametrai

Bioskaidus polimeras PHBV PLA PBS PHBV+PLA | PHBV+PBS | PBS+PLA
Destrukcijos temperatiira, °C | 285 347 369 284 | 340 |283 |371 |331
Intensyviausia polimero

terminio skilimo temperatiira, | 297 367 400 295 | 362 |29 |399 |35 | 395
°C

Masés dalis ties 600°C, % 0,46 0,20 0,69 0,00 0,01 1,06

3.4 pav. bei 3.2 lenteléje pateikiamos gryny bioskaidZiy polimery ir jy miSiniy termogravimetrinés
analizés kreivés. Nuo 0 iki 285 °C temperatiiros nepastebimi jokie masés pokyciai arba jie labai
nezymils. Zemiausioje temperatiroje destrukcija pradeda wvykti poli(3-hidroksibutirato-ko-3-
hidroksivalerato) plévelés atveju, $is bandinys maZiausiai termiskai stabilus. Sio polimero terminio
skilimo temperatiira 285 °C, o intensyviausiai ji vyksta 297 °C temperatiiroje. DidZiausia destrukcijos
temperatiira pasizyméjo poli(butileno sukcinatas), jis termiSkai stabiliausias. Jo terminio skilimo
temperatiira 369 °C, intensyviausiai ji vyko 400 °C temperatiiroje. Polilaktidas taip pat pasizyméjo
santykinai dideliu terminiu stabilumo, jo destrukcijos temperattira 347 °C, o intensyviausiai terminis
skilimas vyksta 367 °C temperatiroje.

BioskaidZiy polimery miSiniuose dvi atskiros destrukcijos temperatiiros akivaizdZiai buvo matomos
PHBYV ir PLA, bei PHBV ir PBS miSiniy pléveliy termogravimetrinés analizés kreivése. Nustatyti
dvi atskiras temperattiras galima buvo dél gana didelio gryny polimery destrukcijos temperatiiry
skirtumo. Nustatytos miSinyje buvusiy polimery destrukcijoS temperatiiros beveik nesiskyré nuo
gryny polimery. Kadangi PBS ir PLA terminio skilimo temperattiros yra labai panasios, skirtumas
22 °C, todél liestiniy metodu buvo nustatyta tik viena destrukcijos temperatiira (331 °C). Taciau
iSvedus kreivés iSvesting, buvo nustatytos dvi temperatiiros, kuriose intensyviausiai vyko terminis
skilimas. IS to galima spresti, kad pirmoji (355 °C) priskiriama maziau termiSkai stabiliam
polilaktidui, o antroji (395 °C) stabilesniam poli(butileno sukcinatui).
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3.5 pav. (a) Pléveliy i$ poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) ir jo misiniy su
plastifikatoriais termogravimetrinés analizés kreivés, (b) TGA kreiviy iSvestinés

3.3 lentelé. Plastifikuoty bioskaidziy polimery terminés destrukcijos charakteringi parametrai

Bioskaidus polimeras Destrukcijos Intensyviausia Masés dalis ties 600°C,
temperatiira, °C plastifikatoriaus %
garavimo arba terminio
skilimo temperatiira, °C
PHBV+TRI 284 157 0,00
PHBV+CIT 286 200 0,43
PHBV+PEG 286 391 0,25
PLA+TRI 345 151 0,55
PLA+CIT 353 150 0,70
PLA+PEG 324 360 0,52
PBS+TRI 345 151 0,55
PBS+CIT 353 150 0,70
PBS+PEG 324 360 0,52
100 0,5
80 PLA
D\u; PLA+TRI 05
=60 PLA+CIT PLA
b PLA+PEG PLA+TRI
540 15 PLA+CIT
© - +
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3.6 pav. (a) Pléveliy i$ polilaktido ir jo miSiniy su plastifikatoriais termogravimetrinés
analizés kreivés, (b) TGA kreiviy i§vestinés
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3.7 pav. (a) Pléveliy i$ poli(butileno sukcinato) ir jo misiniy su plastifikatoriais
termogravimetrinés analizés kreivés, (b) TGA kreiviy iSvestinés

3.5 pav. bei 3.3 lenteléje pateikiamos poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) ir jo miSiniy su
plastifikatoriais termogravimetrinés analizés kreivés. PrieSingai nei su grynais polimerais ir jy
miSiniais, Siose kreivése masés pokyciai pradeda matytis Zymiai Zemesnéje temperatiroje. MiSinyje
su triacetinu jau Siek tiek vir§ 100 °C matomas masés maz¢jimas, kuris vyksta dél plastifikatoriaus
garavimo. Garavimas su triacetinu intensyviausiai vyko esant 157 °C temperatiirai. I$ kreiviy matyti,
kad trietilcitratas yra stabilesnis, o nustatyta intensyviausia garavimo temperatira 200 °C. PHBV
pléveliy su polietilenglikoliu termogravimetrinése kreivése matome, kad plastifikatorius yra
stabilesnis uz patj polimera ir tik po PHBV destrukcijos vyksta polietilenglikolio terminis skilimas,
intensyviausiai tai vyksta 391 °C temperatiiroje.

3.6 pav. bei 3.3 lenteléje pateikiamos polilaktido ir jo miSiniy su plastifikatoriais termogravimetrinés
analizés kreivés. Plévelés su triacetinu kreivéje matome, kad plastifikatorius pradeda garuoti
panasioje temperatiiroje, kaip ir PHBV su triacetinu. Intensyviausiai garavimas vyksta 151 °C
temperatiiroje. Su trietilcitratu plastifikuotos plévelés TGA kreivéje matome, kad pasiekus 100 °C
vyksta masés mazéjimas dél palaipsniui vykstancio plastifikatoriaus garavimo. Intensyviausiai
garavimas vyksta 150 °C temperatiiroje. Dél santykinai didesnés PLA destrukcijos temperataros ir
didelés polietilenglikolio termino skilimo temperatiiros kreivéje nebuvo aiSkiai matomi du atskiri
masés mazéjimo virsmai. ISvedus iSvestine pastebéta, kad intensyviausiai destrukcija vyko 360 °C
temperattroje. Tai temperatiira, artima polietilenglikolio terminiam skilimui ir PLA destrukcijali,
todél galima manyti, kad polimero ir plastifikatoriaus skilimai vyksta tuo paciu metu, o
intensyviausiai vyksta toje pacioje temperatiiroje, nes iSvestinéje buvo matoma tik $i temperatiira.

3.7 pav. bei 3.3 lenteléje pateikiamos poli(butileno sukcinato) ir jo miSiniy su plastifikatoriais
termogravimetrinés analizés kreivés. Kaip ir pries tai buvusiais atvejais, nuo 100 °C matomi maseé
mazéjimo virsmai. Ankséiausiai, kaip ir su PHBV ir PLA plévelémis, pradeda garuoti triacetinas,
nors §iuo atveju intensyviausia garavimo temperattira yra didesné (195 °C). Taip pat ir su trietilcitratu,
intensyviausia temperatiira yra aukSciausia ir siekia 280 °C. D¢l to, kad polietilenglikolio terminio
skilimo, o PBS destrukcijos temperatiiros yra labai artimos, kreivéje nesimaté atskiry masés
mazejimo virsmy. ISvestinéje taip pat buvo matoma tik viena intensyviausia skilimo temperatira, kuri
yra 406 °C, ji irgi yra didziausia lyginant su kitais dviem su polietilenglikoliu plastifikuotais
polimerais.
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Apibendrinant termogravimetrinés analizés duomenis galima daryti iSvada, kad plastifikuojant
polimerus, jy destrukcijos temperatiira zymiai nepasikeicia. Labiausiai ji svyravo plastifikuojant
polilaktida (nuo 324 iki 353 °C). Maziausiai svyravo plastifikuojant poli(3-hidroksibutirato-ko-3-
hidroksivalero) pléveles (nuo 284 iki 286 °C). Triacetinas ir trietilcitratas iSgaruodavo iki polimero
destrukcijos, o polietilenglikolis arba suskildavo véliau uz polimera, arba skildavo kartu su juo.
Bioskaidziy polimery miSiniy kreivése buvo matomi keli masés mazéjimo virsmai, kai skirtumas tarp
polimery destrukcijos temperatiiros buvo gana didelis, 0 kai skirtumas buvo panasSus, buvo matomas
tik vienas virsmas.

3.3. Diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos tyrimas

Poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas), polilaktidas ir poli(butileno sukcinatas) yra pusiau
kristaliniai polimerai. Siy polimery fizikinés, mechaninés ir terminio atsparumo savybés labai
priklauso nuo jy kristaliSkumo, todél svarbu istirti §j pléveliy komponenty parametrg ir jo pokytj
kuomet polimerai maiSomi tarpusavyje arba su jvairiais priedais [48]. Siai charakteristikai tirti
pasitelktas diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos (DSC) metodas. Antrojo kaitinimo ir
ausinimo kreivés pateikiamos 3.8 — 3.11 paveiksluose, o rezultatai 3.4 — 3.8 lentelése.

[$nagringjus duomenis, matome, kad gryno PHBV lydymosi temperatiira yra 168 °C, o kristalizacijos
temperatiira 84 °C. Plastifikuotose $io bioskaidaus polimero pléveliy DSC kreivése matomi nezymus
lydymosi temperatiros ir aiSkais kristalizacijos temperatiiros pokyciai. Plévelése su triacetinu
lydymosi temperatiira sumazéjo iki 159 °C, o kristalizacijos temperattira sumazéjo iki 69 °C. Su
trietilcitratu atitinkamai sumazéjo iki 158 °C ir iki 67 °C. Didziausig poveik]j kristalizacijos
temperatiirai turéjo polietilenglikolis — su $iuo plastifikatoriumi ji net padidéjo iki 104 °C, o lydymosi
temperatiira sumazéjo maziausiai iki 160 °C. Sioje antrojo kaitinimo kreivéje taip pat matomas
polietilenglikolio lydymasis ties 32 °C. Plastifikavimas turéjo jtakos ir polilaktido pléveliy savybéms.
Nustatytos pléveliy i gryno PLA lydymosi ir kristalizacijos temperatiiros atitinkamai
175 °C ir 104 °C. Didziausia jtaka kristalizacijos temperatiirai tur¢jo trietilcitratas — temperatiira
sumazeéjo iki 83 °C, o lydymosi sumazéjo iki 159 °C. Nezymiai kristalizacijos temperatiira pasikeité
naudojant polietilenglikolj — padidéjo iki 106 °C, o lydymasis sumazéjo iki 167 °C temperatiiros.
Naudojant triaceting kristalizacijos ir lydymosi temperatiiros atitinkamai sumazéjo iki 93 °C ir 165
°C. Kaip ir PHBV pléveliy DSC kreivése, PLA su polietilenglikoliu antrojo kaitinimo kreivéje
matoma Sio plastifikatoriaus lydymosi temperatiira, kuri yra ties 31 °C. Poli(butileno sukcinato)
pléveliy lydymosi ir kristalizacijos temperatiiros plastifikavimas santykinai turéjo maziausia jtaka.
Pléveliy i§ gryno PBS temperatiiros atitinkamai yra 114 °C ir 76 °C. Naudojant polietilenglikolj
nezymiai pasikeité tik lydymosi taskas, jo temperatiira sumazéjo 2 °C, o kristalizacijos temperatiira
nepakito. Sioje kreivéje taip pat matoma polietilenglikolio lydymosi temperatiira ties 33 °C.
Plastifikuojant PBS pléveles su trietilcitratu bei triacetinu, abiem atvejais lydymosi temperatira
sumazejo iki 107 °C, o kristalizacijos temperatiira atitinkamai sumazéjo iki 66 °C ir 68 °C.

IS DSC kreiviy taip pat buvo paskai¢iuotos lydymosi bei kristalizacijos enatalpijy AH vertés,
rezultatai pateikiami (3.4 — 3.8) lentelése. IS Siy duomeny matyti, kad visais atvejais plastifikuoty
polimery lydymosi entalpijos, lyginant su grynais polimerais, sumazéjo. Labiausiai §is pokytis
matomas PHBYV ir PLA plévelése, kurios buvo plastifikuotos su trietilcitratu — atitinkamai entalpija
sumazejo 24 J/g ir 25 J/g. PHBV plévelése su triacetino ir polietilenglikolio plastifikatoriais lydymosi
entalpija mazesné po 22 J/g, PLA plévelése atitinkamai sumazéjo po 16 J/g ir 11 J/g. Poli(butileno
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sukcinato) pléveliy atveju didZiausig jtaka lydymosi entalpijos pokyciui turéjo triacetinas — sumazéjo
nuo 76 J/g iki 62 J/g, su trietilcitratu ir polietilenglikoliu atitinkamai sumazéjo po 6 J/gir 5 J/g.

Kristalizacija — egzoterminis virsmas, kurio metu energija yra issiskiriama. Sio proceso metu visose
plastifikuotose PHBV plévelése iSsiskyrusios energijos kiekis sumazéjo — su triacetinu iki 40 J/g, su
trietilcitratu iki 38 J/g, o su polietilenglikoliu sumazéjo maziausiai — iki 51 J/g. PLA plévelése jis
padidéjo iki 34 J/g su polietilenglikoliu, iki 26 J/g su triacetinu, o su trietilcitratu nepakito ir isliko 20
J/g. Plastifikuotose PBS plévelése kristalizacijos metu iSsiskyrgs energijos kiekis visais atvejais
sumazéjo. Su triacetinu ir trietilcitratu sumazéjo iki 48 J/g, o su polietilenglikoliu sumazéjo iki 51 J/g.

Egzo -
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3.8 pav. Pléveliy i8 poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) ir jo miSiniy su plastifikatoriais
diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos (DSC) antro kaitinimo ir au$inimo kreivés

3.4 lentelé. Pléveliy i$ bioskaidZiy poliesteriy parametrai, nustatyti i§ DSC antro kaitinimo ir au§inimo
kreiviy

Polimeras PHBV PLA PBS
Lydymosi AHm, J/g 76 54 76
Lydymosi temperatiira, °C 168 175 114
Kristalizacijos temperatiira, °C 84 104 76
Kristalizacijos AHkr, J/g -52 -20 -61
Apskaiciuotas kristaliSkumas, % | 16,44 36,49 14,51

3.5 lentelé. Pléveliy is plastifikuoto poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) parametrai,
nustatyti i§ DSC antro kaitinimo ir auS$inimo kreiviy

Polimeras su plastifikatoriumi PHBV+TRI PHBV+CIT PHBV+PEG
Lydymosi AHm, J/g 54 52 54
Lydymosi temperatiira, °C 159 158 160
Kristalizacijos temperatiira, °C 69 67 104
Kristalizacijos AHkr, J/g -40 -38 -51
Apskaiciuotas kristaliSkumas, % | 9,59 9,59 2,05
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3.9 pav. Pléveliy i8 polilaktido ir jo miSiniy su plastifikatoriais diferencinés
skenuojanciosios kalorimetrijos (DSC) antro kaitinimo ir ausinimo kreivés

3.6 lentelé. Pléveliy is plastifikuoto polilaktido parametrai, nustatyti i§ DSC antro kaitinimo ir au$inimo
kreiviy

Polimeras su plastifikatoriumi PLA+TRI PLA+CIT PLA+PEG
Lydymosi AHm, J/g 38 29 43
Lydymosi temperatiira, °C 165 159 167
Kristalizacijos temperatiira, °C 93 83 106
Kristalizacijos AHkr, J/g -26 -20 -34
Apskaiciuotas kristali$kumas, % | 12,88 9,66 9,66
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3.10 pav. Pléveliy i poli(butileno sukcinato) ir jo miSiniy su plastifikatoriais diferencinés
skenuojanciosios kalorimetrijos (DSC) antro kaitinimo ir ausinimo kreivés

3.7 lentelé. Pléveliy i§ plastifikuoto poli(butileno sukcinato) parametrai, nustatyti i§ DSC antro kaitinimo
ir ausinimo kreiviy

Polimeras su plastifikatoriumi PBS+TRI PBS+CIT PBS+PEG
Lydymosi AHm, J/g 62 70 71
Lydymosi temperatiira, °C 107 107 112
Kristalizacijos temperatiira, °C 68 66 76
Kristalizacijos AHxr, J/g -48 -48 -51
Apskaiciuotas kristaliSkumas, % | 13,54 21,28 19,34
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3.11 pav. Pléveliy i$ bioskaidziy poliesteriy miSiniy diferencinés skenuojanciosios
kalorimetrijos (DSC) antro kaitinimo ir au§inimo kreivés

3.8 lentelé. Pléveliy i§ bioskaidziy poliesteriy misiniy parametrai, nustatyti i§ DSC antro kaitinimo ir
ausinimo kreiviy

Polimery miSinys PHBV+PLA PHBV+PBS PBS+PLA
Lydymosi AHm, J/g 56 43 23 40 24
Lydymosi temperatiira, °C 168 174 114 168 114 175
Kristalizacijos temperatiira, °C | 82 77 77 104
Kristalizacijos AHkr, J/g -25 -54 -32 -10

3.11 paveiksle ir 3.8 lenteléje pateikiami bioskaidziy plastiky miSiniy DSC rezultatai. Duomeny
kreivése matomos dvi lydymosi temperatiiros. PHBV ir PLA miSinyje dél panaSiy gryny polimery
lydymosi temperatiiry jy smailés i§ dalies persidengia, taciau galima iSskirti du smailiy maksimumus
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ties 168 °C ir 174 °C. Misinyje buvusio PHBV lydymosi temperatiira nesiskyré nuo gryno polimero
lydymosi temperatiiros, o PLA taip pat praktiskai nepakito — mazesné tik 1 °C. Dél skirtingy lydymaosi
temperatiiry PHBV ir PBS miSinio DSC kreivéje smailés nepersidengia ir yra aiSkiai matomos ties
114 °C ir 168 °C. Temperatiiros nesiskyré nuo gryny polimery. Taip pat ir PBS, ir PLA miSinyje,
matomos dvi smailés — ties 114 °C ir 175 °C, o temperatiiros nesiskyré nuo gryny polimery. PHBV
ir PLA bei PHBYV ir PBS misinio DSC kreivése matoma tik viena kristalizacijos smailé, atitinkamai
— ties 82 °C ir 77 °C. Pirmoji artima gryno PHBYV Kkristalizacijai, o antroji gryno PBS. PBS ir PLA
miSinio kreivéje matomos dvi kristalizacijos smailés, ties 77 °C ir 104 °C, abi temperatiiros yra tokios
pacios kaip ir gryny PBS ir PLA polimery.

Kaitinant, lydymosi metu sunaudotas energijos kiekis PHBV ir PLA miSinyje siekia 56 J/g ir yra
mazesnis nei gryno PHBV bei 2 J/g didesnis nei gryno PLA. PHBV ir PBS miSinyje $is rodiklis yra
66 J/g ir jis mazesnis nei gryno PHBV ir gryno PBS plévelése. AusSinant vykstancios kristalizacijos
metu, PBS ir PLA misinio atveju i$siskyres energijos kiekis lygus 64 J/g, o tai yra 12 J/g maziau nei
gryno PBS plévelése ir 10 J/g daugiau nei gryno PLA plévelése. PHBV ir PLA miSinio plévelés
kristalizacijos metu iSsiskyres energijos kiekis lygus 25 J/g, t. y. 5 J/g daugiau nei gryno PLA
pléveléje ir 27 J/g maziau nei gryno PHBYV plévelése. PHBV ir PBS miSinio plévelés kristalizacijos
metu i8siskyres energijos kiekis 2 J/g didesnis nei gryno PHBV ir 7 J/g maZesnis nei gryno PBS
plévelése. PBS ir PLA pléveliy miSinio lygus 42 J/g, t. y. 22 J/g daugiau nei gryno PLA ir 19 J/g
maziau nei gryno PBS plével¢je.

Apibendrinant i diferencinés skenuojanciosios kalorimetrijos (DSC) antro kaitinimo ir ausinimo
kreiviy gautus rezultatus galima daryti iSvada, kad didZiausia lydymosi temperatiira pasizymejo PLA
plévelé (175 °C), maziausia PBS plévelé (114 °C). Taip pat yra ir su kristalizacijos temperatiira — ji
auk3ciausia PLA pléveléje (104 °C), o PBS plévelés ji buvo maZiausia (76 °C). Pastebéta, kad
plastifikuojant bioskaidZzius polimerus jy lydymosi bei Kristalizacijos temperatiira praktiskai
nepakinta. Bioskaidziy polimery misiniy plévelése lydymosi temperatiira nepakinta ir kreivése
matomos misinyje esanc¢iy polimery lydymosi smailés, taciau tik PBS+PLA miSinyje buvo matomos
dvi kristalizacijos temperatiiros, kituose misiniuose buvo tik po vieng. Galima teigti, kad PBS ir PLA
yra prastai suderinami polimerai. Apskaiciuotos kristaliSkumo vertés rodo, jog plastifikatoriai mazina
polimery kristaliSkumo laipsnj.

3.4. Mechaniniy savybiy tyrimas

Norint jvertinti pléveliy stipruma, elastinguma ir pailgéjima iki nutriikimo buvo iStirtos suformuoty
pléveliy mechaninés savybés. Matavimy rezultatai pateikiami stulpelinése diagramose.
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3.12 pav. Pléveliy i$ bioskaidziy poliesteriy, jy tarpusavio misiniy ir bioskaidziy
poliesteriy misiniy Su plastifikatoriais maksimalus stipris tempiant

3.12 pav. pateikiama suformuoty pléveliy maksimalaus Stiprio tempiant stulpeliné diagrama. Joje
matyti, kad gryni bioskaidls polimerai, i$skyrus poli(butileno sukcinata) (11,24 MPa), pasizymi
santykinai dideliu maksimaliu jtempiu, poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) maksimalus
jtempis siekia 29,13 MPa, o polilaktido net 57,08 MPa. Didelés maksimalaus stiprio tempiant
reik§més parodo, kad medZziaga yra gan tvirta.

Biopolimery elastingumui padidinti buvo naudojami plastifikatoriai. 3.12 pav. matyti, kad
biopolimery miSiniuose su plastifikatoriais maksimalus stipris tempiant zymiai sumazéjo. PHBV
plévelése naudojant tris skirtingus plastifikatorius, visais atvejais pastebimas maksimalaus stiprio
tempiant sumazéjimas, didziausia poveikj turéjo plastifikatorius triacetinas — suformuotoje pléveléje
su $iuo priedu maksimalus stipris tempiant sumazéjo iki 12,2 MPa. Kaip prieda naudojant trietilcitrata
ir polietilenglikolj, atitinkamai gautos panasios reiksmés 14,1 MPa ir 14,96 MPa.

Plévelése, suformuotose i§ polilaktido, taip pat matomas stiprus maksimalaus stiprio tempiant
sumazéjimas. Kaip ir su PHBV plévelémis, naudojant tris skirtingus plastifikatorius PLA pléveliy
maksimalus stipris tempiant sumazéjo. DidZiausias sumazéjimas vél matomas misinyje su triacetinu
(15,43 MPa). Reiksmés, gautos naudojant trietilcitratg ir polietilenglikolj, atitinkamai yra 21,04 MPa
ir 23,7 MPa.

Poli(butileno sukcinato) plévelése, suformuotose i§ gryno polimero, maksimalus stipris tempiant
lyginant su kitais dviem bioskaidziais polimerais (PHBV ir PLA) buvo maziausias. I§ tyrimo
duomeny matyti, kad naudojant plastifikatorius, PBS pléveliy maksimalus stipris tempiant dar Siek
tiek sumazéjo. Siuo atveju didZiausias sumaZéjimas matomas naudojant trietilcitrato prieda,
maksimalus jtempis sumazéjo iki 6,26 MPa. Naudojant triaceting ir polietilenglikolj gaunamos stiprio
reikSmeés atitinkamai siekia 9,67 MPa ir 10,86 MPa.

Tarpusavyje maiSant du bioskaidzius polimerus taip pat matomas maksimalaus stiprio tempiant
sumazejimas, kuomet lyginamos plévelés, suformuotos i§ gryno PHBV ir PLA, nes lyginant su
plévelémis i$ gryno PBS, misiniy maksimalus stipris tempiant didesnis. Maziausias maksimalus
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stipris tempiant buvo gautas PBS ir PLA bioskaidZiy polimery miSinyje (12,86 MPa). MiSiniuose
PHBV ir PLA bei PHBV ir PBS buvo gautos atitinkamai 18,94 MPa ir 21,21 MPa reikSmés.

ISanalizavus visy pléveliy bandiniy maksimalaus stiprio tempiant duomenis matome, kad visuose
pléveliy misiniuose su plastifikatoriais maksimalus stipris tempiant sumazéjo. Daugiausiai jtakos §io
parametro pokyc¢iui turéjo triacetinas ir trietilcitratas. Pléveliy i$ poliesteriy misiniy su poli(butileno
sukcinatu) maksimalus stipris tempiant mazesnis, nei vienkomponenciy poli(3-hidroksibutirato-ko-
3-hidroksivalerato) ir polilaktido pléveliy, taciau didesnis, nei vienkomponenciy poli(butileno
sukcinato) pléveliy.
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3.13 pav. Pléveliy i§ bioskaidziy poliesteriy, jy tarpusavio misiniy ir bioskaidziy
poliesteriy misiniy su plastifikatoriais pailgéjimas iki nutrukimo

3.13 pav. pateikiama jvairiy suformuoty pléveliy bandiniy pailgéjimo iki nutrikimo stulpeliné
diagrama. I§ diagramos rezultaty matome, kad gryni polimerai nepasizyméjo itin dideliu pailgéjimu.
DidZiausiu pailgéjimu pasizyméjo poli(butileno sukcinatas) — 11 %, maziausiu — poli(3-
hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas) ir polilaktidas, kuriy pailgéjimas atitinkamai 1 ir 2 %.

Atlikus polimery plastifikacija, pastebéti jy pailgéjimo reikSmiy pasikeitimai. Visais atvejais su trimis
skirtingais plastifikatoriais PHBV pailgéjimas padidéjo. Didziausios jtakos turéjo trietilcitratas —
pailgéjimas padidéjo desimtadaliu (iki 11 %). PHBV plévelése, plastifikuotose su triacetinu ir
polietilenglikoliu, $is rodiklis atitinkamai padidéjo iki 9 ir 4 %.

Didziausia plastifikatoriy jtaka pailgéjimui pastebéta plastifikuotose polilaktido plevelése. PLA
plévelése su trietilcitratu Sis rodiklis padidéjo iki 50 %, o su triacetinu iki 49 %. Naudojant
plastifikatoriy polietilenglikolj pailgéjimas iki nutriikimo padidéjo iki 16 %.

Plastifikuojant poli(butileno sukcinato) pléveles, didziausias rodiklio padidéjimas, kaip ir su PHBYV,
pastebimas su trietilcitratu, pailgejimas — 35 %. Naudojant triaceting padidéjo iki 25 %, o naudojant
polietilenglikolj pailgejimas sumazejo iki 8 %.

ISliejus pléveles i§ bioskaidziy polimery ir iStyrus jy mechanines savybes, buvo pastebéta, kad
maiSant PHBV ir PLA, kuriy pailg¢jimas atitinkamai 1 ir 2 %, pailgéjimas nepakito, iSliko 1 %.
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Istyrus PBS ir PHBV miSinio pléveles pastebétas 3 % pailgejimas, o PBS ir PLA poliesteriy
misinyje 4 %.

ISanalizavus visy pléveliy pailgéjimo iki nutrikimo duomenis matome, kad visose, iSskyrus PBS ir
polietilenglikolio misinj, plastifikuotose plévelése pailgéjimo reikSmés padidéja, t. y., jy elastingumas
padidéja. Didziausi rodiklio pokyciai pastebimi polilaktido plévelése su triacetinu ir trietilcitratu,
lyginant su grynu polimeru pailgéjimas iki nutrikimo padidéjo net 25 kartus. Poli(butileno sukcinato)
plévelése naudojant tuos pacius plastifikatorius pailgéjimas atitinkamai padidéjo 2 ir 3 kartus, o su
polietilenglikoliu sumazéjo net 3 %. PHBV plévelése, lyginant su grynu polimeru, pailgéjimas 9 ir
11 karty didesnis, atitinkamai su triacetino ir trietilcitrato plastifikatoriais. Visais atvejais
polietilenglikolio plastifikatorius arba turéjo maziausiai jtakos rodiklio padidéjimui, arba jj net
sumazindavo. MaiSant du skirtingus polimerus, pailgéjimo padidéjimas matomas tik tais atvejais, kai
miSinyje vienas i§ polimery jau pasizymi santykinai auksStu pailgéjimu, o sumaisius du polimerus,
kuriy pailgéjimas beveik nesiskiria, pailgéjimas nei padidéja, nei sumazéja.
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3.14 pav. Pléveliy i$ bioskaidziy poliesteriy, jy tarpusavio misiniy ir bioskaidziy
poliesteriy miSiniy su plastifikatoriais tampros modulis

3.14 pav. pateikiama jvairiy suformuoty pléveliy bandiniy tampros modulio stulpeliné diagrama. I§
diagramos rezultaty matome, kad gryni polimerai, i§skyrus poli(butileno sukcinatg) (372 N/mm?),
pasizyméjo dideliu tampros moduliu, poli(3-hidroksibutrato-ko-3-hidroksivalerato) lygus 2992
N/mm?, o polilaktido didziausias ir siekia 3540 N/mm?.

Visais atvejais su plastifikatoriais tampros modulis sumazéja. PHBV plévelése tampros modulis
labiausiais sumazéja su triacetinu ir trietilcitratu, atitinkamai iki 1012 ir 1030 N/mm? su
polietilenglikoliu sumazéja iki 1487 N/mm?.

Didelis rodiklio sumaz¢jimas pastebimas 1§ polilaktido suformuotose plévelése. Kaip ir plévelése i§
PHBYV, didZiausias sumaz¢jimas pastebimas su triacetino ir trietilcitrato plastifikatoriais, atitinkamai
272 ir 521 N/mm?, su polietilenglikoliu sumazéjo iki 1739 N/mm?.
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IS PBS suformuotos plévelés pasizyméjo santykinai mazu tampros moduliu, taciau jas plastifikuojant
tampros modulis buvo sumazintas dar labiau. Siuo atveju rodiklis labiausiai sumazé&jo naudojant
triaceting ir polietilenglikolj, atitinkamai sumazéjo iki 114 ir 110 N/mm?, o su trietilcitratu sumazéjo
iki 134 N/mm?,

Dviejy bioskaidziy polimery misinyje tampros modulis taip pat sumazéjo, lyginant su gryny PHBV
ir PLA plévelémis. PHBV ir PLA miSinyje rodiklis sumazéjo iki 1479 N/mm?, o PHBV ir PBS
misinyje iki 1543 N/mm?. Labiausiai tampros modulis pasikeité PBS ir PLA misinyje. Rodiklis $iame
misinyje sickia 628 N/mm?.

ISanalizavus visy pléveliy tampros modulio duomenis matome, kad visose plastifikuotose plévelése
tampros modulis sumazgja, t. y. jy atsparumas gniuzdymui ir tempimui sumazéja, jos tampa
elastingesnés. Didziausig jtakg elastingumui turéjo triacetinas ir trietilcitratas, tik atveju su PBS ir
polietilenglikoliu, lyginant visus plastifikuotus PBS pléveliy miSinius, tampros modulis buvo
maziausias. Plastifikuotose polilaktido plévelése, lyginant su gryno polimero, Sis rodiklis sumazéjo
labiausiai. Su didZiausig jtaka turéjusiais plastifikatoriais PLA tampros modulis sumaz¢jo atitinkamai
net 13 ir beveik 7 kartus. Visais atvejais su polietilenglikoliu, i§skyrus PBS ir polietilenglikolj, jis
turéjo maziausiai jtakos tampros modulio sumazéjimui, lyginant su Kitais plastifikatoriais.

Apibendrinant visy suformuoty pléveliy mechaninio tyrimo duomenis, galima teigti, kad
plastifikuojant pléveles pavyksta sumazinti jy maksimaly stiprj tempiant ir tampros modulj bei
padidinti jy pailgéjima iki nutrtikimo, t. y. padaryti jas maziau standzias ir suteikti joms elastingumo.
Maisant du skirtingus polimerus pavyksta sumazinti tampros modulj ir maksimaly stiprj tempiant,
taCiau pailgéjimas praktiskai nepadidéja. Didziausig jtakg turéje plastifikatoriai yra triacetinas ir
trietilcitratas, todél galima daryti ivada, kad jie yra geriausiai suderinami su polimerais. Geriausiai
suderinami jie yra su polilaktidu. MaZiausiai suderinamas yra polietilenglikolis. Siuo atveju jis
blogiausiai suderinamas taip pat ir su polilaktidu.

3.5. Vilgumo kampo tyrimas

Buvo ismatuotas jvairiy suformuoty pléveliy vilgumo kampas, kad bty galima jvertinti, suformuoty
pléveliy hidrofiliSkumg ar hidrofobiSkumg.
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3.15 pav. Pléveliy i§ bioskaidziy poliesteriy ir jy miSiniy su plastifikatoriais
vilgumo kampo tyrimo diagrama
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3.15 pav. matome trijy skirtingy bioskaidziy polimery ir jy misSiniy su plastifikatoriais vilgumo kampo
tyrimo rezultatus. IS paveikslo matyti, kad poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) vilgumo
kampas nuo 78° sumazéjo visais atvejais, kai polimeras buvo plastifikuojamas. Maziausiai vilgumo
kampas sumazéjo su plastifikatoriumi triacetinu, vilgumo kampas Siuo atveju 72°. Su
polietilenglikoliu plastifikuoto polimero vilgumo kampas sumazéjo iki 67°. Polimeras labiausiai

hidrofilinis pasidaré, kai buvo plastifikuotas su trietilcitratu, §iuo atveju vilgumo kampas sumazéjo
iki 57°.

IS polilaktido ir jo miSiniy su plastifikatoriais suformuotose plévelése vilgumo kampas sumazejo
visais atvejais lyginant su plévele, suformuota i§ gryno polimero (vilgumo kampas 75°).
Hidrofiliskiausias misinys, kaip ir tyrime su PHBV, buvo PLA ir plastifikatoriaus trietilcitrato
misinys. Dviejuose miSiniuose — PLA su triacetinu ir PLA su polietilenglikoliu — vilgumo kampas
buvo vienodas (70°).

Pléveléje, suformuotoje i§ poli(butileno sukcinato), buvo nustatytas 80° vilgumo kampas. Sio
bioskaidaus polimero plévelése, kurios buvo suformuotos i§ PBS ir plastifikatoriy (triacetino,
trietilcitrato, polietilenglikolio), vilgumo kampas ryskiai sumazéjo — atitinkamai iki 61°, 62° ir 64°.

IStyrus visas pléveliy kompozicijas su plastifikatoriais pastebéta, kad visais atvejais plastifikuojant
grynus polimerus i$ jy isliety pléveliy hidrofiliskumas padidéja, t. y. vilgumo kampas sumazéja.
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3.16 pav. Pléveliy i$ bioskaidziy poliesteriy ir jy tarpusavio misiniy vilgumo
kampo tyrimo diagrama

3.16 pav. matome trijy skirtingy bioskaidziy polimery ir jy tarpusavio misiniy vilgumo kampo tyrimo
rezultatus. MaiSant poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) polimera su polilaktidu ir
poli(butileno sukcinatu) suformuotos plévelés tapo hidrofiliskesnés, vilgumo kampas atitinkamai
sumazéjo iki 69° ir 72°. Tarpusavyje sumaiSius polilaktidg ir poli(butileno sukcinatg) suformuota
plévelé tapo Siek tiek hidrofobiskesné, vilgumo kampas padidéjo iki 82°.
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Apibendrinus vilgumo kampo tyrimo duomenis, galima teigti, kad maiSant bioskaidZius polimerus su
plastifikatoriais suformuotos plévelés tampa hidrofiliSkesnés. Biopolimery tarpusavio miSiniuose
suformuotos plévelés taip pat tapo Siek tiek hidrofiliskesnés. Plévelés tapo hidrofobiskesnés tik vienu
atveju — sumaisius PBS su PLA.

3.6. Pralaidumo elektromagnetinei spinduliuotei tyrimas

Suformuotoms pléveléms buvo atliktas pralaidumo elektromagnetinei spinduliuotei tyrimas. Sio
tyrimo rezultatai labai svarbiis apibtidinant plastiko parametrus, kai jie naudojami pakavimui,
ypatingai maisto produkty. Tokiu biidu galima suzinoti, kuri elektromagnetiné spinduliuoté buvo
praleista ir gali padaryti tam tikrg poveikj produktui.

Elektromagnetinés spinduliuotés spektro sritis skirstoma: ultravioletiné spinduliuvote (UV)
(100 — 380) nm, regimoyji sritis (VI1S) (380 — 780) nm ir infraraudonoji spinduliuoté (IR) nuo 780 nm.

Tyrimo metu buvo iSmatuoti gryny bioskaidziy polimery, jy tarpusavio miSiniy ir jy miSiniy su
plastifikatoriais pralaidumas (200 — 1100) nm diapazone. Visi tyrimo metu gauti rezultatai pateikiami
(3.17 — 3.20) paveiksluose. 3.21, 3.22 ir 3.23 pav. pateikiamos tam tikrame bangy ilgio intervale
pralaidumo rezultaty reikSmés. Integravimas buvo atliktas UV-B (280 — 315) nm UV-A (315 — 380)
nm ir VIS (380-780) nm bangy ilgiy intervale.

I§ tyrimo rezultato matyti, kad poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaeratas) ir polilaktidas
pasizyméjo labai panaSiu pralaidumu. AiSkiai matomas skirtumas yra UV-B spektro srityje —
pagamintose i§ PHBV plévelése pralaidumas Sioje srityje yra 89 %, o polilaktide pralaidumas $ioje
srityje siekia 97 %. Poli(butileno sukcinato) pléveliy pralaidumas yra maziausias, jeigu PLA ir PHBV
tam tikrose srityse siekia 95 %, tai PBS pralaidumas visame (200 — 1100) nm diapazone
nesiekia 60 %.

Plastifikuojant PHBV ir PLA nebuvo pastebétas laibai Zymus pralaidumo sumaZéjimas ar
padidéjimas. PHBV plévelése su polietilenglikoliu pralaidumas UV-B bangy srityje sumazéjo nuo
90 % sumazgjo iki 86 %. Kitais atvejais pralaidumas isliko praktiskai nepakites. Plastifikuojant PLA
plévelés visais atvejais UV-B bangy srityje pralaidumas sumaZzéjo 3 %, o likusiame diapazone
pralaidumas praktiskai nepakito. Poli(butileno sukcinato) plévelése su plastifikatoriais visais atvejais
pralaidumas visame diapazone sumazéjo. Labiausiai §is rodiklis sumazéjo su triacetinu — nuo 49 %
iki 29 %. Santykinai maziausiai poveikio pralaidumui turéjo trietilcitratas — pralaidumas sumazéjo
nuo 49 % iki 39 %.
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3.17 pav. Pléveliy i$ poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) ir jo miSiniy su
plastifikatoriais pralaidumo kreivés
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3.18 pav. Pléveliy i$ polilaktidas ir jo miSiniy su plastifikatoriais pralaidumo kreivés
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3.19 pav. Pléveliy i poli(butileno sukcinato) ir jo miSiniy su plastifikatoriais pralaidumo kreivés

Bioskaidziy polimery miSiniuose zZymus pralaidumo sumaz¢jimas pastebimas ne visais atvejais.
Misiniuose su PHBV pralaidumas UV-B srityje yra panasus j gryno PHBV. PHBV ir PLA miSinyje
rezultatas yra artimas gryno polimero tik UV-B srityje, o likusiame diapazone jis sumazéjo nuo 90 %
iki 85 %. PHBYV ir PBS pralaidumas praktiskai nesumazéjo — pastebimas sumazéjimas yra VIS srityje,
¢ia rodiklis sumazejo 3 %. PBS ir PLA miSinyje pralaidumas lyginant su grynu PBS padidéjo
nuo 49 % iki 64 %, taciau i$ visy polimery miSiniy jis yra maziausias.
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3.20 pav. Pléveliy i bioskaidziy poliesteriy ir jy tarpusavio miSiniy pralaidumo kreivés
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3.21 pav. Pralaidumo rezultatai UV-B srityje, bangos ilgis (280 — 315) nm
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3.22 pav. Pralaidumo rezultatai UV-A srityje, bangos ilgis (315 — 380) nm
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3.23 pav. Pralaidumo rezultatai VIS srityje, bangos ilgis (380 — 780) nm

Apibendrinant pralaidumo elektromagnetinei spinduliuotei tyrimo duomenis, galima daryti i§vada,
kad dviejuose i8 trijy polimery plastifikatoriai pralaidumo labai Zymiai nesumazino. PHBV plévelése
jis sumazgjo tik su polietilenglikoliu, o PLA plévelése su visais plastifikatoriais pralaidumas UV-B
srityje sumazeéjo tik 3 %. DidZiausig jtaka rodikliui turé¢jo PBS pléveliy plastifikavimas, plévelése su
triacetinu jis sumazejo 20 %. BioskaidZiy polimery miSiniuose santykinai didZiausias sumaz¢jimas
buvo pastebétas PHBV ir PLA miSinyje. PBS ir PLA dél dideliu pralaidumu pasizyminc¢io polimero
(PLA) buvimo miSinyje, pralaidumas, lyginant su grynu PBS, padidéjo 15 %.
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3.7. Mikroskopijos tyrimas

Suformavus pléveles i$ poli(butileno sukcinato), pastebéta, kad i$ jy labai greitai pasisalina tirpiklis
ir jos tampa neskaidrios, baltos spalvos. Siekiant jvertinti pléveliy pavirSiaus morfologija buvo
atliktas tyrimas su aukstos skiriamosios gebos skenuojanciu elektroniniu mikroskopu. Gautos
nuotraukos pateikiamos 3.24 pav.

3.24 pav. Poli(butileno sukcinato) pléveliy SEM nuotraukos, (2) plévelés virSutinis pavirsius, (b) perlenkta
plévelé, virSutinis ir apatinis plévelés pavirsius

IS nuotrauky matyti, kad suformuota plévelé yra poréta. Nuotraukoje (b) plévelé yra perlenkta ir
galima matyti, kuri plévelés pusé buvo prie liejimo pagrindo — ji yra maziau poréta. D¢l Sio plévelés
porétumo ji néra skaidri.

Apibendrinant galima daryti iSvada, kad 3.6 skyriuje aprasytame pralaidumo elektromagnetinei
spinduliuotei tyrime Siy pléveliy pralaidumas buvo maziausias dél pléveliy porétumo, Kuris yra
matomas SEM nuotraukose.
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Rekomendacijos

Ivertinus visus atlikty tyrimy rezultatus, nustatyta, kad maisant poliesterius tarpusavyje nepastebétas
ju savybiy pageréjimas. Todél polimery tarpusavio maiSymas néra tinkamas sprendimas, siekiant
pagerinti poliesteriy pléveliy savybes. Atlikus pléveliy plastifikavimg buvo pastebétas jy savybiy,
ypatingai elastingumo pageréjimas. IStyrus visy kompozicijy pléveles, pastebéta, kad geriausiomis
mechaninémis ir fizikinémis savybémis pasizyméjo polilaktido plévelés, kurios buvo plastifikuotos
su triacetinu. D¢l Siy priezasCiy rekomenduojama rinktis §j poliesterio ir plastifikatoriaus derinj.
Gaminiy i§ Sios kompozicijos, pvz., pléveliy gamybai, rekomenduojama naudoti 4.1 pav. pateikta
pléveliy pu¢iamojo formavimo technologing linijg. 4.1 lenteléje nurodomos technologinés schemos
dalys.

4.1 lentelé. Plastifikuoty polilaktido pléveliy pu¢iamojo formavimo technologinés schemos dalys

Eilés Pavadinimas

numeris

1 Polimero granuliy bunkeris
2 Plastifikatoriaus talpa

3 Tarpiné talpykla

4 Kompresorius

5 Maisytuvas

6 Siurblys

7 Dvisraigtis ekstruderis

8 Dozavimo zona

9 Elektros variklis

10 Ausinimo vonia

11 Granuliatorius

12 Plastifikuoty granuliy laikymo talpa
13 Tarpiné talpykla

14 Viensraigtis ekstruderis

15 Ziediné galvute

16 Cilindro formos plévelé

17 Glaudinimo plokstés

18 Traukiantieji velenai

19 Poliruoti ir traukiantieji velenai
20 Vyniotuvas

IS granuliy bunkerio (1) polilaktidas patenka i tarping talpykla (3), kompresoriaus (4) pagalba,
pneumatinio transportavimo principu, jis i$ jos tickimas j maiSytuva (5). Siurbliu (6) trietilcitratas i$
laikymo talpos (2) taip pat tiekimas j maiSytuvg. IS maiSytuvo polilaktidas sumaiSytas kartu su
triacetinu tiekiamas j dvistraig€io ekstruderio (7) dozavimo zong (8). Ekstruderiy velenai yra sukami
elektros varikliy (9) pagalba. Suformuotas plastifikuotas gaminys patenka j auSinimo vonig (10), kur
yra atvésinamas ir i$ jos tiekiamas j granuliatoriy (11). Po granuliatoriaus tarpinis gaminys patenka j
plastifikuoty granuliy laikymo talpg (12). IS jos granulés tiekiamos i tarping talpykla (13) ir
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kompresoriaus pagalbg tickiamas j viensraigcio ekstruderio (14) dozavimo zong. Lydalas per Ziedine
galvute (15), kompresoriaus pagalba, yra iSpuciamas j cilindro formos plévelg (16). Plévelé taip yra
ne tik formuojama, bet ir atvésinama. ISpusta plévelé yra suglaudinama glaudinimo plokséiy (17) ir
traukian¢iy veleny (18) pagalba. Suformuotas gaminys toliau keliauja poliruotais ir traukianciais
velenais (19) iki pakavimo zonos. Pakavime, vyniotuvo (20) pagalba, suformuota plastifikuota
polilaktido plévelé yra suvyniojama ant jvoriy.
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4.1 pav. Triacetinu plastifikuoto polilaktido pléveliy pu¢iamojo formavimo technologiné schema
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Darby sauga

Darbo vietoje darbuotojg gali veikti fiziniai, fizikiniai, cheminiai, biologiniai, ergonominiai ar
psichologiniai veiksniai, kurie gali neigiamai paveikti darbuotojo sveikatg. Darbuotojg vienu metu
gali veiki keli §ie veiksniai. Sio tyrimo metu nustatyti fizikiniai ir cheminiai veiksmai, galintys sukelti
pavojy, todél, kad buty uztikrintas saugus darbas ir uzkirstas kelias nelaimingam atsitikimui, biitina
atlikti $iuos veiksmus:

— Nustatyti pavojingas chemines medziagas ir jy sukeliamus veiksnius;
— Perskaityti cheminiy medziagy saugos duomeny lapus;

— Naudoti tinkamas individualias apsaugos priemones;

— I8klausyti saugos darbo su prietaisais instruktaza.

Sio darbo metu buvo naudojamos Sios cheminés medziagos: chloroformas, triacetinas, trietilcitratas,
polietilenglikolis,  poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivaleratas),  polilaktidas, poli(butileno
sukcinatas). Prie§ dirbant su Siomis medziagomis buvo iSklausytas saugaus darbo instruktazas,
susipazinta su §iy cheminiy medziagy zenklinimu pagal CLP reglamenta. CLP — tai reglamentas (EB)
Nr. 1272/2008, reglamentuojantis cheminiy medziagy ir miSiniy klasifikavimg, Zenklinimg ir
pakavima. Jis jsigaliojo 2009 m. sausio 20 d. ir taitkomas visoje Europos Sajungoje.

Pagal (EB) Nr. 1272/2008 reglamenta Zenklinimas naudojamas tik chloroformui, visos kitos
medziagos pagal §j reglamentg yra nepavojingos ir jy sudétyje néra komponenty, kurie laikomi
biologiSkai besikaupianciais ir toksiSkais, taciau net ir dirbant su jomis reikia vengti tiesioginio
kontakto su oda, vengti patekimo j akis ar burng. Chloroformo Zenklinimas pagal (EB) Nr. 1272/2008
reglamentg pateikiamas 5.1 lenteléje.

5.1 lentelé. Chloroformo Zenklinimas pagal (EB) Nr. 1272/2008 reglamenta

Pavojingumo frazé Atsargumo frazés Piktogramos
H302 Kenksminga prarijus P202 Nenaudoti, jeigu neperskaityti ar
nesuprasti visi saugos jspéjimai
H331 Toksiska jkvépus P260 Neijkvépti riko / gary / aerozolio.
H315 Dirgina oda P302+P352 Patekus ant odos: plauti dideliu
kiekiu muilo ir vandens.
H319 Sukelia smarky akiy P304+P340 Ikvépus: iSnesti nukentéjus;j |
dirginima gryna ora: jam biitina ramybé ir
padétis, leidzianti
laisvai kvépuoti.
H351 Jtariama, kad gali P305+P351+P338 | Patekus j akis: kelias minutes %
sukelti vézj atsargiai plauti vandeniu. ISimti

kontaktini
H361d Jtariama, kad gali ontaktinius

pakenkti negimusiam leSius, jeigu jie yra ir jeigu
vaikui Iengval gallr_na tai padaryti.
Toliau plauti akis.
H372 Kenkia organams, P308+P313 Esant sgly¢iui arba jeigu
jeigu medziaga veikia numanomas sglytis: kreiptis j
ilgai arba kartotinai gydytojg.




Dirbant su tyrime naudotomis cheminémis medziagomis buvo naudojamos S$ios individualios
apsaugos priemonés: akiy apsauga (akiniai), ranky ir odos apsauga (chalatas, pirstinés). Tam, kad
biity iSvengta patekimo i kvépavimo takus, buvo dirbama traukos spintoje.

Pirmosios pagalbos priemonés dirbant su chloroformu: jkvépus nedelsiant kreiptis | gydytoja,
pasireiskus kvépavimo sutrikimams arba kvépavimui sustojus — daryti dirbtinj kvépavima; patekus
ant odos ja nuplauti, sudirginus odg kreiptis j gydytoja; patekus j akis, jas atmerkus ne maziau 10 min
skalauti §variu vandeniu, jei persti, kreiptis | gydytoja; prarijus praskalauti burng (jei nukentéjusysis
turi sgmong). Pasijutus blogai kreiptis ] gydytoja, jeigu jmanoma, parodyti gaminio etiketg.

Svarbiausi simptomai uzdelsus: akies paraudimas, asaros; lokalizuotos odos paraudimas, dirginimas;
pilvo skausmai, pykinimas, vémimas; kvépavimo taky dirginimas, gali pasireiksti galvos skausmas ir
svaigimas, véliau net sgmonés netekimas.
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ISvados

1. IS polimeriniy tirpaly sukamojo liejimo biidu suformavus vienkomponentes poliesterines pléveles

bei iStyrus jy savybes, nustatyta, jog:

1.1. didziausiu, vir$ 95 % pralaidumu elektromagnetinei spinduliuotei ultravioletiniy bangy srityje
pasizymi polilaktido plévelés, maziausiu (<50 %) - poli(butileno sukcinatas); regimosios $viesos
bangy srityje didziausiu, vir§ 95 % pralaidumu pasizymi polilaktido ir poli(3-hidroksibutirato-
ko-3-hidroksivalerato) plévelés, maziausiu poli(butileno sukcinato) plévelés;

1.2. elastingiausios, ta¢iau maziausio stiprio yra poli(butileno sukcinato) plévelés, o standziausios ir
didziausio stiprio polilaktido plévelés, kuriy tampros modulis siekia 3500 N/mm?, 0 maksimalaus
stiprio verté 57 MPa;

1.3. iSanalizavus terminiy tyrimy rezultatus, nustatyta, kad didziausiu terminiu stabilumu pasizyméjo
poli(butileno sukcinato) plévelés, jy destrukcijos temperatiira siekia 369 °C. MaZiausiu terminiu
stabilumu pasizyméjo poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) destrukcijos temperatiira
siekia 285 °C. Didziausia lydymosi temperatiira pasizymi polilaktido plévelés (175 °C), o
maziausia poli(butileno sukcinato) plévelés (114 °C).

2. Suformavus skirtingy poliesteriy tarpusavio misiniy pléveles ir iStyrus jy savybes, nustatyta, jog:

2.1. miSiniy su poli(butileno sukcinatu) pralaidumas elektromagnetinei spinduliuotei mazesnis, nei
vienkomponenciy poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) ir polilaktido pléveliy, taciau
didesnis, nei vienkomponen¢iy poli(butileno sukcinato) pléveliy; didZiausiu pralaidumu
pasizyméjo poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) ir poli(butileno sukcinato) misinio
plévelés, o maziausiu polilaktido ir poli(butileno sukcinato) miSinio plévelés;

2.2. misiniy mechaninés charakteristikos néra geresnés, nei vienkomponenciy pléveliy; pléveliy i8
poliesteriy miSiniy su poli(butileno sukcinatu) maksimalus stipris tempiant mazesnis, nei
vienkomponenciy poli(3-hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) ir polilaktido pléveliy, taciau
didesnis, nei vienkomponenéiy poli(butileno sukcinato) pléveliy. Polilaktido ir poli(3-
hidroksibutirato-ko-3-hidroksivalerato) misinio pléveliy maksimalus stipris tempiant mazesnis,
nei jy vienkomponenciy pléveliy;

2.3. pléveliy 1§ poliesteriy miSiniy terminés destrukcijos pradzia nesiskiria nuo mazesnio terminio
stabilumo polimerinio komponento destrukcijos temperatiiros. Dvikomponentése plévelése
randami atskiriems komponentams priskirtini faziniai virsmai, kuriy charakteringosios
temperatiiros vienkomponentéje ir dvikomponentéje pléveléje sutampa.

3. Suformavus skirtingais plastikliais plastifikuoty poliesteriy pléveles ir iStyrus jy savybes,
nustatyta, jog:

3.1. triacetinu, trietilcitratu ir polietilenglikoliu  plastifikuoty poli(3-hidroksibutirato-ko-3-
hidroksivalerato) ir polilaktido pléveliy pralaidumas elektromagnetinei spinduliuotei reikSmingai
nesiskiria vienkomponenciy pléveliy, taciau plastifikuoty poli(butileno sukcinato) pléveliy
pralaidumas visais atvejais sumazéjo daugiau, nei penktadaliu;

3.2. lyginant su neplastifikuotomis vienkomponentémis plévelémis, plastifikuoty pléveliy
maksimalus stipris tempiant bei tampros modulis maZesnis, taciau pailgéjimas iki nutrikimo
didesnis, iSskyrus polietilenglikoliu plastifikuoto poli(butileno sukcinato) pléveles, kuomet
pastebétas pailgéjimo iki nutrikimo sumazéjimas;

3.3. i8skyrus polietilenglikoliu plastifikuoto polilaktido plévelés atveju, plastikliai neturi jtakos
polimery destrukcijos temperatiirai. Plastifikuojant poliesterius, neZymiai sumazeja jy lydymosi
temperatiira ir kristaliSkumo laipsnis.
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