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Santrauka

Plastifikuotas celiuliozés acetatas pléveléms

Darbe yra apraSomos plastifikuoto DAC, gauty plastifikavimui naudojant tris skirtingus
bioskaidzius plastiklius, pléveliy mechaninés bei terminés savybés. Pasinaudojus gautais
mechaniniy bandymy rezultatais yra teikiamas galimas DAC plastifikavimo mechanizmas.
Jvertinus plastikliy technologines savybes plévelése yra parenkamas tinkamiausias plastiklis
gaminiy formavimui i§ lydalo. Eksperimentiniai tyrimai pabaigti nustatant bioskaidzios polimero

kompozicijos takuma.

Pasinaudojant tyrimo metu atliktais rezultatais sudaryta plastifikuoto celiuliozés acetato
gamybos technologiné schema. Atsizvelgus | plastifikuoto DAC savybes yra sudaryta gamybos
linija pléveliy ir vienetiniy plastikiniy detaliy gamybai.



Summary

Plasticized cellulose acetate for films

Work provides mechanical and thermal properties of plasticized cellulose acetate films. All
films were plasticized using three different, but biodegradable plasticizers. After evaluating data
that was collected during mechanical experiments is given possible plasticizing mechanism.
When plasticizers technological properties were evaluated only one of the plasticizers was
identified to be the best in order to produce production straight from melt. Experiment is finished
when flow index was identified to the biodegradable compositions of cellulose acetate with
plasticizers.

Evaluating results that were gained during this research there is given a technology of
plasticized cellulose acetate. After analysis of the technology and to the properties of the
plasticized cellulose acetate has been made a production line that allows to produce films or
plastic articles
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Ivadas

Plastikinés medziagos yra placiai paplitusios kasdieniniame gyvenime. Dauguma bendrojo
naudojimo plastiky tokiy kaip polietilenas, polipropilenas ir kt. Siuo metu yra gaunami iS
iSkastiniy zaliavy. Plastikai gauti i$ iSkastiniy zaliavy turi labai ilgas suirimo trukmes, tod¢l po
panaudojimo jie yra surenkami ir saugomi sgvartynuose, ko pasekoje yra uzterSiama aplinka.
Siekiant mazinti tar§a panaudoti plastikai sgvartynuose gali buti riiSiuojami ir po to deginami,
tac¢iau ekonomiskai tai yra nenaudinga nes reikalauja dideliy investicijy. Dél Siy priezasCiy bei
dél didé¢jancio Europos sgjungos valstybiy vyriausybiy spaudimo gamintojams siekiant labiau
kontroliuoti aplinkos tarS$a vis dazniau yra ieSkoma biidy kaip pakeisti tradicines plastiky
medziagas naujomis, §] naujy zaliavy ieSkojimg lemia ir stipriai paskutiniu metu svyruojancios
iskastiniy Zaliavy kainos. Sios prieZastys lemia nuostatas gaminti plastikus i§ biopolimery, kuriy

zaliava yra atsinaujinanti ir bioskaidi.

Pagrindinis démesys paskutiniu metu buvo skiriamas i§ krakmolo gautoms medziagoms,
polilaktidamui (PLA), polihidroksilbutiratui (PHB), polihidroksilalkanatams (PHA) ir celiuliozés
bioplastikams [1]. Produktai gauti i§ $iy atsinaujinanc¢iy zaliavy yra pagristi atsinaujinanciy
agrokultiiry bei biomasés atsargomis. Ne gana to, panaSu, kad biopolimerai gauti i8
atsinaujinanciy zaliavy, pradeda skverbtis ] rinkas, kuriose $Siuo metu dominuoja plastikai gauti 1§

18kastiniy zaliavy. [2;3].

Taciau svarbu atkreipti démesj j tai, kad PLA ir PHA turi trikumy lyginant juos su plastikais
gautais 1§ iSkastiniy Zaliavy, nes jie pasiZymi prastesnémis mechaninémis bei terminémis
savybémis. Tai lemia jy ribota pritaikymg. Celiuliozés diacetatas (DAC) yra vienas 1§
svarbiausiy pramoniniy dariniy gauty celiuliozés esterifikacijos reakcijos metu. Atlikus tyrimus
buvo jrodyta, kad celiuliozés diacetatas yra taip pat bioskaidus polimeras [4]. Siy naujy DAC
savybiy aptikimas gerokai praplecia galimas jo pritaikymo sritis. Jis galéty buti pritaikomas ne
tik automobiliy ar pakuotés pramonéje, taciau ir medicinos bei farmacijos srityse, ir kitose

srityse, kuriose geidZiamas plastiko bioskaidumas.

Celiuliozés diacetatas blogai tirpsta daugelyje tirpikliy, lydomas suyra prie§ pradédamas
tekéti, nes yra didelés stikl¢jimo temperatiiros polimeras. Todél norint perdirbti celiuliozés
diacetatg termoplastiky biidais yra biitina jterpti plastiklius, kurie mazina polimero stikléjimo

temperatiirg ir tarpmolekulines jégas tarp polimero grandiniy [5].

Sio darbo tikslas yra naudojant jvairius bioskaidZius plastiklius paversti celiuliozés diacetata

termoplastiniu polimeru, pagerinti DAC mechanines savybes taip, kad biity galima perdirbti |
12



jvairius gaminius (pléveles, plastikines detales) naudojant tipinius termoplastiky metodus.
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1. Literatiiros apZvalga

Celiuliozé — tai labiausiai gamtoje paplitgs stambiamolekulinis junginys. Celiuliozé —
pagrindiné zaliava popieriaus pramonei ir labai svarbi zaliava cheminiy pluosty gamybai. Didele

reikSmg turi celiuliozés cheminiy kitimy produktai: celiuliozés nitratai, celiuliozés acetatai ir kt.
1.1. Celiuliozés nitratai, ksantogenatai ir eteriai

1.1.1. Celiuliozés nitratai

Celiuliozés nitratus galima gauti, apdorojant medvilnés arba medienos celiulioze azoto

rugstimi:

{C6H702(OH)3} + 3nHNO, CH,0,(ONO,), + 3nH,0
n n

1.1 pav. Bendra celiuliozés nitraty gavimo reakcija.

Kad vykty S§i reakcija, azoto riigSties koncentracija turi bliti ne mazesné kaip 75%. I8
schemos matyti, kad celiuliozés nitrinimo reakcija yra griztama. Todél esterifikuojant celiuliozg
gryna azoto riigStimi, nejmanoma gauti tripakai¢io darinio (maksimalus pakeitimo laipsnis
v=270). Kad reakcija vykty pilnai, reikia suristi iSsiskiriant; vandenj. Tod¢l celiuliozés nitrinimas

vykdomas dalyvaujant vanden;j surisan¢ioms medziagoms [6].

Didelio esterifikacijos laipsnio celiuliozés nitratai (y=220-270, azoto kiekis 11,3-13,5%)
vadinami piroksilinu, o0 mazo — koloksilinu (y=180-240, azoto kiekis 10,5-12,3%). Celiuliozés
nitratai, nepriklausomai nuo esterifikacijos laipsnio, tirpsta acetone, netirpsta vandenyje ir
nepoliniuose skysciuose, pvz. benzene. Celiuliozés nitratai, turintys iki 13% azoto, tirpsta etilo

alkoholio ir etilo eterio miSinyje. Celiuliozés nitraty plastifikatoriai: kamparas, ricinos aliejus,

dibutilftalatas [6].

Pastaruoju metu plastifikuoty celiuliozés nitraty panaudojimas zymiai sumazéjo. Pagrindiné
Sio reiSkinio priezastis — celiuliozés nitraty degumas. D¢l Sios priezasties dirbtinis pluostas 1§
celiuliozés nitraty negaminamas jau nuo 1935 m. Anksciau i$ celiuliozés nitraty gamintos foto-
kino plévelés dabar jau yra gaminamos i§ celiuliozés acetaty. Nedaug celiuliozés nitraty dar
naudojama celiulioido gamybai. Tuo tarpu neriikstancio parako, kity sprogstamyjy medziagy ir

laky gamyboje celiuliozés nitratai neprarado savo reikSmes iki Siol [6].

14



1.1.2. Celiuliozés ksantogenatai

Celiuliozeés ksantogenatas — tai celiuliozés natrio ditiokarbonatas. Celiuliozés ksantogenatai

gaunami, veikiant Sarming celiulioze¢ anglies disulfidu:

OCH,0O,(0H),
CH,0,(OH), x NaOH | + nCS, =—= CFS + nH,0
n
SNa

1.2 pav. Celiuliozés ksantogenaty gavimo reakcija.

Visumoje, celiuliozés ksantogeninimo procesas yra sudétingas ir dar nepilnai iStirtas.
Manoma, kad reaguojant anglies disulfidui su vandeniu (celiuliozés ksantogeninimo reakcija
nevyksta bevandengje aplinkoje) susidaro ditioanglies riigstis ir, dalyvaujant Sarmui, jos natrio
druska. Reaguojant §iai druskai su Sarmine celiulioze, susidaro celiuliozés ksantogenatas, o jai
suyrant — anglies sieros oksidas (monotioanglies riigsties anhidridas) ir natrio hidrosulfidas.
Tolesn¢je kitimy eigoje du pastarieji junginiai sudaro tritiokarbonatg — pagrindinj Salutiniy

reakcijy produkta [6].

Pramoniniu biidu gaminamy celiuliozeés ksantogenaty esterifikacijos laipsnis yra nedidelis
(y=50). IS celiuliozés ksantogenaty gaunamas viskozinis pluoStas ir celofanas (viskozing
plévelé). Celiuliozés ksantogenatas, nepriklausomai nuo esterifikacijos laipsnio, istirpsta 4-8%
koncentracijos natrio Sarmo tirpale. Koncentruotas, klampus celiuliozés ksantogenato tirpalas
praskiesto Sarmo tirpale vadinamas viskozés tirpalu arba tiesiog viskoze. Celiuliozes

ksantogenato koncentracija pramoniniame viskozés tirpale yra 7,5-9% [6].
1.1.3. Celiuliozés eteriai

Celiuliozés eteriai — tai celiuliozés alkilinimo produktai.
C¢H,0,(OH),__ (OR),
n

1.3 pav. Celiuliozes eteriy bendra formulé.

Priklausomai nuo pakaito prigimties, eterifikacijos laipsnio ir molekulinés masés, pakinta
celiuliozés eteriy savybés, tuo paciu ir jy panaudojimo sritys. Tirplis organiniuose tirpikliuose,
termoplastiniai celiuliozés eteriai (pvz. etilceliuliozé) yra naudojami plastmasiy ir laky gamyboje
[6].
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Taciau didziausig reikSme turi tirpiy vandenyje celiuliozés eteriy grupé: metilceliulioze,
oksietilceliuliozé, karboksimetilceliuliozé. Sie eteriai sékmingai naudojami vietoje gamtiniy
vandenyje tirpiy polimery (krakmolo ir zelatinos) maisto, tekstilés ir popieriaus pramonéje.
Karboksimetilceliuliozés natrio druska, be to, placiai naudojama molio suspensijos
stabilizavimui, greziant grezinius naftos ir dujy gavybai. Celiuliozés eteriai, turintys amino

grupes, naudojami baltymy chromatografijoje [6].

Tirpi vandenyje hidroksietilceliuliozé placiai naudojama kaip tirStiklis Samptiny gamyboje.
Hidroksietilceliuliozé ne tik sutirStina Sampiing, bet ir sumazina jo polinkj putoti, bei veikia kaip
ploviklis. Apsiraizgydamos apie neSvarumy daleles hidroksietilceliuliozés makromolekulés

soliubilizuoja jas vandenyje [6].

Metilceliuliozé ir jos dariniai naudojami dirbtinése asarose. Farmacijoje kaip matricos
kontroliuojamose vaisty atpalaidavimo sistemose naudojama etilceliulioze, hidroksietilceliulioze,

hidroksipropilceliuliozé, hidroksipropilmetilceliuliozé, karboksimetilceliuliozés natrio druska

[6].
1.2. Celiuliozés acetatai

1.2.1. Celiuliozés acetatai

Celiuliozés acetatai — tai celiuliozés ir acto riigSties esteriai. Acto riigstis 1étai reaguoja su
celiulioze ir todél celiuliozés acetilinimui nenaudojama. Dazniausiai acetilinimo reagentu
naudojamas acto rugsties anhidridas, taciau Siam tikslui galima naudoti ir kitus junginius:

acetilchlorida, acto riigSties anhidridg, keteng [6].

C.H,0,(OH), + 3 (CH,C0),0

CgH,0,(OCOCH,); + 3CH,COOH
1.4 pav. Celiuliozes acetato gavimo reakcija su acto riigsties anhidridu.

CH,0,(0H), + 3 CHcocl —PNdinas _ ¢ H 0,(0COCH,), + 3 HCI

1.5 pav. Celiuliozés acetato gavimo reakcija su acetilchloridu.

C(H,0,(OH), + 3 CH,CO C4H,0,(OCOCH,),

1.6 pav. Celiuliozés acetato gavimo reakcija su ketenu.
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Vykstant Sioms negriZztamoms reakcijoms, gaunamas darinys su pilnai pakeistomis OH
grupémis — celiuliozes triacetatas. Tam, kad acetilinimo reakcija vykty greitai ir pilnai, celiuliozg
reikia tinkamai paruosti. ParuoSimo procesas vadinamas celiuliozés aktyvacija. Celiuliozés
aktyvacija dazniausiai atlickama, iSbrinkinant celiulioze¢ acto rugstyje arba vandenyje. Manoma,
kad aktyvacijos metu vyksta vandeniliniy jungCiy perskirstymas celiuliozéje, dél to pageréja

reagenty prieinamumas prie celiuliozés hidroksigrupiy [6].

Pagrindiné celiuliozés acetaty charakteristika yra esterifikacijos laipsnis. Sis rodiklis
apsprendzia celiuliozés acetaty fizikines ir chemines savybes. Nuo esterifikacijos laipsnio labai

priklauso gaminiy i§ celiuliozés acetaty mechanings savybés [6].

C6H7OZ(OH)3_m(OCOCH3)%

n

1.7 pav. Bendra celiuliozés acetaty formulé.

Celiuliozés acetatai perdirbami j gaminius dazniausiai i§ tirpalo, todél labai svarbios yra
celiuliozes acetaty tirpaly reologinés savybés. Universalus antrinio celiuliozés acetato tirpiklis
yra acetonas. Celiuliozés triacetatas tirpsta metilenchloride. Celiuliozés acetaty negalima

perdirbti i§ lydalo, nes jy mink$téjimo temperatiira labai artima jy destrukcijos temperatirai [6].

Celiuliozes triacetatas pirma kartg susintetintas 1869 m. 1904 m. gautas antrinis celiuliozes
acetatas. Pramoniné acetatinio pluoSto i§ antrinio celiuliozés acetato gamyba jsisavinta 1920 m.
Pastaruoju metu celiuliozés acetatai naudojami dirbtinio pluosto gamybai (acetatinis ir
triacetatinis Silkas). IS celiuliozés acetaty gaminamos nedegios kino-foto plévelés ir plastmasés,

taip pat paskutiniu metu sparciai plinta nauji plastiko gaminiai naudojant $ig Zaliava [6].
1.2.2. Plastifikuotos celiuliozés acetaty kompozicijos

Italijoje 2012 m. buvo plastifikuotas celiuliozés diacetatas, bei atlikti jo mechaniniai bei
terminiai tyrimai. DAC buvo plastifikuotas kaip plastiklius naudojant triaceting (T) ir
poliglicidilo eter; 1§ glicerino (GPE) taip buvo atlikti tyrimai ir sustiprinant jj su liocelio
skaidulomis. Tyrimo metu buvo nustatyta, kad trikstamasis stipris ir Jungo modulis mazéja
didinant plastiklio kiekius. Geros modifikuoto DAC mechaninés savybés buvo gautos, kai
kompozicijoje buvo naudojamos liocelio skaidulos su 20% triacetino priedu. Kuomet
plastifikavimui kaip plastiklis buvo naudojamas GPE buvo nustatyta, kad padidéja istjsa.

Pasitelkus termogravimetrinés analizés rezultatus buvo nustatyta, kad susidaro tik fizinés
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sgveikos jégos (vandenilinis rySys ir Van Der Valso jégos), kuomet kaip plastiklis buvo
naudojamas triacetinas. Cheminis rySys buvo uzfiksuotas tik DAC kompozicijose su GPE, Siose
kompozicijose buvo uZfiksuotas susidares kovalentinis rysys. Sie gauti duomenys liudija, kad
plastifikavus DAC galima gauti gery mechaniniy savybiy biokompozitus ar kitas medziagas,
taciau straipsnyje néra surastas sprendimas, kaip biity galima gaminti gaminius tiesiogiai i$

lydaly [5].

Jungtinése Amerikos Valstijose celiuliozés acetatas buvo plastifikuotas naudojant bioskaidy
plastiklj trietilcitratg. Tyrimas buvo atliktas naudojant skirtingus TEC kiekius 10,15,20,30 ir
40%. Tyrimo metu buvo nustatyta, kad kuomet plastiklio kiekis kompozicijoje yra maZesnis nei
20% jo negalima perdirbti t.y. Sios kompozicijos nesiekstruduoja. Padidinus plastiklio kiekj iki
20% sumazéjo stipruminés savybés, taciau padidéjo trukstamoji iStisa. Kai plastiklio kiekis sieke
30% stipruminés savybés sumazejo 45% lyginant su kompozicija, kurioje plastiklio kiekis buvo
20%. Kompozicija su 30% plastiklio kiekio priedu taip pat buvo Zymiai lengviau ekstruduojama
nei su 20% plastiklio kiekio. Kuomet buvo tiriama kompozicija su 40% plastiklio priedu buvo
nustatyta, kad ji estruduojasi lengviausiai ir bty pritaikoma lengviausiai esktruzijos procesui,
taciau iStyrus mechanines savybes paaiskéjo, kad stipruminés savybés sumazéja labai Zymiai, kas
nulemia, kad tokia kompozicija néra tinkama jokio galutinio gaminio suformavimui. Sio tyrimo
metu taip pat buvo nustatyta, kad plastifikuotas celiuliozés acetatas gali biiti perdirbamas |

gaminius 170-180°C temperatiiroje [7].

IS celiuliozés acetato taip pat yra siekiama pagaminti nano-kompozitus, kurie turéty
antimikrobiniy savybiy. Tokie kompozitai stipriai praplésty celiuliozés acetato pléveliy
pritaikyma maisto pramonéje. Ciléje buvo atliktas tyrimas, kuomet j celiuliozés acetatas buvo
modifikuotas naudojant trietilcitratg, organinj molj bei antimikrobiniy savybiy turincias
medZiagas cinamono aldehidg ir timolj. Tyrimo metu buvo siekiama iSsiaiSkinti ar celiuliozés
acetato plévelés jgaus antimikrobiniy savybiy. Priedy kiekis visose kompozicijose nevirsijo 5%.
Sio tyrimo metu nebuvo pastebéta zZymiy pasikeitimy terminése bei mechaninése plastifikuoto
DAC savybése. Taciau kompozicijose su timoliu ir cinamono aldehidu buvo nustatytos

antimikrobinés savybés pries “L. innocua” [8].

Visais auk$Ciau apraSytais atvejais buvo stebimas plastifikuoto celiuliozés acetato savybiy
pasikeitimas (mechaniniy, antimikrobiniy). Taciau n¢ viename 1§ aukSciau pateikty tyrimy néra
jvertinami plastikliy pranasumai ir trukumai, kas lemia jog néra tiksliai iStirti ir apraSyti
plastifikuoto DAC darbiniai rézimai. D¢l Sios priezasties iki $iol néra aiSku kokia yra perdirbimo

] galutinj gaminj schema.
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2. Darbe naudotos medZziagos ir metodai

2.1.

Medziagos

Siame skyriuje bus aptariamos medziagos, kurios buvo naudojamos tyrimo metu jvertinant

ju charakteristikas. Viso darbo metu buvo naudotos keturios medziagos t.y. DAC bei 3

plastikliai: triacetinas, trietilcitratas bei 2-acetilcitratas.

2.1.1. Plastikliai

Visi tyrime naudojami plastikliai yra skystos agregatinés biisenos skaidris skysciai.

2.1 lentelé. Plastikliy charakteristikos. [9,10,11]

Virimo Lydimosi Savaiminio Tankis. Moliné Specifinis
Plastiklis temperatiira | temperatira | uzsiliepsnojimo K/l 10° maseé, turis, I’kg
,°C ,°C temperatiira, °C g/mol 10°
Triacetinas 259 -78 482,4 1,155 218,2 0,8658
Trietilcitratas 294 -46 >356,4 1,137 276,28 0,8795
2-acetilcitratas 228 -42 >356,4 1,136 318,32 0,8803

Lenteléje pateikiamas specifinis tiiris buvo apsikaciuotas naudojantis 2.1 formule:

V=—

P (2.1)

IS lenteléje 2.1 pateikty duomeny matyti, kad molekulinémis charakteristikomis is trijy
plastikliy labiausiai skiriasi triacetinas - jis pasiZymi maziausia moline mase, kadangi 2-
acetilcitratas ir trietilcitratas skiriasi neZymiai, skiriasi tik jy moliné masé bei virimo
temperatiira. Tac¢iau svarbu atkreipti démes;j ] tai, kad plastikliai Zymiai skiriasi savo struktiira,

kuri atsispindi nagrinéjant jy formules.

H3C\ o
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2.1 pav. 2-acetilcitrato struktiiriné formulé.

2-acetilcitratas (trietil 2-acetilcitratas) yra tinkamas naudoti su celiuliozés dariniais. Jis yra
naudojamas maisto pakuotés sudedamoji dalis. Jis taip pat yra naudojamas kaip kvepaly
fiksatorius bei kaip plastiklis ir pléveliy sutvirtinimo agentas plauky purskiklivose ir nagy lako

gamyboje, taip pat kaip sudedamoji dalis rasalo gamyboje [13].

2.2 pav. Trietilcitrato struktiiriné formulé.

Trietilcitratas yra citriny riigSties esteris. Tai yra bespalvis ir bekvapis skystis, kuris
naudojamas kaip priedas maisto pramon¢je dar Zinomas kaip E1505. Trietilcitratas taip pat dar

naudojamas medicinoje kaip danga ar plastikiné pakuoté [15].

H;C
2.3 pav. Triacetino struktiiriné formulé.

Triacetinas yra glicerolio ir acto riigSties triesteris. Jis yra naudojamas maisto pramongje
kaip priedas dél savo drékinamyjy savybiy. Maisto pramonéje Zymimas E1518. Triacetinas dar
gali biiti naudojamas kaip degaly papildas, kaip antidetonacinis agentas siekiant pagerinti Salto

biodyzelino savybes [14].

IS auksCiau pateikty plastikliy struktiry matyti, kad 2-acetilcitratas ir trietilcitratas yra
labai skirtingi plastikliai, nors tai ir neatsispindi jy molekulinése charakteristikose. Trietilcitratas

yra vienintelis i$ visy plastikliy, kuris turi vieng hidroksi grupe.
2.1.2. Zaliavinis celiuliozés diacetatas

Celiuliozés diacetatas yra kietos agregatinés biisenos medziaga t.y. baltos spalvos biri
medZiaga.
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2.2 lentelé. Japony firmos ,,Daicel” L-50EX acetilceliuliozés rodikliai [12].

Eil. Nr. Rodiklis Matavimo vnt. Reik§mé
1. Drégme % 1,1
2. Lyginamasis klampumas - 0,387
3. Filtracijos indeksas g/m? 27,2
4, Acetilinis skaicius % 55,10
5. Skaidrumas % 92
6. Riigstingumas % 0,0003
7. Peleningumas % 0,026
8. Tirio svoris o/l 316
9. Termostabilumas °C 200
10 Lyginamasis tiris ml/g 0,769

Zaliavos acetelinio skaigiaus rodiklis parodo, kad §io dirbtinio polimero makromolekulése
yra diacetil ir hidroksi grupiy. Pastaryjy grupiy kiekis Zymiai mazesnis, todél techningje
nomenklatiiroje daZnai Sis polimeras vadinamas celiuliozés acetatu taip pabréZiant skirtumus nuo

pilnai acetilinto celiuliozés ir acto riigsties esterio — celiuliozés triacetato.
2.2. Tyrimo metodai
2.2.1. Kompoziciju i$ DAC ir plastikliy acetoniniy tirpaly paruoSimas

Tirpalai buvo ruoSiami pradZioje DAC miltelius iStirpinant acetone esant kambario
temperatiirai. IStirpinus DAC miltelius acetone po to buvo nustatytas sausy medziagy likutis,
naudojantis prietaisu ,,Kern MRS 120-3”, pagal kurj buvo apskai¢iuojamas reikiamas plastiklio
kiekis, kuris turi biiti pridétas i tirpalg. | tirpalg pridéjus plastiklio buvo vykdomas maiSymas,
naudojant LKA®-WERKE* maisiklj, siekiant homogenizuoti tirpalg, maiSymo trukmé jdéjus

plastiklio visas atvejais buvo 20 min..
2.2.2. Pléveliy i§ kompozicijy formavimas tempimo bandymui

Darbe vykdytuose eksperimentuose buvo naudojamos plastifikuotos DAC plévelés

pagamintos 1§ kompozicijy acetoniniy tirpaly. Liejant pléveles buvo nustatyta, kad pagaminty
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pléveliy kokybé ir parametrai priklauso nuo paruosty acetoniniy tirpaly klampos. Reologiniais
tyrimais nustatyta, kad mechaniniams bandymams tinkamos plévelés gali biiti suformuotos tik i$
tirpaly, kuriy klampa yra 3000-5000 mPa-s. Tokia klampa uZztikrina kokybiska tolygiy =25um
storio pléveliy gavimg ,,Spin 150 jrengime, kai jo parametrai yra tokie: 1900-3500 aps/min,
pagreitis 1000-1600 aps/min?, plévelés liejimo trukme 60-200 s. Takumo bandymo atveju

plévelé buvo liejama rankiniu biidu j Petri 1ékstelg siekiant padidinti jos storj iki 1-2mm.

ISliejus pléveles pradzioje jos buvo palickamos 24h stovéti aplinkos atmosferoje, siekiant
leisti pilnai iSgaruoti acetonui. ISgaravus acetonui 1§ gauty pléveliy buvo iskertami standartiniy
matmeny bandiniai (darbiné¢ dalis 5x20mm) tempimo bandymui. ISkirsti bandiniai buvo
perkeliami j klimatiné kamera, kurioje esant 65% drégmei bei 25°C temperatiirai buvo islaikomi

48h.

Tempimo bandymas buvo vykdomas naudojantis ,,Zwick/Roell* tempimo masinos pagalba.
Pries jtvirtinant bandinj i jrengimo gnybtus kiekvienam bandiniui buvo atlikti pakartotiniai storio
matavimai keliuvose taSkuose. Tuomet j jrengimo valdymo programg suvedami bandinio

parametrai bei vykdomas tempimo bandymas.
2.2.3. Termogravimetriné analizé

Termogravimetrin¢ analizé (TGA) — tai metodas, kuriuo registruojamas medziagos mases
kitimas bandinj kaitinant iki aukStos temperattiros. Tiriant TGA metodu, tiriamoji medziaga yra

ant mikrosvarstykliy, kurios patalpintos j krosnj [16].

Atsvaro lekitele

- . » ‘|
. S — |
Bandinio padeékias . ‘\\‘J-/
wa
Y e ) .
<
Band ek itele ’
Nt
J idima
Kaltintuvas
Kelk ~——
4 -
4
{ fhetdimas %
Bandinio lekitelés Laikiklis

2.4 pav. Tipiné TGA prietaiso schema.
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Mikrosvarstyklés veikia pagal nulinio balanso principa. Salia svarstykliy peties yra du
Sviesos diodai. Jei svarstykliy padétis nuling, | abu fotodiodus patenka toks pat Sviesos srautas.
Jei svarstykliy petys pajuda i$ nulinés padéties, i fotodiodus patenka skirtingas Sviesos srautas.
Tada j} matuoklj nukreipiama tokia elektros srové, kad svarstyklés grizty i nuling padétj. |
matuoklj nukreiptos srovés dydis yra proporcingas medziagos svorio sumaZz¢jimui (arba
padidéjimui). Mikrosvarstykliy petys plonu sitileliu sujungtas su lékstele, kurioje yra tiriamoji
medziaga. Prie$ tyrimg krosnis kélikliu pakeliama j reikiama aukstj, ir bandinio 1¢kstel¢ atsiduria

krosnyje [16].

Pries atliekant termogravimetring analiz¢ visi bandiniai buvo i§laikomi po 48h eksikatoriuje,
siekiant kad plévelése nelikty drégmés. Termogravimetriné analizé buvo vykdoma inertiniy dujy
(azoto) atmosferoje. Visais atvejais azoto slégis sistemoje buvo 2 barai. Temperatiira analizés
metu buvo keliama 10°C/min sparta. Tyrimas buvo atliktas naudojant ,,Perkin-Elmer 40007

analizatoriy.
2.2.4. Termoplastinés kompozicijos takumo tyrimas

Termoplastinés kompozicijos takumo analizé vykdyta nurodytose standarte EN ISO

1133:1999E salygomis naudojant plastomat;j ,,Zwick/Roell Cflow Extrusion Plastometer®.

2.3 lentelé. Termoplastiku standarto EN 1SO 1133 : 1999 parametrai.

Temperatara, | Galimos apkrovos, Takumo nustatymui
MedZiaga Bandinio masé, g
°C kof naudojama galvuté, mm
0,325
. 2,16
Polietilenas 190 . 8 3-8
21,16
=
s WL

iR
=

—

2.5 pav. Naudotas ,,Zwick/Roell Cflow Extrusion Plastometer plastomatis.
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Takumo tyrimo metu kompozicijai buvo naudojama 1-2mm storio plévelé. Subérus
susmulkintg méginj | plastomatj buvo laukiama apie 5 min kol bandinys iSsilydys. Taip pat
pradzioje dalis bandinio buvo iSspaudziama nematuojant tirpalo takumo tokiu biidy leidziant
pasisalinti orui. Bandymo trukmé buvo ne ilgesné kaip 15 min. siekiant iSvengti galimy
destrukciniy proceso pradzios tiriamoje medziagoje. Visi gauti bandymo rezultatai buvo
perskaiciuoti | standartinius takumo matavimo vienetus g/10 min. Takumo bandymo metu buvo

naudojama Skgf apkrova. Kaip palyginimui taip pat buvo nustatinéjamas HDPE takumas.

Siekiant geriau iSsiaiSkinti naujos kompozicijos takumg bei galimus darbinius temperatiiros
intervalus takumo bandymas papildomai buvo atliktas prie 170 ir 180 °C temperatiiros esant tai

paciai 5 kgf apkrovai.
2.2.5. Rezultaty patikimumo jvertinimas

Siekiant tiksliau jvertinti gauty takumo bei mechanikos duomeny tikslumg yra
apskaiCiuojamas standartinis kvadratinis nuokrypis. Pradzioje yra apskaifiuojamas gauty
duomeny aritmetinis vidurkis, o po to apskai¢iuojama standartiné nuokrypa naudojant formules

2.21ir2.3:

|
|
ii=

et

=5 2.2)

&ia: £ - aritmetinis vidurkis; N- bandymy skaiius; X;- vieno bandymo rezultatas;

T (T - X))
S= |—mm
(N-1)N (2.3)
N
Cia: N- bandymy skaicius; i=1 . nukrypimo nuo aritmetinio vidurkio suma visiems bandiniams
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3. Kompozicijy sudaryty i§ DAC ir plastikliy mechaninés bei terminés
savybés ir takumas
Siame skyriuje bus aptariamos naujai sudaryty kompozicijy su plastikliais mechaninés

bei terminés savybés siekiant issiaiskinti, kuris i§ plastikliy yra tinkamiausias tolimesniam

naudojimui.

3.1 lentelé. DAC kompozicijy sudaryty naudojant plastiklius* sudétis.

Kompozicija DAC kiekis masés DAC kiekis Plastiklio kiekis | Plastiklio kiekis
dalimis, % tirio dalimis, masés dalimis, % | tiirio dalimis, %
%

DAC 100 100 0 0
DAC-T20 80 78 20 22
DAC-T25 75 72,7 25 27,3
DAC-T30 70 66,5 30 32,5
DAC-T40 60 57,1 40 429

DAC-2EC20 80 77,7 20 22,3
DAC-2EC30 70 67,1 30 32,9
DAC-2EC40 60 56,7 40 43,3
DAC-TEC20 80 77,7 20 22,3
DAC-TEC25 75 72,4 25 27,6
DAC-TEC30 70 67,1 30 32,9
DAC-TEC40 60 56,7 40 43,3

* T - triacetinas; 2EC - 2-acetilcitratas; TEC - trietilcitratas

3.1 lenteléje yra pateikiamos visos Sio darbo metu sudarytos i§ DAC ir plastikliy tirtos
kompozicijos. Taip pat Sioje lentel¢je reikia atkreipti démesj | tai, kad masés bei tiirio procentai
neZymiai skiriasi t.y. kai koncentracija yra pateikiama tirio dalimis ji gaunama nezymiai didesné

nei apskaiciavus mases dalimis.
3.1. DAC kompozicijuy su plastikliais mechaninés savybés

Atlikus tempimo bandymus, naudojantis tempimo masina ,,Zwick Roel*, buvo nustatyta, kad
kontrolinio DAC ir DAC su plastikliais pléveliy tempimo kreiviy pobidis skiriasi.
Kompozicijose su didesniu plastiklio kiekiu, apkrovos didinimo metu stebimas deformacijos

pasikeitimas i§ tampriosios ] elasting ar net galimai plasting deformacija.
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3.1 pav. DAC pléveliy tempimo bandymo kreivés triikstamasis stipris-istisa koordinatése.
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3.2 pav. DAC-T25 pléveliy kompozicijos tempimo bandymo kreivés trikstamasis stipris-istisa koordinatése.

&R, MPa

OR, MPa

I5tisa, %

Lyginant du aukSciau pateiktus tempimo bandymo grafikus matyti, kad DAC bei
kompozicijos DAC-T25, kaip ir visose likusiose kompozicijose su plastiklio priedais, kreiviy
pobudis stipriai skiriasi. Stipriai apkrautas bandinys jgauna amorfinio stikliskojo polimero
pozymius t.y. takumo ribg, kuri liudija apie polimero plastifikavimo fakta. Toliau Siame skyriuje
bus aprasytos mechaninés visy pléveliy sudaryty i§ DAC ir plastikliy kompozicijy savybés: og —
triikstamasis stipris (MPa), Emog — tampros modulis (GPa), trikstamoji istisa er (%). Sie pléveliy
1§ kompozicijy rodikliai palyginti su plataus vartojimo termoplastiko mazo tankio polietileno
mechaniniy savybiy rodikliais: or — 24,80+0,83 MPa, Epeg — 0,125 +0,014 GPa, g - 158,44
18,32 %. [17]
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3.1.1. Pléveliy iS DAC ir DAC- plastiklio kompozicijy stipris

Bendru atveju i§ 3.3 grafinés priklausomybés yra nustatyta, kad didéjant plastiklio
koncentracijai visose kompozicijose jy stipris mazéja, nepriklausomai nuo to koks plastiklis

buvo naudojamas.

90

80 po

&

= \\ —4—DAC-T

o

© 40 —B—DAC-2EC
DAC-TEC

30 '

0 10 20 30 40 50
Plastiklio koncentracija, masés %

3.3 pav. Pléveliy i§ DAC ir DAC- plastiklio kompozicijy vidurkinio trikstamojo stiprio priklausomybé nuo

plastikliy kiekio kompozicijose.

Didziausias likutines triikkstamojo vidurkinio stiprio vertes, kai plastikliy kiekis
kompozicijose yra 20 %, turi plévelés su 2-acetilcitratu (66,02 MPa) (lyginant su diacetato
pléveliy stiprio vertémis (78,81 MPa)). Didesni stiprio nuostoliai yra DAC-TEC (64,56 MPa) ir
DAC-T (59,29 MPa) kompozicijy plévelése. Padidinus plastikliy kiekj iki 30 % medziagoje
matyti, kad didziausias likutines stiprio vertes iSlaiko DAC-2EC (43,04MPa) kompozicija,
didesni nuostoliai yra trietilcitrato (42,7 MPa) bei triacetino (42,45 MPa) kompozicijy su DAC
pléevelése. Siuo atveju galima pastebéti, kad visy kompozicijy stipriai yra beveik vienodi ir
skirtumas tarp jy yra labai nezymus. Kuomet plévelése plastikliy kiekis padidinamas iki 40 %
jos igauna Sias stiprio vertes: su triacetinu (40,25 MPa), trietilcitratu (31,7 MPa) bei su 2-
acetilcitratu (29,6 MPa).
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Kuomet yra lyginamos plévelés su 25% plastiklio priedu (DAC-TEC25 ir DAC-T25) matyti,
kad didesn;j stiprj tempiant iSlaiko plévelés su trietilcitratu 53,09 MPa, o tuo tarpu pléveliy su
triacetinu stipris yra 47,23 MPa. Taciau bendru atveju matyti, kad didéjant plastiklio kiekiui
kompozicijose jy stipris mazéja ir kuomet Kkiekis pasiekia 40 % jy stiprio vertés sumazéja

dvigubai, kas yra sunkiai toleruojama.

Zinant, kad technologiskai pagristas tokio tipo plastiklio kiekis polimere yra 20-30 %
intervale [7] galima apibendrinti, kad visy panaudoty bioskaidziy plastikliy jtaka stipriui yra

panasi. Esant tokiam priedo kiekiui pagaminty pléveliy i§ kompozicijy stipris sumazéja~ 37 %

nuo pradinés reik§mes, bet iSlieka didesnis nei mazo tankio PE pléveliy.

3.1.2. Pléveliy tampros modulio poky¢io priklausomybé nuo plastiklio kiekio
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3.4 pav. Pléveliy vidurkinio tampros modulio priklausomybé nuo plastikliy kiekio DAC kompozicijose.

IS 3.4 paveikslo matyti, kad kuomet plastikliy kiekis buvo 20 % didziausig likutine vidurking
Jungo modulio verte (3,19 GPa) iSlaiko DAC-2EC plével¢, mazesnes likutines vertes jgyja
trietilcitrato (3,17 GPa) ir triacetino (3,13 GPa) plévelés. IS Siy verciy galima teigti, kad
didziausig atsparumg tempimui bei gniuzdymui turi DAC-2EC medziaga, o tuo tarpu medziagos

su trietilcitratu bei triacetinu turi beveik vienodas vertes. Padidinus plastikliy kiekius
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kompozicijose iki 30% didziausias likutines Jungo modulio vertes iSlaiko plévelés su triacetinu a
(2,20 GPa). Siek tiek maZesnes likutines vertes jgyja plévelés su 2-acetilcitratu (2,07 GPa) bei
trietilcitratu (2,10 GPa). IS Siy duomeny matyti, kad plastiklio kiekiui padidéjus iki 30 %
didziausig likuting Jungo modulio vert¢ jgyja triacetino kompozicija, o tuo tarpu pries tai
didziausig verte turéjusi 2-acetilcitrato kompozicija jgyja maziausig verte. Toliau didinant
plastikliy kiekius iki 40 % tampros modulio likutinés vertés plévelése tik dar labiau sumazéja:

triacetino (1,65 GPa), 2-acetilcitrato (1,21 GPa) ir trietilcitrato (1,09 GPa).

Lyginant pléveles DAC-T25 ir DAC-TEC25 galima pastebéti kad plévelé su trietilcitratu
(2,65 GPa) igyja didesnes tampros modulio vertes nei su triacetinu (2,43 GPa). Nors i§ auk$¢iau
apraSyty duomeny matyti, kad visais likusiai atvejais triacetino plévelés islaiko didesnes Jungo

modulio vertes.

Apskritai 1§ tampros modulio poky¢io 3.4 grafiko galima matyti, kad kuomet plastiklio
koncentracija pasiekia 30 % ir daugiau didZiausias Jungo modulio vertes turi triacetino plévelés,
kai tuo tarpu prie 20 % plastiklio priedo ji buvo pati maziausia. Taigi galima teigti, kad
maziausig poveikj tampros modulio maz¢jimui esant didesnéms plastiklio kiekiams turi

kompozicija su triacetinu.

3.1.3.  Pléveliy iStjsos pokycio priklausomybé nuo plastiklio kiekio
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3.5 pav. Pléveliy vidurkines iStjsos priklausomybé nuo plastikliy kiekio DAC kompozicijose.

Kuomet plastikliy kiekis plévelése buvo 20 % matyti, kad didZiausias iStjsos padidéjimas yra

pléveléje su trietilcitratu (4,91 %), kiek maZesnis iStjsos padidéjimas pastebimas plévelése su
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triacetinu (4,71 %) bei 2-acetilcitratu (4,21 %). Padidinus plastikliy kiekj iki 30% iStjsos dar
labiau padidéja. Bendru atveju matoma, kad visose plévelése isStisa did¢ja: su trietilcitratu iki
6,19 %, triacetinu iki 7,51 %, 0 2-acetilcitratu iki 4,79 %. Plévelés su triacetinu iStisa padidéja
daugiausiai, 0 su 2-acetilcitratu ji pakinta labai neZymiai. Dar labiau padidinus plastikliy kiekius
plévelése (40 %) matyti, kad trietilcitrato plévelés jgyja didziausias iStjsos vertes (13,44 %), kiek
mazesnis padid¢jimas pastebimas plévelése su triacetinu (11,69 %), taciau esant Siam plastiklio

kiekiui zymiai padidéja ir pléveliy su 2-acetilcitratu istisa (10,94 %).

Lyginant istjsos pokytj tarp pléveliy DAC-TEC25 ir DAC-T25 matyti, kad $iuo atveju

didesne i8tisa pasiZymi plévelés su triacetinu 6,7 %, o su trietilcitratu jgyja 5,51 % vertg.

I§ 3.5 paveikslo matyti, kad trietilcitrato kompozicija turi didziausias iStjsos vertes iSskyrus
pléveles, kuriose plastiklio kiekis yra 30 % ir 25 %. Zymus istjsos padidéjimas 2-acetilcitrato

pléveleése pastebimas tik tuomet kai plastiklio kiekis yra padidinama iki 40 %.

I$ gauty mechaniniy bandymy vidurkinés istjsos pokycio rezultaty reikia atkreipti démes; i
pléveles gautas naudojant 2-acetilcitrata. Siuo atveju Zymus istjsos padidéjimas yra pastebimas
tik tuo atveju kai plastiklio kiekis yra padidinamas iki 40 %, ko negalima pastebéti kity plastikliy
atveju. I§ $iy duomeny galima teigti, kas siekiant padidinti pléveliy iStisa 2-acetilcitratas kaip
plastiklis Siam tikslui néra tinkamas, nes Zymus iStjsos padidé¢jimas atsiranda tik esant dideliems

plastikliy kiekiams.

Pléveliy i§ DAC kompozicijy su plastikliais stipruminiy savybiy duomenys rodo, kad Si
medziaga yra pakankamai standi, kas néra biitina pléveliy gaminiams. Pateiktos iStjsos rodo, kad
plastifikuojant su Siais plastikliais galima jas padidinti iki 3,8 karty, iSlaikant pléveléms biitinus
stipruminius rodiklius. Pazymétina, kad TEC kompozicija $iuo pozymiu perspektyviausia, o

technologiskai pagristame plastikliy kiekio intervale DAC i$tjsos rodiklis padidéja 1,76 karty.
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3.1.4. DAC pléveliy su plastikliais savybiy apibendrinimas ir plastikliy veikimo j DAC
mechanizmas

3.2 lentelé. Pléveliy i§ DAC ir plastikliy mechaninés savybés.

Kompozicija Plastiklio Plastiklio or, MPa €r, %0 Emoa, GPa
koncentracija, | koncentracija,
masés % tariniais %
Diacetatas 0 0 78,81* 2,43 | 3,51% 0,91 4,46% 0,2
DAC-T20 20 22 59,29% 2,77 | 4,71* 0,55 3,13% 0,09
DAC-T25 25 27,3 47,23* 1,14 | 6,70* 1,02 2,43%* 0,06
DAC-T30 30 32,5 42,45* 268 | 7,51% 0,92 2,2 0,29
DAC-T40 40 42,9 40,25* 2,02 | 11,69* 148 | 1,65* 0,11
DAC-2EC20 20 22,3 66,02* 2,26 | 4,21* 0,56 3,19% 0,08
DAC-2EC30 30 32,9 43,04* 491 | 4,79%* 0,56 2,07% 0,01
DAC-2EC40 40 43,3 29,60* 0,27 | 10,94* 1,73 1,21* 0,1
DAC-TEC20 20 22,3 64,56* 3,35 | 4,91* 0,54 3,17%* 0,07
DAC-TEC25 25 27,6 53,09* ,67 | 5,51* 0,53 2,65* 0,1
DAC-TEC30 30 32,9 42,60 1,37 | 6,19 0,46 | 2,10* 0,05
DAC-TEC40 40 43,3 31,70% 1,40 | 13,44* 1,83 1,09% 0,13

Apibendrinant visus 3.2 lentelés duomenis galima teigti, kad visais atvejais, nepriklausomai

nuo plastiklio kilmés, tampros modulis bei stipris, didinant plastiklio koncentracija

kompozicijose visais atvejais mazéja. Tampros modulis nuo kontrolinio bandinio sumazéja
~46,4 %, 0 6r~53,8 %, kai plastiklio kiekis intervale nuo 20 iki 30%. Taciau didéjant plastiklio
koncentracijai visais atvejai yra pastebimas iStjsos didéjimas. Apskaiciuotos nuokrypos liudija,

kad gauti duomenys yra patikimi.

Taip pat i§ lenteléje pateikty duomeny galima matyti, kad kompozicijy kuriose plastiklio

koncentracija siekia 40 % tampros modulio bei stiprio vertés sumaz¢ja labai drastiskai, todél
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tinkamiausiomis kompozicijomis yra laikomos tos, kuriose plastiklio koncentracija siekia 30 %.
Atsizvelgus ] tai, kad kompozicijos DAC-2EC30 iStisa pakinta maziausiai, o tuo tarpu visos kitos
mechaninés savybeés islieka labai artimos kitoms kompozicijoms buvo nuspresta, kad Sis

plastiklis yra netinkamas siekiant pakankamai padidinti istjsa.

Siekiant geriau iSsiaiskinti, kuris 1§ likusiy dviejy plastikliy (triacetinas ar trietilcitratas) yra
tinkamesnis takumo bandymui buvo sudaryta grafiné priklausomybé¢, kurioje atsispindi DAC bei

jo pléveliy DAC-T30 ir DAC-TEC30 mechaninés savybés.

==DAC-T30

_ —=—DACO
\: DAC-TEC30

Emod, GPa |

Istysa, %

3.6 pav. Pléveliy DAC-T30, DAC-TEC30 ir DAC mechaniniy savybiy palyginimas.

Atsizvelgiant | pateiktag 3.6 pav. grafing priklausomybe¢ nuo trijy mechaniniy parametry
ver¢iy matyti, kad didelio skirtumo tarp DAC-T30 ir DAC-TEC30 kompozicijy mechaniniy
savybiy néra. Todél galima teigti, kad abu plastikliai gali buti tinkami DAC pléveliy
plastifikavimui ir suteikti joms termoplastinés medZziagos savybes. Taciau siekiant tinkamai
pasirinkti plastikl] gaminiy formavimui reikia jvertinti jy termines savybes. Terminés savybés

yra jvertintos Sio darbo 3.2 poskyryje.

Toliau Siame skyriuje, bus apraSomas galimas plastikliy veikimo j DAC mechanizmas.
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3.8 pav. Teorinio tampros modulio nustatymas DAC plévelei naudojant plastikliy kiekius tiirio dalimis.

I8 3.7 ir 3.8 paveiksly matyti, kad atidéjus visy plastikliy tampros modulius grafike, kai jy
Kiekis buvo perskai¢iuotas j tirinius % ir tario dalimis buvo iSvesta tiesé tarp Siy tasky, kuri ant

tampros modulio asies atkerta 4,9998 GPa verte. Si verté nezymiai skiriasi nuo eksperimento
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metu gautos DAC plévelés vertes (4,46 GPa). Tai rodo apie panasiag skirtingy plastikliy sgveika
su makromolekulémis, kurios iSdavoje kaimyniniy DAC molekuliy sgveika pakeiciama |
makromolekuliy ir plastiklio molekuliy sgveika. Plastikliy molekulés jsiterpia j amorfinio DAC
tustumas tarp grandiniy ir jas dar labiau padidina tuo paciu sumazinant tarpmolekulines DAC

makromolekuliy jégas.

Polimero mechanikoje jrodyta, kad kompozicijy sudaryty i§ dviejy medziagy tampros
modulis priklauso nuo armuojancios medziagos ir matricos tampros moduliy ir ty medziagy
tiirinés dalies kiekio. Paveiksle 3.7 tiesé atkerta verte 4,9998 Gpa verte. Tieses lygtis Siai kreivei
yray =-0,0861x + 4,9998. Lyginant kontrolinio bandinio ir tiesés atkirsta reikSme jos skiriasi tik
10,79 % tai rodo prielaidos apie plastifikavimo mechanizmg panaSumg su eksperimentiniais

duomenimis.

Nors zvelgiant | mechaniniy savybiy rezultatus dideliy skirtumy néra pastebima, taciau
svarbu atkreipti démesj j trietilcitrato chemine sudétj. Sis plastiklis savo sudétyje turi
hidroksigrupe, kuri gali dalyvauti vandenilinio ry3io susidaryme. Sis skirtumas turéty atsispindéti

Siy kompozicijy terminése savybése.
3.2. Terminés DAC kompoziciju su plastikliais savybés

Sio darbo metu buvo atlikta termogravimetriné analizé, ji buvo atlikta visiems bandiniams
(i8skyrus kompozicijas su 25 % plastiklio priedu), jskaitant ir plastiklius bei neplastifikuotas
diacetato pléveles, siekiant palyginti pléveliy su plastikliais ir be jy destrukcijos procesy
skirtumus. Plastikliams termogravimetriné analizé buvo atlikta siekiant identifikuoti jy
pasiSalinimo i§ kompozicijos temperatiira tuo siekiant nustatyti, prie kokios temperatiiros
plévelés praras naujai jgytas savybes, kurias nulemia plastiklio buvimas kompozicijose.
Termogravimetriné analizé buvo atlikta temperatira keliant 10 °C/min sparta naudojant

,PerkinElmer* TGA 4000 termogravimetra.

Plastiklio pasiSalinimo intervalo pradzios tasku yra laikomas taskas, kuriame kompozicija
praranda 5 % savo pirminés masés. Pabaigos taskas buvo imamas i$ po i§vestinés 1izio po kurio
bandinio masé¢ nekinta arba kinta labai mazai. Diacetato skilimo pradzios taskas taip pat buvo
nustatomas naudojantis 5 % masés poky¢io taisykle, kadangi pradZioje buvo nustatytas plastiklio
garavimo pabaigos taskas likusi kreives dalis prilyginama 100 % ir DAC skilimo pradZios

temperatiira yra nustatoma vél pagal 5% maseés pokyt;.
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3.9 pav. DAC plévelés terminés savybeés.

I8 3.9 paveikslo matyti, kad DAC plévelés termogramoje matoma tik viena pakopa, kurios
metu vyksta DAC terminé destrukcija. DAC plévelés skilimo intervalas yra 312-402 °C (T1-To).
Intensyviausias skilimas vyksta prie 368,23 °C.
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3.10 pav. Diacetato plévelés su 30% triacetino kiekio priedu terminés savybés.

I§ 3.10 paveikslo stebimas triacetino pasiSalinimas i§ plévelés SU plastikliu 155-302 °C
temperatiiros intervale (T-plastiklio pradzios pasisalinimo temperatiira). Siuo atveju pastebima,
kad DAC skilimas pradeda vykti esant aukStesnéms temperatiiroms. Jo skilimo intervalas 325-
402 °C, o didziausias skilimo greitis yra pasiekiamas esant 368,97 o°c temperattrai. Taciau i$
pateikty duomeny matyti, kad pabaigos skilimo temperatiira iSlicka nepakitusi, o intensyviausio

skilimo temperatiira taip pat skiriasi labai nezymiai.
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3.11 pav. Diacetato plévelés su 30% trietilcitrato kiekio priedu terminés savybés.

IS 3.11 paveikslo stebimas trietilcitrato i§ plévelés pasiSalinimas 176-314 o°c temperatiros
intervale. Kaip ir plévelés su triacetinu atveju pastebimas DAC skilimo pradzios temperattiros

intervalo padidéjimas 332-402 °C. Didziausias DAC skilimo greitis yra fiksuojamas prie

369,04 oc temperatiros.
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3.12 pav. Diacetato plévelés su 30% 2-acetilcitrato priedu terminés savybés.
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I§ 3.12 paveikslo matyti, kad 2-acetilcitratas i plévelés pasisalina 180-305 °C temperatiiros
intervale. DAC skilimas vyksta 322-402 °C temperatiiros intervale. Intensyviausias DAC
skilimas vyksta prie 364,55 °C temperatiiros.

Apibendrinant visus auksciau pateiktu paveikslus galima matyti, kad kuomet plévelés yra be
plastiklio termogramose matoma tik viena pakopa, kurios metu vyksta DAC terminis skilimas.
Kai plévelés yra su plastiklio priedais visais atvejais (3.9; 3.10; 3.11 pav.) yra fiksuojamos dvi
pakopos. Pirmoji pakopa liudija apie plastiklio pasiSalinima, kadangi masés nuostoliai yra
panasis pridétiems plastikliy kiekiams plévelése, o antroji apie DAC skilimg. Visais pléveliy
atvejais su plastikliais buvo pastebétas DAC skilimo temperatiiros pradzios intervalo

padidéjimas, o tarp intensyviausio DAC skilimo tasko dideliy skirtumy nenustatyta.

Siekiant patvirtinti aukSciau iSsakyta prielaida, kad pirmojoje pakopoje vyksta plastikliy

garavimas buvo uZzrasytos plastikliy terminés kreives.
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3.13 pav. Trietilcitrato terminé kreive.

Trietilcitrato pradzios garavimo temperatiiros intervalas yra 134-246 °C. Intensyviausias

garavimas terming¢je kreiveje buvo uzfiksuotas prie 238 °c temperatiiros.
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3.14 pav. Triacetino terminé kreive.

Paveiksle 3.14 uzfiksuotas triacetino garavimo temperatiros intervalas yra 122-204 °C.

Intensyviausias garavimas fiksuojamas prie 190,46 °C.
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3.15 pav. 2-acetilcitrato terminé kreivé.

IS 3.15 paveiksle pateiktos terminés 2-acetilcitrato kreivés nustatyta, kad jo garavimo

temperatiiros intervalas yra 175-252 °C. Intensyviausias garavimas fiksuojamas prie 249,14 °C

temperaturos.

I§ paveiksluose 3.13, 3.14 ir 3.15 nustatyty plastikliy garavimo intervaly yra jrodoma, kad

pirmojoje DAC pléveliy su plastikliais terminiu kreiviy pakopoje vyksta plastiklio garavimas.
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Tai liudija plastikliy garavimo intervalai, kurie nepasiekia neplastifikuoto DAC skilimo intervalo

pradzios.

3.3 lentelé. Plastikliy ir plastikliy kompozicijose su DAC kai jy kiekis yra 30% garavimo temperatiiros intervalai.

Temperatiira, °C

Rodiklis
Triacetinas 2-acetilcitratas Trietilcitratas
Plastiklio garavimo
) 122-204 175-256 134-246
intervalas
Plastiklio garavimo
intervalas, kai jo
155-302 180-305 176-314

kiekis pléveléje yra

30%

Plastikliy garavimo intervalas t.y. pradzios ir pabaigos garavimo temperatiirg apsprendzia jy

fizikinés savybés. Pateikti duomenys apie plastikliy garavimg i§ kompozicijos su polimeru

parodo, kad garavimo pradzios temperatiira pasislenka j didesniy temperatiiry puse ir pasikeicia

temperatiiry intervalas, kuriame iSgaruoja visas plastiklis. Lentelés 3.3 duomenys patvirtina, kad

jterptas plastiklis sgveikauja su makromolekulémis jas solvatuodamas.

Placiausias plastiklio garavimo temperatiiros intervalas, kai plastiklio kiekis yra 30 %, yra

fiksuojamas DAC kompozicijos su triacetinu atveju, po to seka trietilcitrato kompozicija. Taciau

svarbu atkreipti démesj ] tai, kad trietilcitratas garuoja auks¢iausiy temperatiiry intervale. Tai

nulemia didesné trietilcitrato molekuliné mase bei jo molekulése esanti hidroksi grupé dél kurios

yra sudaroma didesné¢ sgveika tiek tarp plastiklio molekuliy tiek tarp plastiklio ir DAC

makromolekuliy.
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3.4 lentelé. DAC pléveliy ir DAC pléveliy su plastiklio priedu terminés savybés.

RODIKLIS

BANDINYS

DAC-0

DAC-T20

DAC-T30

DAC-T40

DAC-2EC20

DAC-2EC30

DAC-2EC40

DAC-TEC20

DAC-TEC30

DAC-TEC40

Plastiklio
kiekis
kompozicijoje,
%

20

30

40

20

30

40

20

30

40

Masés
nuostolis deél
iSsiskyrusio

plastiklio, %

22,8

30,2

40

18,2

29,8

43,2

20

31

42,2

DAC skilimo

intervalas, °C

312-402

316-402

325-402

325-402

316-402

322-402

328-402

332-402

332-402

338-402

DAC masés
nuostolis deél

pirolizés, %

88,92

68,87

63,21

53,55

72,78

58,87

51,3

72,22

66,93

52,88

Masés likutis
termogramos
uzZraSymo

pabaigoje, %

11,08

8,33

6,59

6,45

9,02

11,33

55

7,78

6,07

4,92

40




Analizuojant duomenis pateiktus 3.3 ir 3.4 lentelése labai svarbu atkreipti démesj j tai, kad
labai zenkliai padidéja plastikliy garavimo intervaly plociai i$ kompozicijy, nei buvo plastikliy.
Sie duomenys papildo mechaniniy bandymy gautus duomenis ir interpretacija, kad Visi
plastikliai yra giminiski DAC makromolekuléms. Taip pat svarbu atkreipti démes;j ir ] tai, kad
nepriklausomai nuo plastiklio ar jo koncentracijos, visais atvejai DAC skilimo temperatiiros
pradzios intervalas pasislenka j didesniy temperatiiry puse, taciau skilimo pabaigos temperatira

i8lieka nepakitusi.

Atsizvelgiant | mechanines bei termines plastikliy savybes tolimesniems tyrimams kaip

plastiklis yra pasirenkamas trietilcitratas.

3.3. Kompozicijos i§ DAC ir TEC takumas ir termoplastinés kompozicijos

parametrai

Sio tyrimo metu buvo nustatyti kompozicijos DAC-TEC30 takumai, naudojantis polietileno
(EN 1SO 1133 : 1999) takumo nustatymo standartu. Kaip palyginimui buvo taip pat atliktas ir
HDPE takumo nustatymas.

3.5 lentelé. Takumo bandymo rezultatai esant skirtingoms temperatiroms naudojant PE takumo nustatymo

standartg.
Kompozicija DAC-TEC30 HDPE
Apkrova, kg 5 5
Temperatiira, °C 170 180 190 170 180 190

Takumas, ¢/10min | 0,597+0,00 | 1,457+0,00 | 3,321+0,00 | 4,912+0,0 | 7,682+0,00 | 9,989+0,00
02 01 01 001 01 02

IS lenteléje 3.5 pateikty duomeny matyti, kad HDPE takumas Zymiai didesnis. Jis vir$ija
kompozicijos DAC-TEC30 takuma net 3 kartus kai bandymo temperatiira buvo 190 °C.

3.6. lentelé. Didelio tankio polietileno gaminiy formavimo parametrai injekciniame liejime.

Temperatiira, °C | Jpurskimo slégis, | ISlaikymo slégis, | Sraigto sukimosi Ciklo laikas, s
bar bar greitis, aps/min
190 80 20 240 13
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Atsizvelgus | 3.4 lenteléje pateiktus duomenis akivaizdu, kad gaminiy formavimo i§ HDPE
parametrai injekciniame liejime, kompozicijai DAC-TEC30 esant 190 °C temperatiirai néra
tinkami. Siekiant suprasti kaip keisis DAC-TEC30 takumas esant aukStesnéms temperatiiroms
yra sudaryta priklausomybé tarp takumo veréiy ir temperatiiros. Si priklausomybé yra tiesing ir

leidzia prognozuoti §ios kompozicijos klampg aukstesnése temperatiirose.

5
. y =0,1362x - 22,724 /

160 170 180 190 200 210

Temperatiita, °C

w

Takumas, gf10min
]

3.16 pav. Kompozicijos DAC-TEC30 takumo nustatymas prie 205 °C temperatiiros.

Naudojantis 3.16 paveikslu buvo surastas kompozicijos DAC-TEC30 takumas esant 205°C
temperattrai (5,2 g/10min). Atsizvelgiant | 3.4 lentel¢je pateikiamus duomenis matoma, kad
takumas padidéja gana Zymiai, taciau lyginant su HDPE takumu nepakankamai, taciau $i

temperatiira yra priimtina, kai yra koreguojami kiti parametrai (pvz. slégis).
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4. Plastifikuoto DAC gamybos ir perdirbimo j bioplastikus technologija

Darbe jvertinus atlikty plastifikuoto DAC pléveliy mechaniniy, terminiy bei takumo tyrimo
rezultatus yra sudaryta plastifikuotos DAC zaliavos gamybos technologiné schema. Atsizvelgus |

sitilomg zaliavos technologijg yra pasiiiloma ir gamybos linija galutinio gaminio formavimui.

4.1 Bandyminé bioplastiky gaminiy i$ plastifikuoto DAC technologiné schema

TEC sauga]imas

Kompondavimas Mudujinimas Ausinimas Granuliavimas Saugajimas

DAC saugojimas

4.1 pav. Bandyminé plastifikuoto DAC gamybos technologijos schema.

Zaliavy saugojimas turi biiti vykdomas apsaugant Zaliavas nuo aplinkos veiksniu, tai ypa¢

svarbu DAC, kuris gali absorbuoti drégme 1S oro.

Kompondavimas (kompondavimas — polimero misinio su technologiniais priedais
sudarymas) yra vykdomas siekiant plastifikutoti DAC zaliava. Reikiamas plastiklio TEC kiekis
kompondavimo metu iSpurikiamas ant DAC Zaliavos esant nuolatiniam mai§ymui. Sios
technologinés stadijos metu yra palaikoma 50-60 °C temperatira. Tai uZtikrina sparcia plastiklio
molekuliy difuzijg | polimero mase. UzpurSkus reikiamg kiekj plastiklio miSinys yra maiSomas
dar 5 valandas, tokiu biidu gaunant produkta, kuriame plastiklis yra tolygiai pasiskirstgs

polimere.

Siekiant 1§ zaliavy paSalinti lakius komponentus kaip pvz. vanden; yra vykdomas
nudujinimas. Nudujinimo procediirai gali biiti naudojamas ekstruderis. Ekstruderio zonose
temperatiira kei¢iama nuo 145 iki 180 °C. Paskutinéje ekstruderio sekcijoje yra nudujinimo zona.
Po to lydalas patenka j ekstruderio antgalj, kuriame yra palaikoma 200-210°C temperatiira, kad
gauti lydalo juosta.
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Ausinimas yra vykdomas naudojant org, nes Zaliava yra hidrofiliska. Todél po nudujinimo
suformuotas lydalas patenka ant juostinio transporterio, kuriame atausinimas oru ir yra

tranportuojamas j granuliavima.

Yra zinomi Sie granuliavimo budai: presavimas, ridenimas (kapojimas), milteliy, tirpaly ir
suspensijy granuliavimas dispersiniuose srautuose. Atsizvelgus | galimas plastifikuotos DAC
zaliavos pritaikymo sritis (pléveliy gamyba, vienetiniy plastikiniy detaliy gamyba) tinkamiausias
yra granuliavimas kapojimu. Granuliuojant S$iuo budu, priklausomai nuo pasirinkto

granuliatoriaus galima gauti vienodo dydzio ir tikslios formos sferines, ar apvalias granules.

Granulés 1§ po granuliavimo yra transportuojamos | galuting granuliy saugojimo talpa.
Transportavimas yra vykdomas iSvalyto oro pagalba t.y. oras privalo buti praéjes pro drégmés
surinkimo filtrus, tokiu buidu plastifikuotos DAC granulés yra apsaugomos nuo drégmés
poveikio. IS Sios talpos granulés gali biiti pakuojamos arba paduodamos i galutiniy gaminiy

formavimo jrengimus: pléveliy formavimui, arba plastikiniy detaliy gamybai.

4.2 Gaminiy i$ plastifikuoto DAC gamybos linija

Ivertinus ankstesniame 4.1 poskyryje pateikta gamybos technologine schema bei jos metu
siilomus parametrus yra sudaroma nepertraukiamo veikimo gaminiy formavimo i§ plastifikuoto
DAC gamybos linija. Paveiksle 4.2 pateikti biitini gaminiy gamybai jrenginiai. Analizuojant
juos, matome, kad papildomai lyginant su sudaryta technologija, kuri skirta pléveliy bei
plastikiniy detaliy gamybai injekciniame liejime, yra naudojami tokie jrengimai: ciklonas,

vibrosietas.
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Eil nr. Irengimo pavadinimas

Zaliavy saugojimo talpa
Ciklonas
DAC dozatorius

Kompondavimo reaktorius

Elkstruderis su degazavimo zona
Transporteris
Granuliatorius

Vibrosietas

Plastifikuoto DAC saugojimo talpa
Ekstruderis galutinio gaminio
formavinmmui

11| TEC laikymo talpa
12|Priedy laikymo talpa

13| TEC iskrovimo vieta

16 14|Ekstruderis
15|Kalandravimo volai

15 17 16| Ausinimo cilindrai

17| Vyniotuvas

w oo |- fen || = [w o=

oT Oro pneumotransportas

10 | sandélj Sraigtinis transporteris
< I5centrinis surblys

4.2 pav. Galutiniy gaminiy i3 plastifikuoto DAC gamybos linija. Cia: 1- Zaliavinio DAC saugojimo talpa, 2-ciklonas, 3-DAC dozatorius, 4-kompondavimo reaktorius,5-ekstruderis
su nudujinimo zona, 6-juostinis transporteris, 7-granuliatorius, 8-vibrosietas, 9-Plastifikuoto DAC granuliy saugojimo talpa, 10-ekstruderis gaminiy formavimui injekcinio liejimo
biidu, 11-TEC laikymo talpa, 12-priedy laikymo talpa, 13-TEC i§krovimo vieta, 14-ekstruderis pléveliy formavimui, 15-kalandravimo volai (velenai), 16-ausinimo cilindrai
(velenai), 17-vyniotuvas .
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Visoje gamybinéje linijoje pneumotransportui yra naudojamas suspaustas oras, i§ kurio yra

pasalinta drégmé.

DAC zaliava, kuri yra biri, ] gamyklg yra atvezama sunkvezimiais juriniuose konteineriuose.
Prijungus konteinerj prie iSkrovimo linijos oro pneumotransporto pagalba ji yra transportuojama

1 zaliavos saugojimo talpg 1.

Trietilcitratas yra skystos agregatinés buisenos, todél | gamykla taip pat patenka pasitelkiant
autotransportg. Jis yra atvezamas cisternomis. Cisterng prijungus prie iSkrovimo iScentrinio
siurblio jis yra perpumpuojamas ] jo saugojimo talpa 11. Talpa néra Sildoma, kadangi atsizvelgus

1 Lietuvos klimato salygas néra pavojaus, kad trietilcitratas uzsals.

Technologijoje taip pat yra numatyta priedy (dazikliy) laikymo talpa 12. Ji gali buti

naudojama priedams saugoti, siekiant galutiniai produkcijai suteikti tam tikra spalva.

IS DAC zaliavos saugojimo talpos 1 Zaliava pneumotranSportu yra transportuojama j ciklong
2, kuriame iScentrinés jégos pagalba yra atskiriamos DAC dulkés. IS ciklono DAC keliauja i
dozatoriy 3, kur tiksliy svarstykliy pagalba yra atsveriamas tikslus reikiamas DAC kiekis. I§
dozatoriaus sraigtinio transporterio pagalba Zaliava yra transportuojama j sumaiSymo talpa 4,
kurioje yra vykdomas plastifikavimas. | talpg 4 taip pat yra tiekiamas ir trietilcitratas.
Trietilcitratas i§ saugojimo talpos 11 yra tiekiamas iScentriniais siurbliais. TEC siurbliu per
purkstukus patenka ; kompondavimo reaktoriy 4, kur vykstant maiSymui yra iSpurSkiamas ant
DAC zaliavos. Siame reaktoriuje temperatiira yra palaikoma apie 50-60°C. | reaktoriy 4
iSpurSkus reikiamg kiekj plastiklio maiSymas dar tgsiamas 5 valandas, tokiu biidu uZtikrinant,
kad bus gauta produkcija su tolygiai pasiskirsCiusiy plastikliu. 1§ reaktoriaus 4 pasibaigus
plastifikavimo stadijai sraigtinio transporterio pagalba plastifikuotas DAC yra paduodamas j
ekstruderj 5. Vieno sraigto ekstruderyje 5 su nudujinimo zona, yra pasalinamos atmosferiniame
slegyje lakios priemaiSos. Ekstruderio zonose temperatiira kinta nuo 145 °C iki 180 °C, o
ekstruderio antgalyje yra palaikoma 200-210 °C temperatira. IS po ekstruderio lydalas patenka
ant juostinio transporterio 6, kuriame yra atau$inamas oru. I§ transporterio 6 lydalas patenka j
granuliatoriy 7, kur atauSintas lydalas yra sugranuliuojamas. Gautos granulés patenka ant
vibrosieto 8, kurio pagalba yra atskiriama tik reikalingo dydzio granuliy frakcija. Granulés i§ po
vibrosieto suspaustu oru yra transportuojamos j granuliy saugojimo talpg 9. Pasirinktame

sprendime i$ paruosSty granuliy gali biiti gaminama plévelé arba vienetiniai plastikiniai gaminiai.

46



Pirmuoju atveju granulés i§ talpos 9 yra paduodamos j ekstruderj 10, tuomet galutinis

gaminys yra formuojamas injekcinio liejimo budu. Ekstruderio darbo rézimo parametrai,

jvertinus takumo tyrimo metu nustatytus rezultatus, kurie yra pateikti 3.3. poskyryje,

pateikiami 4.1 lenteléje:

4.1 lentelé. Injekcinio liejimo jrengimo parametrai.

yra

Temperatiira, °C | Jpurikimo slégis, | Iflaikymo slégis, | Sraigto sukimosi | Ciklo laikas, s
bar bar greitis, aps/min
205 100 20 240 13

Gaminant i§ plastifikuoto DAC pléveles granulés patenka j ekstruderj ir toliau sekancius

plévelés gamybos jrengimus: kalandra, auSinimo volus ir vyniotuva. I§ ekstruderio 14 yra

iSstumta lydalo juosta patenka ant auSinimo kalandro veleny 15, kurie suformuoja reikiamo

storio juosta. Ekstruderio, kurio antgalyje yra formuojama lydalo juosta, plysys turi biiti 10-20 %

didesnis (storesnis) nei gaminama plévelé, kad kompensuoti jos iStjsa, kai ji yra laisvoje

biisenoje tarp kalandro ir ekstruderio. Ausinama juosta patenka tarp poliruoty kalandro veleny,

kuriy temperatiira yra 90-110 o, PlysSys, kuris yra tarp kalandro veleny atitinka formuojamos

pléveles stori, plySys kuris yra tarp auSinanciy veleny 16 yra didesnis, kad atvésusi plévele

nebity suglamzyta. Po plévelés atauSinimo plévelé patenka ant vyniotuvo 17, Kuris suvynioja

plévele | rulonag.
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ISvados

1. | standziagrandininj celiuliozés diacetata (DAC) jterpus bioskaidaus plastiklio —
triacetino, trietilcitrato ar 2-acetilcitrato, jis tampa minks$tu, labai pakinta mechaninés
savybés: tampros modulis (E), trukstamasis stipris ir trikstamoji iStjsa. Kai plastiklio
kiekis miSinyje yra 30 masés %, pléveliy i§ celiuliozés diacetato ir trietilcitrato ar
triacetino kompozicijy iStisa atitinkamai padidéja nuo 1,76 iki 2,13 karty arba iki 6,19 ir
7,51 %, 0 sumaz¢je¢s tampros modulis ir trilkstamasis stipris tampa panasiis i atitinkamus

mazo tankio polietileno pléveliy rodiklius.

2. Termogravimetriniu metodu tirtos tokiy kompozicijy terminés savybés. Kaitinant
plastifikuota celiuliozés diacetatg plastikliai i§ jo garuoja Zemesn¢je temperatiiroje negu
polimero destrukcijos temperatira. Dél trietilcitrato hidroksigrupiy sgveikos su polimero
makromolekuliy hidroksigrupémis §is plastiklis garuoja aukSesniy temperatiiry intervale
— 176 — 314 °C. Kompozicijose i$ polimero ir plastikliy celiuliozés diacetato destrukcijos
pobidis nesikei¢ia, padidéja DAC destrukcijos pradZios temperatiira, iSlieka ta pati

sparciausio skilimo greicio temperatra.

3. Polimero misinys su trietilcitratu didesnése nei 180 °C temperatiirose yra termoplastinis.
Jo takumas lyginant su didelio tankio polietileno lydalo takumo rodikliu yra 3 kartus
mazesnis. Todél i§ tokiy kompozicijy po injekcinio liejimo parametry — temperatiiros ir

slégio korekcijos galima gaminti pléveles ir vienetinius gaminius.

4. Sudaryta termoplastinio bioskaidaus celiuliozés diacetato bandyminés gamybos
technologiné schema ir nepertraukiamo veikimo celiuliozés diacetato pléveliy bei

gaminiy injekcinio liejimo linija.
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